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Kurzbeschreibung

Im Zuge des Forschungsvorhabens wurde die Wissensgrundlage zu bestimmten POPs und POP-Kan-
didaten, insbesondereden dl-PCBsund ausgewéahlten PCB Ersatzstoffen, namentlich SCCP, PBDE
und HBCD fiirdie jeweiligen Stoffe und Stoffgruppen recherchiert und detailliert dargestellt.

Mit dem Ziel, die Ursachen fiir deren ubiquitdres Vorkommen in der Umwelt und die Mechanismen
und Ausbreitungspfadebesser zu verstehen, wurden die Zusammenhdnge zwischen Quellen, Pfaden
und Senken und Verbleib in der Umwelt diskutiert. Die Ergebnisse tragen dazu bei, zukiinftig Schad-
stoffquellen und Kontaminationsursachen besonders der Umwelt aber auch von Lebensmitteln leich-
ter ausfindig machen zu konnen, eine ziigige Ursachenaufklarung zu erméglichen sowie Maf3inahmen
zu ermoglichen, um dasBelastungsrisiko von POPs und deren Ersatzstoffen in der Umwelt zu verrin-
gern.

Relevante Landerbeh6rden und Institutionen wurden umdie Bereitstellung von Daten zu d1-PCB,
SCCP, PBDE und HBCD aus Messprogrammen gebeten, die im Rahmen dieses Projekts fiir eine Auf-
nahmein die POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Lander geeignet sind. Zusadtzlich wurden
die im Rahmen der Literaturrechercheidentifizierten Publikationen nach geeigneten Messdaten iiber-
priift und ggf. die Autoren nach Originaldaten gefragt. Der Fokus der zu untersuchenden Komparti-
mente lag dabeiauf der Technosphire, der Luft (Immission, Deposition und Emission) und pflanzli-
chen Biota. Der Datenbestand der POP-Dioxin-Datenbank konnte erheblich erweitert werden. Insge-
samt wurden Daten von ca 1.800 Proben erfasst.

Um mogliche Verursacher (Quellen oder Quellprozesse) fiir die Kontamination von Umweltproben zu
identifizieren, wendet man in der Regel statistische Verfahren zum Mustervergleich von Stoffprofilen
an. Seit einigen Jahren stellt die Statistik fiir derartige Auswertungen spezielle Verfahren der soge-
nannten ,,Kompositionsdaten-Statistik“ (CoDa) zur Verfiigung, die allerdings bisher nur selten einge-
setzt werden.Im Rahmen des Projektes wurde ein besonderes Augenmerk auf die Erprobung dieser
Verfahren anhand derin der POP-Dioxin-Datenbank verfiigbaren Daten gelegt.

Abstract

In the course of the research project the knowledge base of specific POPsand POP-candidates, partic-
ularly dI-PCBsand selected PCB substitutes, namely SCCP, PBDE and HBCD, was investigated and
presented in detail for the substances and substance groups.

The interrelations between their sources, pathsand sinks and their fatein the environment were dis-
cussed in order to comprehend theirubiquitousappearanceaswell as the mechanisms and pathsof
dispersal. The results will facilitate the identification of sources and causes of contamination, in par-
ticular of the environment, but also of food. Furthermore the results will support a more rapid clarifi-
cation of contamination causesand measuresto reduce therisk of exposure to POPs and their substi-
tutes.

Relevant federal state authoritiesand institutions were asked to providedata on dl-PCB,SCCP, PBDE
and HBCD from monitoring programs that are appropriate forinclusion in the POP-Dioxins-Database
of the German Federation and Stateswithin this project. The publicationsidentified during thelitera-
ture research were examined for appropriate measurement data and, asthe case may be, the authors
were asked for the original data. The focus was put on the technosphere, the air (ambient concentra-
tions, deposition and emission) and plant biota. The data stock of the POP-Dioxins Database could be
extended considerably. In total, data ofaround 1,800 samples were added.

In order to identify possible causes for contamination (sources or source processes) of environment
samples, the method of pattern matching of substance profiles is commonly applied. In recent years
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specific statistical methods were developed to improve the so called “Composition Data-Statistics”
(CoDa). Nevertheless, these methodshave only been applied rarely. Within the scope of this project
particularfocuswas put on testing the applicability of these methods on the basis of the available
data of the POP-Dioxins-Database.
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Zusammenfassung

Hintergrund und Zielsetzung
POPs

Persistente organische Schadstoffe (engl. Persistent Organic Pollutants, kurz POPs) sind chemische
Substanzen, welche nach ihrem Eintrag lange in der Umwelt verbleiben und iiber Nahrungsketten —
insbesondere im Fettgewebe — stark akkumulieren und so schlief3lich Konzentrationen erreichen, die
schadliche Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt haben. POPs haben dar-
iiber hinausdas Potential zum weitrdumigen Transport. Sie kénnen sich iiber Luft und Meeresstro-
mungen weltweit verbreiten. Zu den POPs zahlen unteranderem polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane (PCDD, PCDF), polychlorierte Biphenyle (PCB),d]1 PCBund in jiingerer Zeit auch
persistente Ersatzstoffe fiir PCB, wie chlorierte Paraffine, inshesondere kurzkettige Chlorparaffine
(engl. short chain chlorinated paraffins — SCCP).

Das Stockholmer Ubereinkommen zu persistenten organischen Schadstoffen und das POP-Protokoll
unter dem UNECE LRTAP-Ubereinkommen erkennen die besondere Problematik von POPs und die
Notwendigkeit an, internationale Aktivitdten mit Blick auf POPs mit dem Ziel zu unternehmen, Pro-
duktion, Verwendung und Freisetzungen von POPs zu reduzieren bzw. zu beenden.

Ersatzstoffe

Mit der Erkenntnis negativer Auswirkungen von Chemikalien mit POP-Eigenschaftenauf Mensch und
Umwelt begann der Einsatz von Ersatzstoffen. Es wurde festgestellt, dass die Ersatzstoffe ahnlich ge-
fahrliche Eigenschaften wie die zu ersetzenden Stoffe haben konnen. Ersatzstoffe wie Chlorparaffine
und bestimmte bromierte Flammschutzmittel wie polybromierte Diphenylether und HBCD kommen
bereits, dhnlich wie PCN, PCBund Dioxine, ubiquitar in der Umwelt vor.

Handlungsbedarf

Deutschland hatin den letzten Jahren verstiarkt Aktivitdten beziiglich POPs entwickelt, um ihre Quel-
len und Senken zu identifizieren und die Gefahren durch die POPszu reduzieren.

Ziel der Aktivitdten in Form mehrerer Fachgespracheund Studien war es, neue Erkenntnisse iiber
Quellen und Eintragspfade, und damit Ursachen der Belastung von Umwelt und Lebensmitteln mit
Dioxinen und PCB sowie Moglichkeiten zur Verringerung der Belastung zu erlangen. Zusatzlich wur-
den Senken und das Verhalten der POPsund ihrer Ersatzstoffe untersucht.

Bund und Landern liegen Untersuchungsergebnisse zu PCDD/F, PCBund dioxindhnlichen PCB sowie
weiteren chlororganischen Verbindungen aus Monitoring- und Uberwachungsprogrammen sowie an-
lassbezogenen Projekten vor, die fiirdie Ursachenaufklarung von Belastungen und Pfadbetrachtun-
gen eine wertvolle Datenbasis bilden. In Deutschland wird die POP-Dioxin-Datenbank des Bundes
und der Lander gepflegt, in die Daten von Vorlauferprojekten eingepflegt wurden und die zur Ursa-
chenaufkldarung herangezogen werden kann.

Die Aufklarung der Ursachen fiir Dioxin-, PCB- und deren Ersatzstoffeintrdgein die Umwelt und so-
mit in die Nahrungskette stellt nach wie vorein komplexes Problem mit erheblichem Kldarungsbedarf
dar. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Aktivitdten zeigen, dassnoch erheblicher Forschungsbedarf
beziiglich der Quellen, Pfade, Senken, Ursachen der Eintrdge in Mensch und Umwelt, Verbleib in der
Umwelt von POPsund deren Ersatzstoffen, deren Verhalten und des Handlungsbedarfs besteht.

Dies gilt insbesondere fiir PCB-Ersatzstoffe, da hier immer noch ein grof3er Mangel an Informationen
und pfadbezogener Ursachenaufkldrung besteht. Insbesondere fehlt es immer noch an Messdaten
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und zugehorigen Metadaten ausder Technosphére (z.B. Produkte, Gemische, Erzeugnisse, Bedarfsge-
genstdnde), um mogliche Schadstoffquellen identifizieren und dasRisiko fiir Umwelt und Mensch
zukiinftig verringern zu kénnen.

Die aktuelle atmospharische Hintergrundbelastung und daraus folgende Belastung von Umweltkom-
partimenten verdeutlicht, dassauch weiterhin nach bislang unterschitzten und unbeachteten Quel-
len und Eintragspfaden inshesondere von d1-PCBin die Umwelt und in die Nahrungskette gesucht
werden muss.

Im vorliegenden Bericht werden neben den dlI-PCBauf Grundlage von Vorrecherchen die als beson-
ders relevant erachteten PCB-Ersatzstoffe SCCP, PBDE und HBCD genauer betrachtet.

Zielsetzung des Forschungsvorhabens

Hauptziel des Projektes ist es, die vorhandene Wissensgrundlage zu POPsund besonders zu deren
Ersatzstoffen zu erweitern. Mogliche Quellen insbesondere von d1-PCB und PCB-Ersatzstoffen sowie
weiterer ausgewadhlter POPssollen identifiziert und deren Verbleib in der Umwelt untersucht werden.
Das Projekt soll dazu beitragen, zukiinftig Schadstoffquellen und Kontaminationsursachen beson-
ders von der Umwelt aber auch von Lebensmitteln leichter ausfindig zu machen, eine ziigige Ursa-
chenaufklarung zu erméglichen und damit das Belastungsrisiko von POPs und deren Ersatzstoffen in
die Umwelt zu verringern. Der Fokus der zu untersuchenden Kompartimente liegt dabei auf der Tech-
nosphdre, der Luft (Immission, Deposition und Emission) und pflanzlichen Biota. Die im Laufe des
Projektes akquirierten und priorisierten Daten (inklusive Metadaten), sollen den Bestand der POP-
Dioxin-Datenbank des Bundesund der Lander erweitern. Zu diesem Zweck sollen diese qualitatsgesi-
chert in die POP-Dioxin-Datenbank {iberfiihrt werden.

Wissenstand zur Belastung der Umwelt mit PCB und ausgewcdihlten Ersatzstoffen
DI-PCB (PCB)
Ursache der Umweltbelastung

Die Belastung der Umwelt erfolgt iiber die Atmosphédre und wird vor allem aus ehemals kommerziell
hergestellten PCB-Mischungen verursacht. Die Belastung der Atmosphare stammt zum grof3ten Teil
aus Primdremissionen und nicht aus der Re-emission aus Béden oder Pflanzen. Dieungewollte Her-
stellung von d1-PCBsz.B. aus thermischen oder chemischen Prozessen wird als vergleichsweise ge-
ring eingeschatzt.

Kommerzielle PCB-Mischungenwurden in geschlossenen Systemen z.B. als Isolieréle bzw. offen z.B.
in Fugenmassen oder Anstrichen verwendet. Aktuelle Emissionen ausder ehemaligen Anwendung
von PCBs in geschlossenen Anwendungen werden als gering erachtet, weil die PCBaus diesen An-
wendungen zum grofiten Teil bereits systematisch entsorgt wurden odernicht mehr riickholbarin die
Umwelt gelangt sind. Sie konnen heute allerdingsnoch als lokale Quelle relevant sein und (zu einem
als gering eingeschitzten Anteil) zur Gesamtbelastung der Atmosphére beitragen (siehe z.B. [Klees et
al. 2015a;Kleesetal. 2015h]).

Die PCB Emissionen mit der heute grof3ten Relevanz resultieren laut [Weber et al. 2015] ausden ehe-
maligen offenen Anwendungen, welche heutenoch in Gebduden und sonstigen Bauwerken enthal-
ten sind. Weber et al. begriinden ihre Einschatzung plausibel und schdtzen, dass 50 bis 80 % der in
offenen Anwendungen eingesetzten PCBMengen noch heuteim Verkehr sind. Nach Einschidtzung
des Projektteams diirften die Mengen eher im unteren Bereich dieser Abschdtzung odersogardarun-
ter liegen. Ein entsprechendesInventar fiir PCBsaus offenen Anwendungen in Gebduden und sonsti-
gen Bauwerken, welches eine Grundlagefiireine verldssliche Abschatzung liefern konnte, liegt fiir
Deutschland nicht vor. Weiterhin gehen Weber et al. von Freisetzungssraten von PCBaus Gebdauden
von etwa 0,06% proJahr aus. Sie belegen dies mit entsprechenden Freisetzungsraten, die von
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[Sundahletal. 1999] und[Csiszaretal. 2014] und in eigenen Untersuchungen von [Weber et al.
2015] berichtet wurden. Um die Verldsslichkeit der jahrlichen Emissionsrate zu verbessern, wéaren
weitere Informationen hilfreich.

Die vorliegenden Informationen legen nahe, dassdie noch in Verkehr befindlichen PCB haltigen Ma-
terialien aus der offenen Anwendung (Fugenmassen und Anstriche) die aktuell wichtigste Belas-
tungsquelle fiir die Atmosphdre und weiterer Umweltkompartimente darstellt. Dies wird durch er-
hohte Belastungswertein und um belastete Gebaude und Gebaudekomplexe und Stadte bestatigt
(siehe z.B. [Diefenbacheret al. 2016] und [Weberet al. 2015]). PCB emittieren aus Gebdudefugen und
Anstrichen langsam und kontinuierlich. Sie konnen ebenfalls, bei unsachgeméfien Sanierungs- und
Abbrucharbeiten, z.B. durch Abschleifen und Abstrahlen PCB-haltiger Materialien, in eth6htem Mafle
freigesetzt werden. Grundsatzlich stellen Bau- und Abbruchabfille, die PCB enthalten, eine potenti-
elle Quelle fiirdie Belastung der Umwelt mit PCB dar. Solche Abfille sind als gefdhrliche Abfille ein-
zustufen und entsprechend zu behandeln.

In den USA fanden [Hu und Hornbuckle 2010] PCBin organischen Azo- und Phthalocyanin-Farbpig-
menten. Die Autoren vermuten chlorierte Losemittel im Herstellungsprozess dieser Farbpigmente als
Ursache der Entstehung von PCB. Laut [Weber et al. 2015] kénnen auch dieim Herstellungsprozess
verwendeten Pigmente selbst belastet sein!. In welchem Umfang PCBin bestimmten Farbpigmentein
Deutschland vorkommen und obdies auch fiir Punktquellen in Deutschland relevant sein kénnte
(z.B. Betriebe die entsprechende Farben herstellen oder verwenden) ist unklar.

Status der Umweltbelastung

Durch historische Eintrage gelangten PCB iiberwiegend iiber die Atmosphdarein die verschiedenen
Umweltkompartimente. Sie sind dort iiberwiegend in B6den und Sedimenten gespeichert aber auch
in pflanzlichen und tierischen Biota enthalten. An Standorten die von einer d1-PCB-Quelle beeinflusst
werden, sind erhohte Werte méglich. Messergebnisse belegen die Gegenwart von dI-PCBin der Atmo-
sphire, Boden, Sedimenten, Pflanzen und Tieren. Die Bioakkumulierbarkeit der d1-PCB fiihrt zu einer
Anreicherungin der Nahrungskette. Was die Belastung tierischer Biota durch d1-PCB betrifft, so
nahmder Gehalt an dl-PCB zwar ab, aber bewegt sich zum Teil immer noch auf hohem Niveau, bei-
spielsweise in Meerestieren oderin Wildschweinen. In etwa seit der Jahrtausendwende ldsst sich kein
eindeutigerallgemeiner Trend der dI-PCB Belastung in Deutschland feststellen.

Pfade

PCBaus primiren Quellen gelangen iiber atmospharische Deposition in Boden und auf die Oberfla-
chen von Pflanzen. Niederchlorierte PCB-Kongenere haben kiirzere Lebenszeiten in der Luft, so dass
sich beim atmospharischen Transport dasanteilige Verhiltnis zugunsten derhéher chlorierten PCB
verschiebt.

Eine Exposition von Pflanzen iiber die Gasphase durch eine Revolatilisierung von d1-PCBaus Boden
ist beschrankt und sinkt mit zunehmendem Chlorierungsgrad der Kongenere. Dieser Prozess spielt
nur fiirniederchlorierte PCB-Kongenere eine gewisse Rolle. Ein Transfer von d1-PCB auf Pflanzen
kann allerdings iiber die trockene Deposition von belasteten Bodenpartikeln erfolgen, sowie iiber den
Transport von Partikeln in Regen- und Spritzwasser. Aufnahmemechanismen fiirdl-PCB in Pflanzen
sind artspezifisch. Ergebnisse zu Gras indizieren, dass héher chlorierte PCB-Kongenereldngerin Gras
verbleiben. Es ist moglich, dass sie daher z.B. von Schafen oder Rindern bevorzugt mit der Nahrung
aufgenommen werden. Untersuchungen an Weidelgras zeigen, dass der Transfer fiir d1-PCB effizien-
terist als fiir PCDD/F. Die d1-PCB tragen hierbei einen dhnlich relevanten Anteil zum Gesamt-TEQder
Pflanzen bei wie die PCDD/F.

1 Sjehe [Weberetal. 2015] u.A. Kapitel 9.3.5.1

20




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Bei tierischen Biota spielt je nach Art die Aufnahme von dl-PCBiiber kontaminierten Boden, sowie
iiber die Nahrung in Form pflanzlicher (z.B. Gras) oder tierischer Biota (Rduber) eine Rolle.

Die dI-PCB-Aufnahme durch den Menschen erfolgt zu iiber 90%iber tierische Lebensmittel wie
Fleisch, Eier und Milch. In Lebensmitteln tierischen Ursprungs, beispielsweise von Rind, Schafund
Legehennen weisen insbesondere Tiere aus extensiver Haltung hohe Belastungswerte auf.

Abbildung 11 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiird1-PCB
ausgehend von den primdren Quellen der Technosphire (heute u.U. insbesondere PCBaus offenen
Anwendungen aberauch ausrelevanten Industrieanlagen). Die nach derzeitigem Erkenntnisstand
wichtigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.

Sich ergebender Forschungs- und Handlungsbedarf beziiglich dI-PCBist in Kapitel 3.1.3 formuliert.
SCCP(CP)
Ursache der Umweltbelastung

Die Belastung der Umwelt mit SCCP stammt aus deren Verwendung in der Technosphére. Im Allge-
meinen sind Herstellung, Lagerung, Transport und industrieller Einsatz von SCCP und SCCP-haltigen
Produkten alsmoégliche Quellen relevant. Auch wenn der direkte Einsatz von SCCP in Europain den
letzten Jahren stark gesunkenist (derzeit nurnoch in Gummiférderbandern fiirden Untertageberg-
bau und Dicht- und Klebstoffen eingesetzt), werden SCCP immer in einer Reihe unterschiedlicher
Produkten noch auf dem Europdischen Markt nachgewiesen (iiberwiegend in importierten Prod uk-
ten). Des Weiteren stellen Abfille, Recyclate und recycelte Erzeugnisse mégliche Quellen fiir SCCP
dar. Es sind jedoch nur wenige Messergebnisse zu SCCP Gehalten in Abfdllen und Recyclaten verfiig-
bar.

Der Hauptpfadfiirdie Ausbreitung von SCCP ist die Luft. Als weitere wichtige Pfade werden in der
Literatur Abwasser und Wasser genannt. Lebensmittel werden in der Regel als Hauptursacheder Ex-
position des Menschen angesehen, doch auch Inhalation (von Innenraumluft) und dermale Auf-
nahmekdnnen wichtige SCCP Expositionspfade sein.

Status der Umweltbelastung

SCCP kommen in der Umwelt weit verbreitet vor. Sie wurden in allen Regionen der Erde in der Atmo-
sphdrenachgewiesen, mit den hochsten gemessenen Konzentrationen in Asien. Mehrere Literatur-
studien zu SCCP Vorkommen in unterschiedlichen Umweltkompartimenten bestatigen die weite Ver-
breitung von SCCP in der Umwelt. SCCP wurden in ahnlichen Konzentrationen wie andere bekannte
POP-Substanzen in der Arktis nachgewiesen. Verglichen mit Dioxinen oder PCBs, liegen jedoch ver-
gleichsweise wenige Informationen zu SCCP Gehalten in der Umwelt vor Es existieren nurwenige
Langzeitstudien/Monitoringstudien fiir SCCP. Trotz teilweise zeitlich abnehmender Konzentrationen
ist ein allgemein riickldaufiger Trend der SCCP Gehalte nicht feststellbar.

Die begrenzte Informationsgrundlage zum Status der Umweltbelastung ist moglicherweise u.a. auf
die schwierige Analytik von CP zuriickzufiihren. Insbesondere bestehen Unsicherheiten bei der Be-
stimmung von SCCP in Gegenwart anderer CP.Im Allgemeinen existieren nurwenige Studien zu
MCCP und LCCP. Die quantitative Analyse von SCCP in Gegenwart von MCCP wird derzeit als sehr
problematisch angesehen.

Pfade

Aus den Quellen der Technosphdre gelangen SCCP nach kurzer Zeit ausder Atmosphare oder iiber
Abwasser in Gewasser und Boden. Es wird weiter angenommen, dass SCCP iiber den Boden in pflanz-
liche Biota und dann tierische Biota gelangen und insbesondere iiber die Nahrungsaufnahme zur Ex-
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position des Menschen fiihren (siehe Abbildung 22). Weitere mégliche Expositionswege fiir Men-
schen sind die dermale Aufnahme {iber SCCP haltige Produkte und die Inhalation von SCCP iiber die
Luftund/oderHausstaub (siehe Abbildung 22).

Sich ergebender Forschungs- und Handlungsbedarf beziiglich SCCP ist in Kapitel 3.2.3 formuliert.
PBDE
Ursache der Umweltbelastung (Quellen)

Es gibt keine natiirlichen PBDE Quellen. Die Ursache der Belastung von Mensch und Umwelt mit
PBDE liegt in der globalen Verwendung von kommerziellen PBDE-Mischungen in erheblichen Men-
gen bis in die Gegenwart. PBDEwurden aus der Herstellung, Verarbeitung und Verwendung von
PBDE-haltigen Produkten sowie dem Umgang mit den resultierenden Abfdllen in die Umwelt einge-
tragen und kommen weit verbreitet in den Umweltkompartimenten vor.

Die wichtigsten technischen PBDE-Gemische sind kommerziell verfiigbares PentaBDE, OctaBDE und
DecaBDE. Das Inverkehrbringen von PentaBDE und OctaBDEist in der EU verboten. Kommerzielle
Penta- und OctaBDE Mischungen werden daher bereits seit langerem nicht mehr verwendet. Die
meisten gebrauchten Penta- und OctaBDEhaltigen Produkte sind bereits in der Vergangenheit als
Abfall angefallen und behandelt/entsorgt worden. Esist nicht zu erwarten, dass Penta- und OctaBDE
in gréfleren Mengen noch in Recyclaten und recycelten Erzeugnissen vorkommt Die Relevanzin der
Technosphéare wird in den kommenden Jahren noch weiter sinken. DecaBDE wird fortgesetzt als
Flammschutzmittel bei Elektro- und Elektronikgerdten und Textilien in grof3em Umfang eingesetzt,
wobei die Verwendungsmengen in Europa bereits deutlich zuriickgehen. Dies trdgt zur andauernden
Emission von DecaBDE, und durch abiotische und biotische Debromierung, zum fortgesetzten Ein-
trag niedriger chlorierter BDE in die Umwelt bei. Emissionsquellen der Technosphare sind insbeson-
dere Herstellung, Lagerung, Transport und Verwendung von DecaBDEund DecaBDE-haltigen Pro-
dukte, Abfdllen und Recyclaten. Da DecaBDEbereits als POP-Kandidat zur Aufnahme in das Stock-
holmer Ubereinkommen vorgeschlagen ist, kann angenommen werden, dassdie Relevanzin den
kommenden Jahren weiter sinken wird.

Status der Umweltbelastung

Die Gegenwart von PBDE in sowohl biotischen als auch abiotischen Proben belegt ihr ubiquitares
Vorkommen in der Umwelt. Verschiedene Kongenere wurden in Luft, Klarschlamm, Sedimenten, B6-
den, Wasser, aquatischen Organismen (Wale, Delphine, Robben und Fischen), Végeln (die sich von
Fischen ermnédhren), Raubvogeln, menschlichem Blut, Fettgewebe und Muttermilch nachgewiesen. In
biotischen Proben wurden mehrheitlich nieder-bromierte Penta- und OctaBDE Kongenere nachgewie-
sen. Ursachen hierfiir sind wahrscheinlich die hohe Bioverfiigbarkeit, ihr Potenzial fiir Bioakkumula-
tion sowie die Degradation hoher bromierter BDEs zu niedriger bromierten Verbindungen (Debromie-
rung). Bei der Debromierung von DecaBDEin der Umwelt entstehen toxisch und bioakkumulativ kri-
tischere Kongenere.

Im bayerischen Alpenraumwurde festgestellt, dassdie PBDE-Depositionsraten in den Jahren 2008
bis 2010 deutlich héher (Faktor 1,5 bis 2,5) als in den Jahren 2005 bis 2007 waren. Es wird aller-
dings generell angenommen, dass die PBDE-Belastung der Luft in den nachsten Jahren proportional
zum Vorkommen in Produkten sinken wird Im Vergleich zu den primdren Emissionsquellen sind die
sekundadren PBDE-Emissionen aus kontaminierten B6den und Oberflichengewissem vernachlassig-
bar. Fiir Boden, Sedimente und Pflanzen deuten die vorliegenden Informationen auf sinkende PBDE
Belastungswerte hin (Ausnahme: DecaBDE). Die PBDE-Konzentrationen sowohlim Menschen als
auchin tierischen Biota unterliegen i.d.R. ansteigenden Trends.

Pfade
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Emissionsquellen der Technosphare sind die Herstellung, Lagerung, Transport und Verwendung von
DecaBDE und DecaBDE-haltigen Produkten, Abfallen und Recyclaten. Ausder Technosphare erfolgt
die Ausbreitung in der Umwelt insbesondere iiber die Luft aber auch iiber Wasser und Abwasser in
die weiteren Umweltkompartimente. Generell sind alle PBDE stark lipophilund hydrophob. Das
fiihrtu.a. zu hoheren Auffindungsraten insbesondere in Fetten in der Nahrungskette und an festen
Partikeln. Die Verbreitung der PBDE in der Umwelt iiber kurze und weite Strecken ist durch deren
Prasenzin den Umweltkompartimenten auch in entlegenen Regionen nachgewiesen. Durch abioti-
sche und biotische Debromierung von DecaBDE entstehen in der Umwelt fortgesetzt niedriger bro-
mierte BDE.

Atmospharische Deposition ist ein wichtiger Pfad fiir die Belastung von Boden und pflanzlichen Bi-
ota. Es wird angenommen, dass die pflanzlichen Biota die Kontamination deratmosphérischen Gas-
phasewiderspiegeln. Pflanzen nehmen PBDEauch iiber den Boden auf. Untersuchungen zum Auf-
nahmemechanismusvon PBDEbei Pflanzen weisen auf artspezifische Unterschiede hin. Die Nah-
rungsaufnahme von kontaminiertem Pflanzengewebe kann ein wichtiger Expositionspfad sein. Gene-
rell konnen PBDE iiber die Pflanzen in die Nahrungskette und in Tiere gelangen, wo sie sich haupt-
sdchlich in Fettgewebe anreichem.

Verschiedene Arten der Humanexposition fiir PBDE sind bekannt. Zu diesen zdhlen Nahrungsauf-
nahme, Inhalation kontaminierter Luft, Aufnahme von Staubinsbesondere von Hausstaubund der-
male Aufnahme. Die hauptsidchliche Exposition des Menschen erfolgt durch die Aufnahmevon Nah-
rungsmitteln sowie iiber Produkte, die PBDE enthalten. Insbesondere Nahrungsmittel, die einen ho-
hen Fettgehalt aufweisen wie z.B. Fisch, Fleisch oder Milchprodukte, enthalten erh6hte PBDE-Kon-
zentrationen.

Aus Erzeugnissen und Abfdllen konnen Partikel entstehen oder ausgewaschen werden oder PBDE
verfliichtigen wahrend der Nutzungs- und Abfallphase. Inhalation von Innenraumluft, von Staub
und direkter Hautkontakt fithren zur Aufnahme von PBDEin den menschlichen Organismus. Die Ex-
position iiber Innenraumluft kann bei besonderen Expositionssituationen (z.B.am Arbeitsplatz, in
Elektromarkten oder Elektrorecyclinganlagen) relevant sein. Die einzelnen Pfade und deren Bedeu-
tung fiir die Belastung des Menschen mit PBDE kénnen sich je nach Verbindung/Zusammensetzung
und Individuen innerhalb einer Region bereits unterscheiden. Die Aufnahme von PBDEin Deutsch-
land durch die Pfade Staubund Innenraumluft scheint deutlich geringer zu sein als in anderen EU-
Landern und weltweit.

Abbildung 27 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiir PBDE aus-
gehend von den primédren Quellen der Technosphére. Die nach derzeitigem Erkenntnisstand wich-
tigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.

Sich ergebender Forschungs- und Handlungsbedarf beziiglich PBDEist in Kapitel 3.3.3 formuliert.
HBCD
Ursache der Umweltbelastung

Es gibt keine natiirlichen HBCD-Quellen. Die Ursache der Belastung von Mensch und Umwelt liegt in
der globalen Verwendung von HBCD in erheblichen Mengen seit den 1960erJahren bis in die Gegen-
wart. Aktuell gehen die Verwendungsmengen in Deutschland, Europa und global zuriick. Die Ver-
wendung wird in naher Zukunft global beendet werden. HBCD wurde ausder Herstellung, Verarbei-
tung und Verwendung von HBCD haltigen Produkten sowie dem Umgang mit den resultierenden Ab-
fallen in die Umwelt eingetragen und kommt weit verbreitet in den Umweltkompartimenten vor. Die
Hauptanwendungals Flammschutzmittel in geschdumten Dammstoffplatten beganninden 1980er
Jahren. Daneben wurde HBCD in Verpackungen, Elektrogeraten und Textilien verwendet. Selbst
wenn HBCD kiinftig nicht mehr eingesetzt wird, kann das Vorkommen der entsprechenden Produkte
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in den Abfallstromen insbesondere aus langlebigen Bauprodukten noch lange in der Zukunft als Ur-
sache der Umweltbelastung von Bedeutung sein.

Status der Umweltbelastung

Besonders hohe Konzentrationen wurden in h6heren Trophieebenen nachgewiesen. So wurde HBCD
z.B. in marinen Sdugern, Wanderfalken und Fischen in erheblichen Konzentrationen gemessen.
HBCDist in der arktischen Umwelt ubiquitdar vorhanden. In zahlreichen Studien werden i.d.R. zeitlich
ansteigende Trendsberichtet. Entsprechend der h6heren Verwendungsmengen von HBCD in Europa
sind die in der Umwelt gefunden Konzentrationen in Europa h6herals in Nordamerika oder im Asia-
tisch-Pazifischen Raum. Grundsétzlich variieren die gefundenen Umweltkonzentrationen. Siesind in
der Nahe von Punktquellen (Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von HBCD) und im urbanen
Raumin der Regel h6her als in Hintergrundbelastungssituationen.

Pfade

HBCD emittiert aus den Quellen der Technosphérein Luft und Wasser und wird iiber kurze und weite
Strecken in weitere Umweltmedien transportiert. Der Grof3teil des in der Luft befindlichen HBCD ab-
sorbiert an Partikelund nur ein kleiner Anteil befindet sich in der Gasphase. Die Wasserloslichkeit
der HBCD Stereoisomere nimmt in der Reihe o.-HBCD, 3-HBCD und y-HBCD ab. HBCD akkumuliert
und reichert sich in Nahrungsketten an. Wahrend technische Gemische iiberwiegend y-HBCD aber
auch a-HBCD und B-HBCD enthalten, liegen in der Umwelt wegen verschiedener Griinde hdufig an-
dere Verhdltnisse vor: In der Luft findet sich haufig iiberwiegend o.-HBCD und y-HBCD, in Wasser
tiberwiegend a.-HBCD (h6chste Loslichkeit), in Béden und Sedimenten iiberwiegend y-HBCD, in tieri-
schen Biota und Menschen dominiert o.-HBCD.

Die Exposition des Menschen und anderer Biota erfolgt durch die Aufnahme von HBCD iiber Nah-
rung, Staub, Luft, Textilien, EPS- und XPS-Produkte sowie elektronische Gerite. Die Aufnahme kann
dermal, oral und durch Inhalation von Partikeln oder Gasen erfolgen. Fiir die Exposition von Men-
schen am Arbeitsplatz sind insbesondere die direkte dermale Aufnahme und die Inhalation von
Staubvon Belang. Die allgemeine Exposition von Menschen erfolgt inshesondere iiber fetthaltige
Nahrungsmittel tierischen Ursprungs wie Fleisch und Fisch. Auch Eier und Gemiise kénnen zur Ex-
position beitragen. Fiir Kinder die gestillt werden, erfolgt die wesentliche Exposition iiber die Mutter-
milch. Neben der nahrungsbezogenen Exposition wird auch die Aufnahme von HBCD iiber Innen-
raumluft und insbesondere von Staub als relevant angesehen.

Abbildung 30 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiir HBCD aus-
gehend von den primdren Quellen der Technosphare. Die nach derzeitigem Erkenntnisstand wich-
tigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.

Sich ergebender Forschungs- und Handlungsbedarf beziiglich HBCD ist in Kapitel 3.4.3 formuliert.

Recherche, Evaluierung und Erweiterung des Datenbestandes der POP-Dioxin-Datenbank des
Bundesundder Léiinder

Neben der Aktualisierung der Wissensbasis wurdeim Vorhaben auch angestrebt, den in der POP-Dio-
xin-Datenbank vorhandenen Datenbestand zu Gehalten von PCB- und PCB-Ersatzstoffen zu erwei-
tern. Aufbauend auf einerumafssenden Literaturrecherche wurden hierfiir Behérden, Forschungsin-
stitute und Autoren entsprechender Fachartikel kontaktiert und um Datenbereitstellung gebeten.

Der Schwerpunkt dieser Anfragen lag auf Kompartimenten der Techno- und Geosphére (Luft, pflanz-
liche Biota, Produkte, Abfille, Klarschlamm, Abwasser). Daten zu Humanproben und Lebensmitteln
wurden nicht abgefragt. Zusatzlich zu den PCB und PCB-Ersatzstoffen (CP, PBDE, HBCD) wurden
auch PCDD/F mit beriicksichtigt, wenn diese im Zusammenhang mit einer der anderen Stoffklassen
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aus den gleichen Proben bestimmt worden waren. Der geographische Fokuslag dabeiauf Deutsch-
land und Europa, in Einzelfdllen wurden aber auch Daten ausden USA oder Asien beriicksichtigt.

Insgesamt wurden Daten von ca 1.800 Proben erfasst, wovon die Mehrzahl (ca. 1.100) aus Immis-
sions- und Biomonitoringprogrammen stammte. Jeweils mehr als 100 Proben waren weiterhin den
Kompartimenten Deposition, Klarschlamm und Innenraumluft zugeordnet, dierestlichen Proben
(Anzahlbereich 11 bis 97) verteilten sich auf dieanderen Kompartimente. Bezogen auf die Stoffgrup-
pen lieferten alle Proben zusammengenommen 20.990PCB-Werte, 11.799 Werte PCDD/F —Werte so-
wie 2.588 Werte zu PCB-Ersatzstoffen.

Statistische Datenauswertung

Ein weiterer Fokus des Vorhabens lag auf der Erprobung spezieller multivariater Auswerteverfahren
auf der Basis der Zusammensetzungsprofile von Einzelproben bzw. Probengruppen. Hierzu wurden
einerseits Verfahren gesucht, die einen Ahnlichkeitsabgleich zwischen Einzelproben, beispielsweise
zwischen einer kontaminierten Umweltprobe und der Zusammensetzung potentieller sekundarer
Quellen erlauben. Andererseits widmeten sich die Untersuchungen der Fragestellung, ob man gro-
3ere Datenbestdande hinsichtlich bekannter Unterscheidungsmerkmale anhand ihrer typischen Zu-
sammensetzungen voneinander unterscheiden kann.

Fiir die Einzelprobenabgleiche wurde zum einen auf ein spezielles Distanzmaf3, die sogenannte
»Standardisierte Identitats-Distanz“ zuriickgegriffen, die kiirzlich im Zusammenhang mit &hnlichen
Fragestellungen in der Feinstaubanalytik vorgestellt wurde [Belis et al 2015, Pernigiottiet al, 2016].
Diese spezielle Distanzberechnung erlaubt es, auch in erster Naherung die geschitzte Gesamtunsi-
cherheit der zu vergleichenden Profile zu beriicksichtigen. Dariiber hinausist sie unempfindlich ge-
geniiber unvollstdndigen Profilen. Durch Festlegung einer geeigneten Bezugsgrofieldsst sich schlief3-
lich einen Wertbereich fiir die Distanz zwischen O (maximale Un&hnlichkeit) und 1 (Identitit) festle-
gen, der eine Aussage iiber die prozentuale Ubereinstimmung der verglichenen Profile erlaubt.

Als eine weitere Moglichkeit des Profilabgleichs wurden verschiedene Korrelationsverfahren betrach-
tet. Dabei zeigte sich, dass eine Kombination der bekannten Pearson-Korrelation, die sehr empfind-
lich aufeine ungleichmafiige Verteilung der Daten innerhalb des Konzentrationsbereiches der Profil-
komponenten bzw. auf hohe Ausreif3er reagiert mit robusteren Korrelationsverfahren (Spearman-
Rang der Daten-Korrelation und Quadranten-Korrelation) vorteilhaft fiir die Beurteilung der Profil-
iibereinstimmung sein kann. Da sich auch die Korrelationskoeffizienten zwischen O und 1 bewegen,
ist hiermit unmittelbar eine Aussage zur prozentualen Ubereinstimmung zweier Profile méglich.

Die zuvor erwdhnten Distanz- bzw. Ahnlichkeitsmafe beriicksichtigen allerdingsnicht, dass es zur
statistischen Analyse von Probenzusammensetzungenmittlerweile spezielle Verfahren gibt, die unter
dem Oberbegriff ,,Kompositionsdatenstatistik (CoDa-Statistik)“ zusammengefasst werden kénnen.
CoDa Verfahren nutzen entweder spezielle Ahnlichkeits-Metriken, wie z.B. die Aitchison-Distanz, o-
der der Analyse mit herkbmmlichen Auswerteverfahren vorgelagerte Datentransformationen (Logra-
tio-Funktionen). Hierzu zihlen die Transformation in centered logratio (clr)-Koeffizienten (unter Bei-
behaltung derurspriinglichen Anzahlder Profilkomponenten) und die Transfomation in isometri-
schen logratio (ilr)-Koordinaten (unter Verminderung der Variablenzahlum 1). Fiir die Anwendung
dieser Datentransformationenin Zusammenhang mit standardméfligen multivariaten Verfahren wie
Prinicpal Components Analysis (PCA), Clusteranalysen und Diskriminanzanalysen (DA) stehen in der
Programmierumgebung ,,R“ ausgearbeitete Funktionspakete zur Verfiigung. Diese beriicksichtigen z.
T. zusétzlich Schatzverfahren, die robust gegeniiber (Kompositions)ausreifiern sind.

Im Rahmen des Vorhabenswurden die CoDa-basierten Verfahren auf verschiedene Datenbestande
angewendet:
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» Mittels CoDA-PCA wurden diein der POP-Dioxin-Datenbank als ,,Referenzprofile* abgelegten Pro-
fildaten von technischen PCB-Mischungen (Aroclore, Kaneclore, Clophene, Chlorofen und Sovol)
daraufhin untersucht, obsie sich in wenige Grundtypen entsprechend dem Chlorierungsgrad zu-
sammenfassen lassen. Dies war moglich fiir jene Profile, fiir die Daten zu den Indikator-PCB
und/oder PCB-Homologensummen vorliegen. Die Analyse der Profile, fiir die ausschlie3lich In-
formationen zu den d1-PCBvorhanden sind, ergibt die PCA eine vom Chlorierungsgrad unabhéan-
gige, separate Gruppierung.

» Der gesamte Bestand der ,,PCB-Referenzprofile2“ wurde zusammen mit den vefiighbaren Profilen
von thermischen Emissionsquellen einer CoDa-basierten Diskriminanzanalyse bezogen auf die
beiden unterzogen. Es zeigte sich, dass eine Unterscheidung derthermischen Emissionsprofile
von den nicht-thermischen Profilen in Produkten und Zubereitungen mit relativ geringer Fehler-
quote moglich ist. Eine weitergehende Diskriminierbarkeit innerhalb dieser beiden Klassen (ther-
mische/nicht-thermische Profile) scheitert allerdings an der geringen Zahlan PCB-Messdaten fiir
die meisten der vorhandenen Untergruppen

» Eine weitere CoDa-basierte Diskriminanzanalyse wurde mit den thermischen PCDD/F-Emissio-
nensprofilen durchgefiihrt. Hintergrund war die Fragestellung, ob sich die Zusammensetzungen
der Profile fiir vordefinierte Emissions-Gruppen (Anlagen der Metall-Ind ustrie, Feuerungsanla-
gen, Zementanalagen,Krematorien, Hausbrandfeuerungen, Sonstige) geniigend unterscheiden,
um ggf. fiir kontaminierte Umweltproben Aussagen zu dem wahrscheinlichsten Verursacher zu
ermoglichen. Das Ergebnis der CoDa-LDA zeigte relativ hohe Misklassifikationsraten von iiber
50%fiir alle Verbrennungsprozesse; lediglich fiir Metallindustrie- und Zementanlagen konnten
Misklassifikationen von weniger als 259% erzielt werden. Ein Testfall mit Depositionsdaten, dieim
unmittelbaren Umfeld einer Eisenerzsinteranlage angefallen waren ergab enstprechend eine
hoheZuordnungswahrscheinlichkeit dieser Proben zur ,,Metall“-Gruppe, und speziellauch zur
Untergruppeder Sinteranlagen.Im Gegensatz dazu konnten starker durch Mischquellen beein-
flusste Straflenstaubproben, selbst in der Nahe von industriellen Anlagen gewonnen, nicht ein-
deutig einer bestimmten Emissionsgruppe zugeordnet werden.

» Schlief3lich wurdeauch der insgesamt sehr umfangreiche Datenbestand der Indikator-PCB-Im-
missions-und Depositionsmessungen daraufhin untersucht, obsich klare, CoDa-statistisch unter-
scheidbare Profile fiir Proben ergeben, die an unterschiedlichen Messort-Typen (landlich, stadt-
sich, industriell) erhoben worden sind. Die Misklassifikationsraten von 3 7% bis 58%der CoDa-
LDA zeigten jedoch, dass die Messort-Typisierung kein gutes Unterscheidungsmerkmal darstellt.
Allenfalls lassen sich Proben ausdem landlichen Bereich von solchen, die durch stadtische/in-
dustrielle Quellen beeinflusst sind, diskriminieren.

In Ergdnzung zu den speziellen CoDa-Auswertungen wurden die PCB-Immissions- und Depositions-
daten einer Trendauswertung (Zeitraum 1990 bis 2013) unterzogen. Auch fiir diese Auswertungen
wurde fiir quantitative Ergebnsisse eine robuste lineare Trendschatzungsfunktion (Theil-Sen-Verfah-
ren) angewendet. Die Trendermittlung wurde einerseits Messortspezifisch, andererseits anhand der
nach Stationstypus (landlich/stadtisch/ind ustriell) aggregierten Daten durchgefiihrt.

Bedingt durch vergleichsweise wenig verfiigbare Daten zur PCB-Immission im ldndlichen Bereich
sind die hierfiir ermittelten Trends (jahrliche Abnahme um 14,5 pg/m3 Gesamt PCB, jedoch Zunahme
um 0,18 pg WHO200s-TEQ/m3) als sehr unsicher zu betrachten. Fiir stadtische und industriell ge-
pragte Messorte ist die Datenbasis insgesamt deutlich besser. Die Langzeit-Trendauswertungen erga-
ben hier in keinem Fall zunehmende Belastungen, sondern fiir Gesamt-PCB jahrliche Abnahmen um

2 Dieser Datenauszug aus der POP-Dioxin-Datenbank umfasst die PCB-Daten der technischen PCB-Mischungen selbst sowie
von Zubereitungen und Erzeugnissen, denen entweder technische PCB zugemischt wurden oder in denen PCB produk-
tionsbedingt als Kontamination enthalten sind. Diese Profile bilden somit potentielle, (nicht-thermische) primére oder
sekundare PCB-Quellen ab.
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45 (stadtisch) bzw. 41 (industriell) pg/m3. Die jahrlichen Anderungsraten fiir WHO200s-TEQ lagen bei
0 bzw. -0,44 pgTEQ/m3.

Analoge Ergebnisse (geringe Zunahme der Belastungen an landlichen Messorten, geringe bis mode-
rate Abnahme an stadtischen und industriellen Messorten) wurden auch fiir die PCB-Depositionen
erhalten.

Die Betrachtung deriiberregional aggregierten Daten verdeckt jedoch ggf. die dem allgemeinen
Trend mitunterentgegengesetzten zeitlichen Entwicklungan an spezifischen Messorten. Eine nicht-
lineare Anpassung der Messdaten der stadtischen Messortes in Dortmund zeigt bei insgesamt fallen-
dem Langzeittrend beispielsweise zwei deutliche zwischenzeitliche Anstiege der Gesamt-PCB-Deposi-
tion, die von den zustandigen Beh6rden letztlich auf erhhte ind ustrielle Emissionsaktivitdten zu-
riickgefiihrt werden konnten.

Schlussfolgerungen

Am 18.November 2016 wurden die Projektergebnisse bei einem Workshop in den Riumen des Um-
weltbundesamtesin Berlin in einem breiten Teilnehmerkreis prasentiert und diskutiert (siehe Kapitel
2.1).Aus denim Bericht dargestellten Projektergebnissen lassen sich, in Verbindung mit den bei dem
Workshop durchgefiihrten Diskussionen, folgende Schlussfolgerungen ableiten:

PCB

» DI-PCBund bestimmte PCB-Ersatzstoffe haben in der Technosphére nach wie vor eine hohe Rele-
vanz und kommen in der Umwelt ubiquitérvor (siehe Kapitel 3).

» Aktuelle Emissionen von dI-PCBbedingen eine seit Jahren stagnierende atmospharische Belas-
tung die teilweise zu hohen Belastungswerten in Umwelt und Nahrung fiihrt (siehe Kapitel 3.1.2).

» Grof3e Flichen mit pflanzlichem Aufwuchs (Wald, Weideflachen) stellen effiziente Depositions-
flachen fiir PCBund andere POPsdar (grof3e Oberfldche, lipohile Pflanzenoberflichen). Daher
fiihrt die atmosphérische PCB-Belastung insbesondere bei bestimmten freilebenden Wildtieren
(Rehe, Gadmsen) und bei Tieren ausextensiver Haltung (Rinder, Schafe und Legehennen) zu ver-
gleichsweise hohen Belastungswerten.

» Die am Workshop3 dargestellten Ergebnisse bestédtigen erhebliche Belastungswerte mit dl-PCBin
Bioindikatoren, freilebenden Wildtieren und fiirden Verzehr bestimmten Damwildfleisch (siehe
Kapitel 2.1).

» Beider Verbreitung von PCBs und bestimmten Ersatzstoffen handelt es sich um ein noch immer
aktuelles und langfristiges Problem, auf dasmit effizienten und koordinierten Maf3inahmen rea-
giert werden sollte (siehe Kapitel 3 und Workshopdiskussion).

» Aktivititen im Umweltbereich sollten mit solchen im Lebensmittelberich abgestimmt werden (Re-
levanz fiir die Kontamination tierischer Produkte aus extensiver Tierhaltung; Schnittstelle Um-
welt — Lebensmittel).

» Friihere offene Anwendungen im Bestand von Gebdauden und sonstigen Bauwerken stellen wohl
die wichtigste aktuelle Emissionsquelle dar (siehe Kapitel 3.4.2 sowie beim Workshop vorge-
stellte Ergebnisse — z.B. hohe d1-PCB Belastung im stadischen Raumindiziert Belastung aus histo-
rischen offenen Anwendungen).

» PCB-Punktquellen (aus offenen und geschlossenen Anwendung wie z.B. auch Anlagen zur Be-
handlung von Elektroschrott), konnen zu hoherdl-PCB Belastung tierischer Biota, unter anderem
auch von Nutztieren, fiihren. Technospharische Quellen sollten genau identifiziert werden.

» Beiden untersuchten PCB Ersatzstoffen liegt oft eine grundsétzlich dhnliche Problematik vor
(hoheRelevanzin der Technosphire — hdufige Verwendung in Bauwerken und ubiquitdres Vor-
kommen in der Umwelt; sieche Kapitel 3.2 bis 3.4). Informationen als Entscheidungsgrundlagen

3 https://www.umweltbundesamt.de/service/termine/abschluss-ws-zu-ursachen-pfaden-trends-von-pops-in
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fiir MaBnahmen zur Vermeidung von Emissionen in die Umwelt sollten friihzeitig erhoben und
ausgewertet werden (z.B. Informationen zu Quellen, Stoffstrémen, Emissionsquellen).

Es ist das Ziel des UBA, Monitoringdaten direkt in die POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der
Lianderaufzunehmen. Umdieses Ziel zu erreichen, sollte eine méglichst flichendeckende Koope-
ration mit allen beteiligten Akteuren, die Messungen durchfiihren oderauf anderem Wege geeig-
nete Daten beitragen kénnen, etabliert werden.

Ein effizientes Datenmanagement, basierend auf einer gut strukturierten Datengrundlage, ist er-
forderlich. Hierzu ist eine effiziente Zusammenarbeit zwischen den beteiligten Institutionen wie
BVL, BfR, UBA, weiteren Bundesbehodrden bzw. -ministerien sowie mit den Landerbehérden nétig
und sollte aufder Grundlage derbereits bestehenden Zusammenarbeit ausgebaut und verbessert
werden.

Eine qualitatsgesicherte Einspeisung von Daten in die POP-Dioxin-Datenbank erfordert neben gut
strukturierten und einfach zu erstellenden Ubergabeformaten insbesondere auch angemessene
Personalresourcen sowohl im Umweltbundesamt als auch bei Datenlieferanten. In diesem Zu-
sammenhang erscheint es sinnvoll zu priifen, ob die Datentransformation aus den Originalforma-
ten in die Lieferformate sowie die Qualitadtspriifung durch geeignete externe Dienstleister durch-
gefiihrt werden kann.

Um Ursachen und Zusammenh&dnge nachhaltig analysieren zu konnen, bedarf es einer wirkungs-
vollen Monitoringstrategie z.B. in Form einer

a) abgestimmten Zusammenarbeit des Bundes mit den Landern z.B. nach dem Vorbild des Dioxin
Referenzmessprogrammes

b) vom Bund koordinierten Monitoringstrategie zum Beispiel gestiitzt auf die Umweltprobenbank
des Bundes; die Umweltprobenbank kénnte als zentrales, langfristig und strategisch angelegtes
bundesweites Grundmonitoringinstrument eingesetzt werden.

Bestehende langfristige Monitoringaktivitdten zu POPsliefern wertvolle Entscheidungsgrundla-
gen fiirmogliche Mafisnahmen zum Management von POPs. Solche Aktivitaten sollten, soweit
moglich und sinnvoll, fortgefiihrt werden. Gravierende Liicken im Monitoring bestehen insbeson-
dere hinsichtlich der Immissions- und Depositionsbelastung an quellfernen Standorten im landli-
chen und regionalen Hintergrund.

Die Quellenzuordnung ist nach wie vor oft unklar, die Datengrundlage zur Ursachenaufkldrung
ist weiterhin verbesserungswiirdig. Spezifischer Handlungs- und Forschungsbedarfist im Bericht
aufgefiihrt (jeweils am Endeder Kapitel 3.1.3,3.2.3,3.3.3 und 3.4.3).

(Weiter)-Entwicklung von chemischen Multimedia- und Transportmodellen zur Beschreibung der
Verteilung emittierter PCB/PCB-Ersatzstoffe auf die verschiedenen Umweltkompartimente.
Durchfiihrung konkreter messtechnischer Untersuchungen zur Freisetzung von PCB aus gréf3eren
Verdachtsquellen bzw. —bereichen (z. B. Abriss/Sanierungs-Baustellen, Schrottumschlagsplitze)
zur Ermittlung realistischer Emissionsraten.

PCB-Ersatzstoffe

>

Beziiglich SCCP bezieht sich der identifizierte Forschungsund Handlungsbedarfinsbesondere
auf (1) die Verbesserung/Vereinfachung der SCCP Analytik und die Durchfiihrung von Labor-
tibergreifenden Versuchen, (2) die bessere Charakterisierung der SCCP Quellen (z.B. Gummifor-
derbdander, Verdampfungsverluste von SCCP-haltigen Produkten, SCCP-Gehalt in Abfédllen und
Recyclaten), (3) die Klarung des Emissionspotentials von Deponien, (4) Verteilung und Verbleib
von SCCP, MCCP und LCCP in der Umwelt und insbesonderein pflanzlichen Biota, (5) die Not-
wendigkeit fiir reprasentativeslangfristig angelegtes Monitoring, (6) die Klarung der Eignung
pflanzlicher Biota als Indikatoren lokaler Belastungen sowie (7) die Kldarung der Relevanz von In-
halation (von Innenraumluft) und dermaler Aufnahme als Expositionspfade fiirden Menschen
(siehe Kapitel 3.2.3).
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» Beziiglich PBDE bezieht sich der identifizierte Forschungs und Handlungsbedarf insbesondere
auf(1) den Mangelan Daten zum Vorkommen und der Degradation von BDE209 in der Auf3enluft
(in diesem Zusammenhang besteht auch Bedarf fiir geeignete Messmethoden), (2) die Klarung
von Vorkommen und Verhalten von PBDEs in Oberflachengewassern, Klarschlamm und Boden,
(3) die Klarung der Aufnahme von PBDE durch Pflanzen und deren Rolle fiirden Eintragin die
Nahrungskette (4) die Klarung der zeitlichen Entwicklung der Belastung von Umwelt und Mensch
(siehe Kapitel 3.3.3).

» Beziiglich HBCD bezieht sich der identifizierte Forschungs und Handlungsbedarf inshesondere
auf (1) HBCDin Abfillen und Rezyklaten als zukiinftige potentielle Quelle fiir die Belastung der
Umwelt, (2) praktikable Methoden zurIdentifizierung HBCD-haltiger Materialien (3) Kldrung, ob
neben der Aufnahmeiiber die Nahrung auch andere Expositionsbedingungen in Deutschland re-
levantsind, (4) die Klarung der Zusammenhéange, wie es zur Belastung der tierischen Biota
kommt und deren Relevanz und (5) die Kldrung der zeitlichen Entwicklung der Belastung von
Umwelt und Mensch (siehe Kapitel 3.4.3).

Statistische Methoden zur Klassifizierung und Identifizierungvon Profildaten

» Fiir Fragestellungen, die durch einen Vergleich der Probenzusammensetzungen (Kongenerenpro-
file, ,,Fingerprints*) beantwortet werden konnen, stehen viele multivariate Methoden zur Verfii-
gung. Die in diesem Vorhaben durchgefiihrten Methodenerprobungen haben gezeigt, dassinsbe-
sondere die Kompositionsdatenanalyse eine geeignete und verbesserte statistische Methode zum
Mustervergleich von Kongenerenprofilen mittels Diskriminanzanalyse und somit zur Klassifizie-
rung und Identifizierung von d1-PCB Quellen darstellt. Im Vergleich mit den iiblichen statisti-
schen Methoden, dieje nach Datenlage durchausauch zumZiel fiihren kénnen, erreicht man bei
Beriicksichtigung der CoDa-Eigenschaften eine sicherere und bessere Interpretierbarkeit.

» Die Qualitidt der derzeit in der POP-Dioxin-Datenbank vorhandenen Daten istim Hinblick auf
Vollstandigkeit der Profile und Umfang der Daten jedoch oft unzureichend, umdie Leistungsfa-
higkeit der optimierten Methoden vollausnutzen zu kénnen. Bei zukiinftigen Erweiterungen der
Datenbasisin der POP-Dioxin-Datenbank sollten diese Anforderungen soweit wie moglich bereits
bei der Dateneinspeisung beriicksichtigt werden.

» Dieim Rahmen des Vorhabens verbesserte statistische Methode fiir die Kompositionsdatenana-
lyse steht zur Verfiigung und kann fiir Einzelfragen angewendet werden (siehe Kapitel 4.4).

Aufder Grundlage der Ergebnisse des Vorlduferprojekts[Weber et al. 201 5] wird Forschungs- und
Handlungsbedarf beziiglich PCBim Detail diskutiert (sieche [Weber et al. 2015] Anhang 2, Kapitel 3).

In diesem Zusammenhang schlagen [Weberet al. 2015] die Uberpriifung bestimmter Gesetze und
Verordnungen und bestimmte Mafinahmen vor (siehe [Weber et al. 2015], Anhang 2, Kapitel 3). Ein
zentrales Defizit in bestehenden Gesetzen und/oderin deren Umsetzung besteht insbesondere darin,
dass oft nur die geschlossenen Anwendungen explizit erwdhnt sind, obwohl die Emissionen ausden
ehemaligen offenen Anwendungen fiir die Umweltkontamination (und Humanexposition) aktuell
eine hohere Relevanz haben (siehe [Weber et al. 2015].

Friihere offene Anwendungen im Bestand von Gebduden und sonstigen Bauwerken stellen die wich-
tigste aktuelle Emissionsquelle dar. Das gréfite Verminderungspotential konnen daher Mafinahmen
entfalten, die gezielt auf die Verringerung der Freisetzung von PCBsaus der ehemaligen Verwendung
von PCBs in offenen Anwendung abzielen. Dazu wiirden Inventarisierungen der offenen Anwendun-
gen sowie bestehender Punktquellen und darauf aufbauende Mafinahmen zur Beseitigung der Emis-
sionsquellen hilfreich sein. Jedochist zu iiberpriifen, inwiefern eine Inventarisierung aufgrund des
derzeitigen Wissensstandes moglich und effektiv ist.
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Aus Umweltsicht ist klar, dass alle Mainahmen, die zu einer Vermeidung oder Verminderung der
Freisetzung von PCBsin die Umwelt beitragen, grundsatzlich sinnvoll sind. Solche Mafinahmen wer-
den langfristig zu einer geringeren atmospharischen Belastung fiihren. In der Folge fiihrt es zu einer
verringerten Belastung anderer Umweltmedien einschlief3lich pflanzlicherund tierischer Biota.
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Summary

Background and purpose
POPs

Persistent organic pollutants (POPs) are chemical substances, which remain in the environment for a
long time after their release and accumulate within the food chain, especially in fatty tissues. Conse-
quently they can reach concentrationsthat can haveanegativeimpact on thehuman health and the
environment. Furthermore POPs have the potential for long-range transport and can spread world-
wide via air and oceanic currents. POPs includee.g. polychlorinated dibenzo-p-dioxinsand dibenzo-
furans (PCDD, PCDF), polychlorinated biphenyls (PCB), d1 PCBand, recently, persistent substitutes
for PCB, such as chlorinated paraffins, especially short chain chlorinated paraffins (SCCP).

The Stockholm Convention on persistent organic pollutantsand the POP-Protocol under the UNECE
LRTAP Convention recognize the particular concernsrelated to POPsand the necessity for interna-
tional activities in regard to POPs aiming at reducing and eliminating the production, use and release
of POPs.

Substitutes

The awareness of negative consequences of chemicals with POP characteristics for humansand the
environment led to the use of substitutes. It was determined that the substitutes may have hazardous
characteristics similar to the substances to be substituted. Substitutes such as chlorinated paraffins
and certain brominated flame retardants such as polybrominated Diphenylether (PBDE) and HBCD
already occurin the environment obiquitously, similar to PCN, PCB and dioxins.

Need for action

Germany has developed POP-related activitiesin the last years in order to identify their sources and
sinks and reduce thehazards caused by POPs.

Several discussions and studies were undertaken aiming at obtaining further knowledge about
sources and pathsand thuscauses of the exposure of dioxins and PCB to the environment and food
and howthe exposure can be reduced. Besides, sinks and behavior of POPsand their substitutes were
examined.

Federation and Stateshaveaccess to data for PCDD/F,PCBand d1PCB and furtherorganochlorides
from monitoring and observation programsas well as occasion-related projectsthat serve as a valua-
ble data basis for the clarification of causes of exposure and consideration of paths. The POP- Dioxins
Database of the German Federation and Statesis maintained in Germany. It hasbeen populated with
data from precursor projects. The data base can be used for the clarification of causes.

The clarification of causesfor therelease of dioxins, PCB and their substitutes to the environment
and thefood chain is still a complexissue with a considerable need for clarification. The results of
performed activities reveal that there is still a significant need for research regarding the sources,
paths, sinks, causes for exposure to humansand the environment, the fate of POPs and their substi-
tutes in the environment, their behaviorand the need for action.

This especially applies to PCB substitutesdue to the lack of information and the need for clarification
in regard to the paths. Measurement data and corresponding metadata for the technosphere (prod-
ucts, mixtures, items for daily use) for theidentification of possible sources of contaminantsand the
reduction of the risk for the environment and humansin the future are very scarce.
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The current atmospheric background levelsand the corresponding pollution of environmental com-
partmentsshow that, so farunderestimated und unnoticed, sourcesand contamination pathsespe-
cially of dl-PCBneed tobe taken into consideration.

This report examines dl-PCB as well as PCB substitutes considered relevant such as SCCP, PBDE and
HBCD.

Purpose of the research project

The main objective of this projectis to enhance the existing data basis on POPsand especially their
substitutes. Possible sources particularly of d1-PCBand PCB substitutesas well as further selected
POPsshall be identified and examined for their fatein the environment. The project shall contribute
to detect sources of contaminantsand causes for contamination of the environment and also of food
more easily in the future. It shall allow for faster clarification of causes and therefore reduce therisk
of environmental contamination through POPsand theirsubstitutes. The focus was put on the tech-
nosphere, theair (ambient concentrations, deposition and emission) and plant biota. The data that
has been acquired and prioritized during the project (including metadata) shall extend the existing
inventory of the POP- Dioxins-Database of the German Federation and States. For that purposethe
data shall be transferred to the dioxins database ensuring the quality.

State of knowledge
DI-PCB(PCB)
Cause for environmental pollution

The contamination of the environment happensthrough theairand is caused by formerly produced
commercial PCBmixtures. The contamination of the atmosphere originates from primary emissions
to a great part, other than re-emission from soils and plants. The unintended productionof d1-PCB
through thermal or chemical processes is estimated to be comparatively minor.

Commercial PCB mixtures were applied in closed systems as isolation oils or in open systems as seal-
ant or coating, respectively. Current emissions from the former use of PCBin closed systems are esti-
mated to be minor because PCB from closed applicationshad already been disposed of systematically
or has entered the environment irreversibly. Anyhow, they can be relevant nowadaysaslocal sources
and contribute (to a small part) to the total pollution of the atmosphere (see e.g [Klees et al.
2015a;Kleesetal. 2015b].

PCBemissions with the greatest relevance nowadaysresult from former open applicationswhich are
still contained in buildings as stated by [Weber et al. 2015]. Theauthorsreason their assessment
plausibly and estimate that 50 to 80% of the PCBamounts from open applicationsarestill present.
The project team estimates that theamountisin thelower part of the estimation or even below that.
There is no inventory available for Germany that summarizes PCB from open applicationsin build-
ings and allows for a reliable assessment. Further, Weber et al. assume that PCB from buildings is re-
leased with a rate of around 0,06% peryear. They substantiate thisassumption with according re-
lease rates stated by [Sundahletal. 1999] and [Csiszaret al. 2014] and identified rates from their
own investigations. Furtherinformation would be helpful for theimprovement of the reliability of
such release rates.

Availableinformation suggest that theamount of PCBthat originates from open systems application
(sealant or coating) currently constitutes the most important source of contamination of theair and
other compartments. This fact is confirmed by increased contamination valuesin and around con-
taminated buildingsand cities (see [Diefenbacheretal. 2016] and [Weberet al. 2015]). PCBeither
emit slowly and continuously from sealantsand coatingsor is released in great quantitiesduringin-
correct reconstruction and demolition activities i.e. grinding or blasting of materials containing PCB.
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Principally, reconstruction and demolition waste containing PCB constitutes a potential source of
contamination of the environment and shall be classified as hazardous waste and therefore need to
be treated accordingly.

In the US [Hu und Hornbuckle 2010] found PCBin organic azocyanine and phthalocyanine paint pig-
ments. As a cause for the finding of PCBthe authors assume the use of chlorinated solvents in the
manufacturing process of those paint pigments. According to [Weber et al. 2015] even the pigments
used in this process themselves can be contaminated. Itis uncertain to what extent PCB occurin spe-
cific paint pigmentsin Germany and whether this can constitutea relevant point source in Germany
(i.e. factories that manufacture oruse these paints).

Status of environmental pollution

Through historic releases PCBs predominantly got to the environmental compartmentsthrough the
atmosphere and are stored in soils and sediments as well as in plant and animal biota. It is possible
that valuescan be increased at locationsthat are influenced by a d1-PCB source. Measurement results
provethat dl-PCBsoccurin the atmosphere, soils, sediments, plantsand animals. The bioaccumula-
tion of dI-PCBresults in an enrichment in the food chain. The contamination levels of animal biota
with dl-PCBhavedecreased over time but are still on a very high level e.g. in marine animals and
wild boars. Post-millennial, no definite general time trend of dI-PCB contamination in Germany can
be determined.

Paths

PCB from primary sources get to soils and surfaces of plantsthrough atmospheric deposition. Dueto
reduced life times of lower chlorinated PCB congenersin the air, the ratio is shifted in favor of the
higher chlorinated PCB during atmospheric transport.

Exposure of plantsthrough the gaseous phase by re-volatilization of dI-PCB from soils is limited and
decreases with increasing chlorination degree of the congeners and therefore is only an issue for
lower chlorinated PCB congeners. A transfer of dI-PCB to plantsis indeed possible through dry depo-
sition of contaminated soil particles as well as through the transport of particles within rain- and
splash water. Uptake mechanisms of plantsfor dI-PCB are species-dependent. Resultson grass indi-
catethathigher chlorinated PCB congenersremain in grass for a longer period. Consequently, these
congeners can be ingested by sheep and cattle. Studieson perennial ryegrass show that the transfer
of dI-PCB is more efficient than the transfer of PCDD/F. The d1-PCBs contribute to the total TEQ of the
plantswith a similarly significant partas PCDD/F.

In animal biota, depending on the species, the uptake of d1-PCB via contaminated soils, vegetable
food (i.e. grass) or animal biota (predator) is anissue.

The dl-PCBuptake by humanshappensvia productsof animal origin such as meat, eggs and milk at
over 90%. In regard to food of animal origin such as cattle, sheep and laying hens, especially animals
from extensive livestock farming show high contamination values.

Abbildung 11 shows a schematic illustration of the significant pathsand sinks of d1-PCB coming from
the primary source technosphere (PCB from open applicationsand fromrelevant industrial facilities).
The most relevant pathsof human uptakeareillustrated by red arrows.

The need for research and action in regard to dI-PCBis further considered in chapter3.1.3.
SCCP(CP)

Cause for environmental pollution
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The contamination of the environment with SCCP results from the use within the technosphere. In
general, known sources are the manufacture, storage, transport and industrial use of SCCP and prod-
ucts containing SCCP. Even though the direct use of SCCP in Europe hasdecreased in the last years
(currently solely used in rubber conveyer belts for underground mining and sealants/adhesives),
SCCP canstill be found in different products on the European market (predominantly in imported
goods). Other possible sources of SCCP are wastes, recyclates and recycled products. However, there
are only few measurement results of SCCP concentrationsin wastes and recyclates.

The main path forthe dispersal of SCCP is the air. Other important pathsare water and waste water as
mentioned in the literature. The main cause for exposure of humansis food but also inhalation (of
indoorair) and dermal uptake can be relevant SCCP exposure paths.

Status of environmental pollution

SCCPsoccurwidespread in the environment. They have been identified in the atmospherein all re-
gions of theworld. The highest concentrations were found in Asia. This widespread occurrence of
SCCPin theenvironment is confirmed by several literature studieson the occurrence of SCCP in dif-
ferent environmental compartments. SCCPshave been found in the arctic with concentrations similar
to other known POP substances. However, there is few information on SCCP concentrationsin the en-
vironment in comparison to dioxins and PCB. Only few long-term studies/monitoring studies for
SCCP exist. Despite the partially temporally decreasing concentrationsno general decreasing time
trend of SCCP concentrationsis detectable.

The limited information basis on the status of environmental pollution might be affiliated to the diffi-
cult analyticsof CP. There are difficultiesin the identification of SCCP in the presence of other CP es-
pecially. In general, there are only few studies on MCCP and LCCP. The quantitative analysis of SCCP
in the presence of MCCP is considered problematic.

Paths

From sources of the technosphere, SCCPs quickly get to soils and waterbodies through the atmos-
phere or waste water. Further, it is assumed that SCCPs get to animal biota via the SCCP uptake of
plant biota and consequently cause an exposure of humansvia food. Other exposure pathsfor hu-
mans are dermal uptake through products containing SCCP and inhalation of SCCP via airand/orin-
door dust (Abbildung 22).

The need for research and action in regard to SCCP is further considered in chapter3.2.3.
PBDE

Cause for environmental pollution

There are no known natural sources of PBDE. The cause for the contamination of humansand theen-
vironment with PBDE is the global use of commercial PBDE mixtures in great quantitiesuntilnow.
PBDEs were released to the environment from the manufacture, processing and use of productscon-
taining PBDEand handling of the corresponding wastesand occur widespread in environmental
compartments.

The most important technical PBDE mixtures are commercially available pentaBDE, octaBDEand
decaBDE. It has been prohibited in the EU to place pentaBDEand octaBDE on the market. Conse-
quently, commercial pentaBDEand octaBDE mixtures have not been used for a while. Most of the for-
mer productscontaining pentaBDEand octaBDEhavealready been treated and disposed of as waste.
It is not expected that pentaBDEand octaBDEstill arise in recyclatesand recycled goods in great
quantitiesand therelevance of the technosphere will furtherdecrease in the years ahead. The use of
decaBDEas a flame retardant for electrical and electronic equipment and textiles is still ongoingin
great quantities, although theamount used in Europe hasalready decreased. This contributesto the
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continuous emission of decaBDE and release of lower chlorinated BDEs into the environment through
biotic and abiotic debromination. Sources of emissions in the technosphere are the manufacture,
storage, transport and use of decaBDEand products containing decaBDE, theirwaste and recyclates.
Regarding the proposalto list decaBDEas a POP candidate within the Stockholm Convention, it can
be assumed that the relevance will decrease in the years ahead.

Status of environmental pollution

The presence of PBDEin both, biotic and abiotic samples, proves their ubiquitous occurrencein the
environment. Different congeners could be detected in the air, sewage sludge, sediments, soils, wa-
ter, aquatic organisms (whales, dolphins, seals and fish), birds (that subsist on fish), predator birds,
human blood, fatty tissue and breast milk. In biotic samples mainly lower brominated penta- and oc-
taBDE congeners were detected. This can be caused by high bioavailability, their potential for bioac-
cumulation and degradationof higher brominated BDEs to lower brominated compounds (debromin-
ation). During debromination of decaBDE, toxic and more critical congeners in regard to their bioac-
cumulation potential emerge.

In the Bavarian alpsit was determined that PBDE deposition rates from 2008 to 2010 were higher
(factor1,5 to 2,5) than from 2005 to 2007. Generally, it is assumed that in the years ahead the PBDE
contamination of the air will decrease proportionalto the occurrencein productsand that the sec-
ondary PBDE emissions from contaminated soilsand water bodies are negligible in comparison to the
primary emission sources. The availableinformation indicate decreasing PBDE contaminations for
soils, sediments and plants (except fordecaBDE). The PBDE concentrationsin both humansand ani-
mal biota show increasing trends.

Paths

Emission sources of the technosphere are the manufacture, storage, transport and use of decaBDE,
products containing decaBDE, waste and recyclates. The dispersal from the technosphereto the envi-
ronment happensvia airand also via water and waste water into other compartments. In general, all
PBDEs are strongly lipophilic and hydrophobic which leadsto their detection especially in fatsin the
food chain and solid particles. Their presence in compartmentsin the environment even in remote
regions proves the dispersal of PBDEs over short and long distances. Lower brominated BDEs contin-
uously emerge through biotic and abiotic debromination of decaBDE.

Atmospheric deposition is an important path forthe contamination of soils and plant biota. It is as-
sumed that plant biota reflect the contamination of the atmospheric gaseous phase. Plants also ab-
sorb PBDEs from the soil. Investigationson the uptake mechanisms of PBDE used by plantsindicate
species-dependent differences. Food uptake of contaminated plant tissue can be an important expo-
sure path.In general, PBDEs can get to the food chain and animals via plantsand accumulate espe-
cially in fatty tissues.

There are several known typesof human exposure to PBDE including food uptake, inhalation of con-
taminated air, uptake of dust especially indoordust and dermal uptake. The main exposure of hu-
mans is caused by the uptake of food and other productsthat contain PBDE. Food with high fat con-
tentin particularsuch as fish, meat or dairy products, showincreased PBDE concentrations.

Particles can emerge and be eroded from productsand wastes or PBDEs can evaporate during the use
and waste phase. The uptake of PBDE to the human organism is caused by the inhalation of indoor
air and dust and direct dermal contact. The exposure to indoor air can be relevant in specific expo-
sure situations (i.e. workplace, market place for electric appliancesorfacilities for recycling of elec-
tric appliances). The pathsand theirimportance for the contamination of humanswith PBDE can dif-

35




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

fer even within a region depending on the compoundsand composition and theindividual. The up-
take of PBDE in Germany via dust and indoorair seems to be lower than in other European countries
and worldwide.

Abbildung 27 shows a schematic illustration of the significant pathsand sinks of PBDE from the pri-
mary sources of the technosphere. The most important pathsforhuman uptake areillustrated by red
arrows.

The need for research and actionin regard to PBDE is further considered in chapter3.3.3.
HBCD

Cause for environmental pollution

There are no known natural sources of HBCD. The cause for the contamination of humansand the en-
vironment with HBCDis the global use of HBCD in great quantitiesfrom the 1960sto the present. The
use quantitiesare decreasing in Germany, Europe and globally and the use will terminate globally in
the nearfuture. HBCD was released to the environment from the manufacture, processing and use of
products containing HBCD and the handling of the corresponding wastes and occurs widespread in
environmental compartments. The main application as flame retardant in foamed insulating plates
beganin the 1980s. HBCD wasalso used in packaging, electric appliances and textiles. Even if HBCD
won’t be applied in future, the occurrence of the corresponding productsin the waste streams espe-
cially from durable constructional products can bea continuing source of environmental contamina-
tion.

Status of environmental pollution

Particularly high concentrations could be detected in higher trophic levels. HBCD was detected at
considerable concentrationsi.e.in marine mammals, peregrines and fish. It occurs ubiquitously in
the arcticenvironment. Many studies generally report increasing time trends. Due to the high amount
of use in Europe the concentrationsdetected in Europe are higherthan in North America or the
Asian-Pacific area. Basically, the concentrations vary and show highervalues than the background
contamination when close to point sources (factories for the manufacture and processing of HBCD)
and in urban areas.

Paths

HBCD emits from sources of the technosphereto the air and water and is transported to otherenvi-
ronmental media over short and long distance. The majority of HBCD in the air adsorbs to particles
and a smaller partis present in the gaseous phase. The water solubility of the HBCD stereoisomers
decreases in the following order: a-HBCD >3-HBCD > y-HBCD. HBCD accumulatesin the food chain.
Whereas technical mixtures contain mostly y-HBCD but also a.-HBCD and -HBCD, different ratios can
be found in theair dueto several causes: in theair mainly o.-HBCD and y-HBCD are found, in water
mostly a.-HBCD (highest solubility), in soils and sediments mostly y-HBCD and in biota and humans
o-HBCDis predominant.

The exposure of humansand other biota happensthrough the uptake of HBCD via food, dust, air, tex-
tiles, EPS- und XPS-productsaswell as electric appliances. Theuptake can happen dermally, orally
and viainhalation of particles or gas. For the exposure of humansat the workplace especially direct
dermal uptake and inhalation of dust arerelevant. General exposure of humanshappens, in particu-
lar, via fatty food of animal origin such as meat and fish. Additionally, eggsand vegetables can con-
tribute to the exposure. For breast fed children the exposure is caused especially by the breast milk.
In addition to the exposure via food uptake, the uptake of HBCD via indoor air and dust in particular
is relevant.
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Abbildung 30 shows a schematic illustration of the significant pathsand sinks of HBCD from the pri-
mary sources of the technosphere. The most important pathsforhuman uptake areillustrated by red
arrows.

The need for research and action in regard to HBCDis further considered in chapter3.4.3.

Research, evaluation and enhancement of the data stock of the POP-Dioxins Database of the
German Federation and States

In addition toupdating the knowledge basis, this project also aimed for theenhancement of the data
basis of the POP-Dioxins Databasein regard to concentrations of PCBand PCBsubstitutes. Based on a
thorough literatureresearch public authorities, research institutes and authors of articles were con-
tacted and asked to provide data.

The focusof the requests was put on the compartments of the technosphere and geosphere (air, plant
biota, products, wastes, sewage sludge, waste water). Data on human samples and food was not re-
quested. In addition to PCBand PCB substitutes (CP, PBDE, HBCD) also PCDD/F were considered in
case they were detected in the same samples related to the other mentioned substances. The geo-
graphic focuswas put on Germany and Europe, in individual cases data from the US or Asia were
considered, too.

In total, data of around 1,800 samples were captured whereof the majority (1,100) originated from
ambient concentration and biomonitoring programs. Further, more than 100 samples could be as-
signed to each of the compartmentsdeposition, sewage sludgeand indoorair. All the other samples
(amountrange 11 to 97) are allocated to the other compartments. In regard to the substance classes,
all samples provided 20,990valuesforPCB, 11,799 valuesfor PCDD/Fand 2,588 values for PCB
substitutes.

Statisticaldata evaluation

A furtherfocus oft the project was to explore special multivariate methodsbased on the composi-
tional profiles of single samples and sample groups, respectively. On the onehand, this included pro-
cedures to evaluate the compositional similarity of samples, e.g. to compare contaminated samples
from environmental compartmentswith potential secondary sources. On the other hand, procedures
were sought to discriminate larger groups of samples based on their typical compositionsin accord-
ance with a-priori known characteristics.

Asregards the single sample comparisons, the recently proposed “Standardized Identity Distance”
[Belis et al. 2015 ;Pernigottiet al. 2016] was examinated. This special distance metric allows for the
consideration of an estimated overall uncertainty of the profiles tobe compared. In addition itis in-
sensitive for incomplete profiles. Finally, a metric range beween zero (maximal dissimilarity) and one
(identity) can be obtained by definition of a suitable reference value, hence providing a “percent
match” statement of profile similarity.

Further investigations were made with regard to correlation methods. A combination of the well-
known Pearson’s correlation, which is sensitive against an uneven distribution of data within the
concentration range of profile componentsand high outliers, with more robust metrics (Spearman’s
rank correlation or quadrant correlation) proved to be advantageous. With correlation coefficients
alwaysbeing defined to covera range between zero and oneagain the evaluation of percent match
valuesis feasible.

However, all mentioned distance/similarity metrics don’t takeinto account the fact that special sta-
tistical methodologies exist for the analysis of sample compositions, being summarized as “composi-
tional data statistics (CoDa statistics)”. CoDa methods either apply special distance metrics like the
Aitchison distance or pre-analysis data transformations (log ratio functions). Thelatter in particular
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comprise on the onehand the transformation to centered logratio (clr) coefficients (maintaining the
original number of variables) and on the other hand the calculation of isometric logratio (ilr) coordi-
nates (underreduction of the variably number by one). To use these data transformationsin connec-
tion with standard statistical procedureslike principal component analysis (PCA) ordiscriminant
analysis (DA) special program packagesare available for the script-based environment of “R”. These
packagesadditionally may include outlier —insensitive, robust estimation procedures.

In the project, CoDa based procedures were applied toa number of different data sets:

e ,Reference profiles“ comprising data on technical PCB mixtures (Aroclors, Kanechlors, Clo-
phenes, Chlorfen and Sovol) were analysed by CoDa-PCA in orderto checkif they could be
grouped into a few basic profile typesaccording the degree of chlorination. It turned out that
this was possible forthose profiles with data on PCBhomologuesor indicator PCB. In case of
profiles with data only on d1-PCB a different grouping pattern wasfound being independent
of thechlorination degree.

e The entire subset of “PCB reference profiles” comprising the two classes of “products” (tech-
nical PCB, sealants, oils, chemicals) and “emissions” (emission profiles from thermal installa-
tions) was subjected to a CoDa-based discriminance analysis. Theresult showed that the two
classes can be distinguished with a relatively low misclassification rate. Further discrimina-
tion within the classes according to sub-groups was however hindered by the low number of
observations for most of the sub-groups.

e AnotherCoDa-discriminance analysiswasapplied to PCDD/F emission data of thermal instal-
lations to checkif the profile composition of pre-defined emission categories (metalindustries,
combustion installations, cement installations, cremation, domestic heating and other) is suf-
ficiently characteristic to allow the assessment of likely causes for the contamination of envi-
ronmental samples. Linear CoDa-DA revealed high misclassification rates of above 50% for
all combustzion-related process. Lower misclassification rates of below 25% could be found
only In case of metal industiesand cement production. Test profiles taken from deposition
data which were obtained close to an iron ore sintering plant were successfully assigned to
the group of metal industries, and the sub-group of sintering plants, respectively. On the con-
trary, urban road dust samples, being influenced by a mixture of sources, could not be as-
signed unequivocally to one of the emission groups, even in case the samples were ceollected
close toindustrial areas.

e Finally, the entire data subset of PCB deposition and ambient air measurements was evalu-
ated to answer th question, if typical profiles exist depending on the classification of meas-
urement site (rural, urban, industrial) which can be discriminated by CoDa statistics.Misclas-
sification rates obtaineranged from 37%to 58%revealed that the site classification in gen-
eral doesnot providea good parameter of discrimination. At best, rural sites can be distin-
guished from those sites being closer to urban/industrial sources.

A complementary non-CoDa analysiswas madeto evaluate the trends of PCB concentrationsin ambi-
ent air and deposition forthe period 1990 to 2013. Again, robust linear trend estimators (Theil-Sen
approach)wasused to reveal quantitative resultson the annualincrease or decrease. Trend calcula-
tion were carried out in a site-by-site approach aswell as afteraggregation of dtat according to site
classification (rural/urban/industrial).

For rural areas, the trend values retrieved for this site type (annual decrease by 14.5 pg/ms3total PCB,
but increase by 0.18 pg WHO2005-TEQ/m3) must be considered as highly uncertain dueto relatively
low number of measurement data on ambient air concentrations montored at source-distant loca-
tions. Data availability is much better in case of urban and industrially influenced areas. Trend calcu-
lation for the long term in no case revealed an increase. In case of total PCBaverageannualreduction
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by 45 pg/m3 (urban sites) and 41 pg/m3 (industrial sites) were obtained. Asregards WHO2005-TEQ, the
annualrates were calculated to be zero and -0.44 pg TEQ/m3, respectively.

Similar results (low increase at rural sites, low to moderate decrease at urban and industrial sites)
were obtained for PCB deposition, too.

It should be noted howeverthat evaluation of aggregated data may hide trendsat particularsites
which could be of opposite direction. As an example, fitting the — overall decreasing - total PCB depo-
sition data of a site located in the city of Dortmund by a non-linear smoothing line shows two signifi-
cantintermediate peaks, which later could be assigned by the responsible authoritiesto increased
industrial activities.

Conclusions

On 18th November 2016 theresults of the project were presented to and discussed with a large group
of participantsduring a workshop that took placeat the Federal Environment Agency in Berlin (see
chapter2.1). The project results demonstrated in this report in combination with the workshop dis-
cussions allow to draw the following conclusions:

PCB

» DI-PCBand specific PCB substitutes still havea high relevance in the technosphereand occur
ubiquitously in the environment (see chapter 3).

» Current emissions of d-PCBinducea stagnant atmospheric concentration that partly leadsto
high contamination levels of the environment and food (see chapter3.1.2).

» Large areas of plants (forest, pastureland) exhibit an efficient deposition areas for PCB and other
POPs (high surface, lipophilic plant surfaces). Hence, the atmospheric exposureto PCBleads to
relatively high contamination levelsin specific free-living wild animals (deer, chamois) and ani-
mals from extensive livestock farming (cattle, sheep and laying hens).

» Theresults that were presented at the workshop confirm the significant d1-PCB contaminations
levels in indicator species, free-living wild animals and fallow deer intended for consumption
(see chapter2.1)

» Thedissemination of PCB and specific substitutesstill constitutesa current and long-term prob-
lem which should be approached using efficient and coordinated measures (see chapter 3 and
workshop discussion).

» Activities related to the environment should be coordinated with thoserelated to food (relevance
for the contamination of animal products from extensive lifestock farming; interface environment
- food).

» Former open applicationsin existing buildingsare considered the most important current source
of releases (see chapter 3.4.2 aswell results presented at the workshop -e.g. high d1-PCB contami-
nation levels in urban areas indicate exposure due to historic open applications).

» PCBpointsources (from open and closed applicationssuch as facilities for recycling of electric
appliances) can result in high d1-PCB exposure of animal biota including livestock. Sources of the
technosphere should be identified thoroughly.

» With regard to the investigated PCB-substitutes similar concernsexist (high relevancein the tech-
nosphere - frequent usage in buildingsand ubiquitous occurrence in the environment; see chap-
ter 3.2 to 3.4). Information basis for decisions for possible measures to reduce or eliminate re-
leases should be generated and evaluated at an early stage (e.g. information on sources, sub-
stances flows and emission sources).

» The aim of the Federal Environment Agency is to incorporate the monitoring data directly into the
POP-Dioxins-Database of the German Federation and States. In order to achieve the aim a com-
prehensive cooperation between all stakeholdersthat perform measurements and provideinfor-
mation needs to be established.
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An efficient data management system based on a well structured databasisis required. For this
purposean efficient cooperation between the involved institutions such as BVL, BfR, UBA, fur-
ther federal authoritiesand ministries, respectively, and theregional authorities is necessary and
shall be broadened and improved on the basis of the already existing cooperation.

The entry of quality checked data into the POP-Dioxins-Database requires well structured and
easy transferformats as well as appropriate human resourcesat the Federal Environment Agency
and data providers. In this context it appearsreasonable to check whether the transfer of data
from the original format to the delivery format can be conducted by external contractors.

In order to enable a sustainable and efficient analyses of causes and interrelations an effective
monitoring strategy is required, consideringe.g.

a) acoordinated cooperation of the German state with the federalstates e.g. according to the ex-
ample of the Dioxin reference measurement programme.

b) a monitoring strategy coordinated by German state e.g. based on the German Environmental
Specimen Bank which could be used as central, long-term and strategic nationwide monitoring
instrument.

Existing long-term monitoring activitieson POPs provide valuable basis of decision-making for
possible measures for the management of POPs. Such activities should be continued asfar as pos-
sible and sensible. Severe gapsof monitoring exist regarding the ambient concentration and dep-
osition exposureat remote locations in rural and regional background.

The allocation of sources is often vague and the data basis for the clarification of causes needs
improvement. Specific need for research and action is considered in the report (each at the end of
chapters3.1.3,3.2.3,3.3.3and 3.4.3).

Further development of chemical multimedia and transport models for the characterization of
dispersion of emitted PCB/PCB substitutes to environmental compartments.

Performance of specific metrological analyseson therelease of PCB from large suspected sources
and areas (e.g. demolition/reconstruction sites, sites for handling of scrap) for the investigation of
realistic emission rates.

PCB substitutes

»

Regarding SCCP theidentified need for research and action refers to 1) the improvement/simplifi-
cation of the SCCP analyticsand the performance of laboratory ring tests, 2) a better characteriza-
tion of products containing SCCP (e.g. rubber conveyer belts, vaporization losses of products con-
taining SCCP, levels of SCCP in waste and recyclates), 3) the clarification of emission potential of
disposalsites, 4)dispersal and fate of SCCP, MCCP and LCCP in the environment and especially in
plantbiota, 5) the necessity for a representative long-term monitoring, 6) the clarification of suit-
ability of plant biota as indicators for local exposition as well as 7) the clarification of the rele-
vanceof inhalation (of indoor air) and dermal uptake asexposure paths for humans (see chapter
3.2.3).

Regarding PBDEthe identified need for research and action refers to 1) the shortage of data on
the occurrenceand degradation of BDE209 in theair (there is also a need for appropriate meas-
urement methods), 2) the clarification of occurrence and behavior of PBDEs in surface water,
sewage sluldge and soil, 3) the clarification of PBDE uptake of plantsand their role for the con-
tamination of the food chain and 4) the clarification of the temporal development of contamina-
tion of the environment and humans (see chapter3.3.3).

Regarding HBCD theidentified need for research and action refers to 1) HBCD in waste and recy-
clates as potential future source for the contamination of the environment, 2) feasible methods
for the identification of materials containing HBCD, 3) the clarification whether there are also
other relevant exposures in Germany apart from the uptakevia food, 4) the clarification of the in-
terrelations of how contamination of animal biota is happening and theirrelevanceand 5) the
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clarification of the temporal development of contamination of the environment and humans (see
chapter3.4.3).

Statistical methods for classificationandidentification of profile data

» Many multivariate methodologies exist to evaluate data with respect to the comoposition of sam-
ples (congener profiles, “fingerprints”). Method explorations carried out within this project re-
vealed that compositional data statistics (CoDa) provide suitable and improved methods for pat-
tern comparison of congener profiles by means of discriminant analysis, thus facilitating classifi-
cation and identification of PCB sources. Compared with conventional statistical methods, which
—depending on the particulardata situation — may also reach the objectives, consideration of
CoDa characteristicslead to an improved and safer interpretation.

» With respect to completeness of profiles and overall data availability the data quality of measure-
ments compiled in the POP-Dioxin data baseis frequently insufficient to make full use of the opti-
mized methodologies. Future data collection acitivities should therefore take this into account, as
far as possible already at the start of data import.

» Theimproved statistical procedure for compositional data analysisis availableand can be ap-
plied to particular objectives (see chapter 4.4)
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1 Hintergrund und Zielsetzung
POPs

Persistente organische Schadstoffe (engl. Persistent Organic Pollutants, kurz POPs) sind chemische
Substanzen, welche nach ihrem Eintrag langein der Umwelt verbleiben und iiber Nahrungsketten —
inshesondere im Fettgewebe — stark akkumulieren und so schlief3lich Konzentrationen erreichen, die
schadliche Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt haben. POPs haben dar-
iiber hinausdas Potential zum weitrdumigen Transport und kénnen sich iiber Luft und Meeresstr6-
mungen weltweit verbreiten. Zu den POPs zahlen unteranderem polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane (PCDD, PCDF), polychlorierte Biphenyle (PCB), d1 PCBund in jiingerer Zeit auch
persistente Ersatzstoffe fiir PCB, wie chlorierte Paraffine, insbesondere kurzkettige Chlorparaffine
(engl. short chain chlorinated paraffins— SCCP).

Volkerrechtliche Abkommen

Um das Vorkommen und die negativen Auswirkungen der POPs zu reduzieren, sind einzelne POPs
bereits Gegenstand

» des Stockholmer Ubereinkommens zu persistenten organischen Schadstoffen und/oder
» des POP-Protokollsunter dem UNECE LRTAP-Ubereinkommen.

Beide volkerrechtlichen Abkommen erkennen die besondere Problematik von POPsund die Notwen-
digkeit an, internationale Aktivitdten mit Blick auf POPsmit dem Ziel zu unternehmen, Produktion,
Verwendung und Freisetzungen von POPs zu reduzieren bzw. zu beenden. In diesem Sinn treffen die
Abkommen Vorgaben fiir die Vertragsstaaten zu absichtlich hergestellten POPs, zu unabsichtlich
freigesetzten POPs sowie zu POP-haltigen Abfillen. Sowohl das Stockholmer Ubereinkommen als
auch das POP-Protokollsind als dynamische Instrumente gestaltet, deren Substanzlisten standig er-
weitert werden.

Durch die Umsetzung des Stockholmer Abkommens zu persistenten organischen Schadstoffen sind
die Vertragsparteien dazu verpflichtet, die Freisetzung und den Eintrag von POPsin die Umwelt zu
unterbinden, bzw. soweit es technisch moglich ist, diesen zu reduzieren.

Folgende POPs sind in den Anhéngen des Stockholmer Ubereinkommens gelistet:

» AnnexA (Eliminierung): Aldrin, Chlordan, Chlordecon, Dieldrien, Endrin, Heptachlor, Hexa-
brombiphenyl, Hexabromcyclododekan, Hexabromdiphenylether und Heptabromdiphenylether,
Hexachlorbenzen, Alpha-Hexachlorcyclohexan, Beta-Hexachlorcyclohexan, Lindan, Mirex, Pen-
tachlorbenzen, Polychlorierte Biphenyle, Endosulfan, Tetrabromdiphenyletherund Pen-
tabromdiphenylether, Toxaphene

» AnnexB (Beschrinkung): DDT

» Annex C (Unbeabsichtigte Herstellung): Hexachlorbenzen, Pentachlorbenzen, Polychlorierte
Biphenyle, polychlorierte Dibenzo-p-dioxine, polychlorierte Dibenzofurane,

Ersatzstoffe

Mit der Erkenntnis negativer Auswirkungen von Chemikalien mit POP-Eigenschaftenauf Mensch und
Umwelt begann der Einsatz von Ersatzstoffen.

Polychlorierte Naphthaline (PCN) wurden bis zum Beginn der 1980er]Jahre aufgrund ihrer chemi-
schen Stabilitdt in den unterschiedlichsten Anwendungsbereichen eingesetzt. Spaterwurden die PCN
durch polychlorierte Biphenyle (PCB) ersetzt, die danach ihrerseits in einer Reihe von Anwendungen
u.a.durch chlorierte Paraffine (CP) substituiert wurden. Dazu zdhlen z. B. Farben, Schneidole, Fu-
genmassen, Flammschutz fiir Kunststoffe und andere mehr.
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Es wurde festgestellt, dass die Ersatzstoffe ahnlich gefdhrliche Eigenschaften wie die zu ersetzenden
Stoffe haben kénnen. Heute sind die urspriinglich verwendeten PCN als POP Kandidaten zur Listung
unter dem Stockholmer Ubereinkommen vorgeschlagen und die Listung der kurzkettigen Chlorparaf-
fine (SCCP) wird gepriift. Insbesondere die vorhandene Persistenz und Bioakkumulationvon Ersatz-
stoffen wie CP in der Umwelt spielt gerade auch in Bezug auf Wiederverwertungs- und/oder Kreis-
laufwirtschaften zunehmend eine Rolle. Am Beispiel des Thuner Sees konnte gezeigt werden, dass
die heutige Chlorparaffinkonzentration von 50 bis 60 ng/g, dem dreifachen der PCB-Maximalkon-
zentration der 1960er]ahre (18 ng/g) entspricht [lozza et al. 2008]. Dassteht in Ubereinstimmung
mit Forschungsergebnissen der Sedimentdatierung des Greifensees und Bodensees [Zennegg et al.
2007]. Somit scheinen Ersatzstoffe wie Chlorparaffine bereits dhnlich wie PCN, PCB und Dioxine,
ubiquitdrin der Umwelt vorzukommen.

Nationale Aktivitditen

Deutschland hatin den letzten Jahren verstarkt Aktivititen entwickelt, umdie Problematik der POPs,
ihre Quellen und Senken zu identifizieren und die Gefahren durch die POPs zu reduzieren.

Ziel der Aktivitdten in Form mehrerer Fachgespriacheund Studien war es, neue Erkenntnisse iiber
Quellen und Eintragspfade, und damit Ursachen der Belastung von Umwelt und Lebensmitteln mit
Dioxinen und PCB sowie Moglichkeiten zur Verringerung der Belastung erlangen. Zusitzlich wurden
Senken und das Verhalten der POPsund ihrer Ersatzstoffe untersucht.

So startete die Bundesregierung das globale Forschungsprojekt ,,DIOXIN: " Ursachenaufklérung fiir
Quellen und Senken der Dioxinbelastung* (FKZ 371265407),dasin zwei Teilprojekte aufgeteilt war. In
dem Teilprojekt ,,Zuordnung und Quantifizierung der Dioxineintrdage auf dem Luftpfad mittels Betrach-
tung der emissionsseitigen und immissionsseitigen Kongenerenmuster” (FKZ371265 407 02) [Quass et
al. 2015] wares das Ziel, die in Bund und Landern existierenden Informationen iiber Immissionen,
Depositionen und Emissionen von PCDD/F und PCBim Hinblick auf die zu Grundeliegenden Quell-
prozesse fiir das Luftkompartiment auszuwerten. Dabei wurden sowohl die in der POP-Dioxin-Daten-
bank des Bundesund der Landervorhandenen alsauch zusitzlicheim Rahmen des Projektes bei den
Landern erhobene Datenbestdnde genutzt. Eine umfassendere Zusammenstellung des vorhandenen
Wissens wurde in einem zweiten Teilprojekt; ,,Analyseund Trendabschditzung der Belastung der Um-
welt und von Lebensmitteln mit ausgewdhlten POPsund Erweiterung des Datenbestandes der POP-Dio-
xin-Datenbank des Bundes und der Ldnder mit dem Ziel pfadbezogener Ursachenaufkldrung*
(FKZ371265407 01) [Weberet al. 2015] realisiert.

Auchin einer vom Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Literaturstudie ,,Expositionsbetrachtung
und Beurteilung des Transfers von Dioxinen, dioxindhnlichen PCBund PCB“ (FKZ370972 228)
[Henneckeetal. 2011] standen Betrachtungen zu Dioxinen und PCBim Mittelpunkt.

Der Abschlussbericht des UFOPLAN-Vorhabens,,Analyse und Trendabschdtzung der Belastung der
Umwelt und von Lebensmitteln mit ausgewdihlten POPsund Erweiterung des Datenbestandes der POP-
Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldnder mit dem Ziel pfadbezogener Ursachenaufkldrung* stellt
umfangreiche Informationen zur Belastung der Umwelt und von Nutztieren/Lebensmitteln durch
PCDD/Fund PCB zusammen. Ein wesentliches Ergebnis des Vorhabenswar es, dass dI-PCBfiirdie
toxische Belastung von tierischen Lebensmitteln eine dhnliche oder sogar grof3ere Rolle spielen kon-
nen als PCDD/F. Bislang unterschitzte und unbeachtete Quellen und Eintragspfade von d1-PCBund
Ersatzstoffen von PCB, z.B. Chlorparaffine, konnten identifiziert, jedoch auf Grund einerunzu-
reichenden Datenlage nurbegrenzt verifiziert werden. Fiir weitere Untersuchung zur Problematik der
Belastung der Umwelt mit PCDD/F und PCB und zur Reduktion der Emission und Exposition wurden
detailliert Forschungsbedarfund derregulatorische Handlungsbedarf zusammengestellt. Fachge-
spracheerfolgten in den letzten Jahren unteranderem zu den Themen ,,Belastung der terrestrischen
Umwelt mit Dioxinen und PCB“, ,,Erweiterungund Verbesserung des Datenbestandes der POP-Dioxin-
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Datenbank von Bund und Léndermn*“ und ,,Analyseund Trendabschditzung der Belastung der Umwelt
und von Lebensmitteln mit ausgewdihlten POPs und Erweiterung des Datenbestandes der POP-Dioxin-
Datenbank des Bundes und der Lénder mit dem Ziel pfadbezogener Ursachenaufkldrung®. Im Einzel-
nen fanden das,,Fachgesprach Dioxine und PCB: Bessere Daten-Schnellere Aufklarung“ ebenso wie
dasFachgesprich ,,Eintragspfade von PCBin Rindfleisch“im Jahr 201 3 statt. Ein weiteres Fachge-
sprach mit dem Titel ,,Eintragspfade von PCBin Rindfleisch*“fand 2014 statt.

Bund und Landern liegen somit Untersuchungsergebnisse zu PCDD/F, PCB und dioxindhnlichen PCB
sowie weiteren chlororganischen Verbindungen aus Monitoring- und Uberwachungsprogrammen so-
wie anlassbezogenen Projekten vor, die fiir die Ursachenaufklarung von Belastungenund Pfadbe-
trachtungen eine wertvolle Datenbasis bilden.

In Deutschland wird dariiber hinaus eine POP-Dioxin-Datenbank desBundesund der Linder ge-
pflegt,in die Daten der letzten Forschungsprojekte eingepflegt wurden.

Handlungsbedarf

Die Aufklarung der Ursachen fiir Dioxin-, PCB- und deren Ersatzstoffeintrdgein die Umwelt und so-
mit in die Nahrungskette stellt nach wie vorein komplexes Problem mit erheblichem Klarungsbedarf
dar. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Aktivitaten zeigen, dassnoch erheblicher Forschungsbedarf
beziiglich der Quellen, Pfade, Senken, Ursachen der Eintrage in Mensch und Umwelt, Verbleib in der
Umwelt von POPsund deren Ersatzstoffen, deren Verhalten und des Handlungsbedarfs besteht.

Dies gilt inshesondere fiir PCB-Ersatzstoffe, da hier immer noch ein grofer Mangel an Informationen
und pfadbezogener Ursachenaufklarung besteht. Inshesondere fehlt es immer noch an Messdaten
und zugehorigen Metadaten aus der Technosphére (z.B. Produkte, Gemische, Erzeugnisse, Bedarfsge-
genstiande), um mogliche Schadstoffquellen identifizieren und dasRisiko fiir Umwelt und Mensch
zukiinftig verringern zu kénnen.

Bei der Ursachenforschungist es auch wichtig, die Aktivitdten in anderen Landern zu betrachten. In
Deutschland wurde die Produktion von POPs, die unter dem Stockholmer Ubereinkommen gelistet
sind, bereits eingestellt. Auch SCCP und MCCP werden in Deutschland bereits seit Mitte der 90er
Jahre nicht mehr hergestellt. Davorwurden SCCP von den Firmen Clariant, Héchst und Hiils produ-
ziert. Einige wichtige Meilensteine der CP Produktion in Deutschland sind in einem aktuellen Bericht
des UBA (siehe [Potrykuset al. 2015]) zusammengestellt. Der geschitzte jahrliche Gesamtverbrauch
von SCCPin der EU ist im Zeitraumvon 1994 bis 2010 von mehrals 13.000 t/aaufetwa 530t/a zu-
riickgegangen. Angaben zumderzeitigen Jahresverbrauch liegen nicht vor. Angaben zurderzeitigen
Produktion von SCCP und verfiigbaren Produktionskapazitdtenin der EU sind nur beschrankt verfiig-
bar. Aktuellen Informationen zufolge gibt es in der EU insgesamt sechs Hauptproduzenten fiir chlo-
rierte Paraffine (CP), wobei angenommen wird, dass zumindest die Halfte dieser auch SCCP herstellt.
Als diewichtigsten Europdischen Produzenten derletzten Jahre werden die Firmen Caffaroin Italien,
INEOS ChlorVinylsin Grof3britannien, Novacke Chemické Zavody in der Slowakei und S.C. OLT-
QUINO in Ruménien aufgefiihrt. Die einzige Firma, die ein Registrierungsdossier fiir SCCP bei der
ECHA eingereicht hat, ist INEOS Chlorvinylsaus Grof3britannien. Es ist daherdavon auszugehen,
dass nurnoch INEOS Chlorvinyls SCCP in gréf3eren Mengen herstellt (>1.000 t proJahr). Aufgrund
geringer Nachfrage, besonders in den letzten Jahren, ist nicht klar, ob die anderen Hersteller noch
SCCP aufden Europdischen Markt bringen.

Im Gegensatz zur Entwicklung in Deutschland und Europa wurde die CP Weltproduktion in den letz-
ten 10 Jahren um 1.000% gesteigert. Heute werden bereits mehr als 1 Mio. Tonnen pro Jahr vor allem
in China und Indien produziert. Dies entspricht der historischen PCB-Gesamtproduktion. Aktuelle
Daten zu den Importen/Exporten von Paraffinen liegen jedoch nicht vor. Durch die unbeabsichtigte
Entstehung von PCB bei der Produktion von CP bzw. deren Produktion gelangen bereits jetzt rund
100 t ungewollt produzierter PCBin Produkte und stellen somit eine Gefahr fiir Mensch und Umwelt
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dar. Um die Gefahrzureduzieren, ist ein besseres Verstindnisiiber PCB-Ersatzstoffe analog dem Wis-
sen zu PCBwichtig. Die SCCP werden zurzeit vom POPRC hinsichtlich ihrer Aufnahmein das Stock-
holmer Ubereinkommen evaluiert. Mittel- und langkettige CP sind ebenfalls persistent und bediirfen
weiterer Untersuchungen. Die Kenntnislage zu Abbauprodukten und deren Eigenschaften und Wir-
kungenist gering.

Dieses Beispiel zeigt, dass die Aufklarung der Quellen, Pfade, Senken und Ursachen fiir Dioxin-, PCB-
und deren Ersatzstoffeintrage weiterhin sehr wichtig ist. Sie stellt nach wie vor ein komplexes Prob-
lem dar.

Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass auch weiterhin nach bislang unterschétzten und unbeachte-
ten Quellen und Eintragspfaden inshesondere von d1-PCBin die Umwelt und in die Nahrungskette
gesucht werden muss.

Im vorliegenden Bericht werden neben den dI-PCBauf Grundlage von Vorrecherchen die als beson-
ders relevant erachteten PCB-Ersatzstoffe SCCP, PBDEund HBCD genauer betrachtet.

Zielsetzung des Forschungsvorhabens

Hauptziel des Projektes ist es, die vorhandene Wissensgrundlage zu POPs zu erweitern. Mogliche
Quellen insbesondere von d1-PCB und PCB-Ersatzstoffen sowie weiterer ausgewdhlter POPs sollen
identifiziert und deren Verbleib in der Umwelt untersucht werden. Das Projekt soll dazu beitragen,
zukiinftig Schadstoffquellen und Kontaminationsursachen besonders von der Umwelt aber auch von
Lebensmitteln leichter ausfindig zu machen, eine ziigige Ursachenaufklarung zu ermoglichen und
damit das Belastungsrisiko von POPsund deren Ersatzstoffen in die Umwelt zu verringern. Der Fokus
der zu untersuchenden Kompartimente liegt dabeiauf der Technosphare, der Luft (Immission, Depo-
sition und Emission) und pflanzlichen Biota. Dieim Laufe des Projektes akquirierten und priorisier-
ten Daten (inklusive Metadaten) sollen den Bestand der POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der
Landererweitern. Zu diesem Zweck sollen diese qualitdtsgesichert in die POP-Dioxin-Datenbank
iiberfiihrt werden.
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2 Projektstatus

2.1  Projekttreffen und Workshop
Starttreffen

Am 23.September 2015 fand beim Umweltbundesamt in Dessau ein Starttreffen zwischen der fachli-
chen Begleitung des Umweltbundesamtes und dem Auftragnehmer statt. Bei dem Treffen wurden ne-
ben organisatorischen Fragen verschiedene Details zur Bearbeitung des Vorhabens diskutiert.

Es wurdebetont, dass trotz einiger bereits durchgefiihrter Projekte, immer noch Forschungs- bzw.
Aufklarungsbedarfbeziiglich der Transformationsprozesse von POPsbesteht (Quellen, Pfade; Korre-
lationen, Ursachen, Zusammenh&nge) und wie wichtig es hierfiir ist, eine vollstindige Datenbasis
inklusive Metadaten zugrundeliegen zu haben. Aus den Vorgdngerprojekten liegen zahlreiche Infor-
mationen inshesondere zu Dioxinen und PCBvor. Dennochiist fiir viele Stoffe/Stoffgruppen die Da-
tengrundlagenoch sehr gering und teils nicht ausreichend, um belastbare Aussagen zu treffen. Ne-
ben der Erweiterung der POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Linder mit neuen Stoffen und
vor allem mit neuen Daten ist es das Ziel, neue Erkenntnisse zu Quellen, Pfaden und Ursachen von
relevanten Stoffen zu erlangen und belastbare Aussagen treffen zu kénnen.

Das Forschungsvorhaben betrifft als quervernetztes Thema neben demFachgebiet IV 2.1 auch an-
dere Fachgebieteim UBA und in anderen Beh6rden (z.B.im Bundesamt fiir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit BVL, Bundesinstitut fiir Risikobewertung BfR u.a.). Das UBA bezog deshalb
Vertreter der entsprechenden (Fach)Bereiche und Institutionen im Projektverlauf in die Diskussionen
mit ein.

Im Projektfokus stehen insbesondere dl-PCBund PCB Ersatzstoffe, aber auch weitere relevante POPs
und POP-Kandidaten. Nach eingehender Diskussion wurde beim Starttreffen vereinbart, folgende
Stoffe mit unterschiedlicher Prioritit zu betrachten:

» dI-PCB (hochste Prioritét)

» Chlorparaffine (PCB-Ersatzstoffe; hohe Prioritét)

» PBDE und HBCD (PCB-Ersatzstoffe; mittlere Prioritédt; Relevanz zu priifen)

» Dechloran Plus (PCB-Ersatzstoff; mittlere Prioritédt; zu diesem Stoff lduft aktuell ein UBA For-
schungsvorhaben im Fachbereich II, FG II 2.4; die Ergebnisse ausdiesem Vorhaben sollen im
weiteren Projektverlaufberiicksichtigt werden)

» PCN, HCBD (keine PCB Ersatzstoffe; nachgelagerte Prioritit; kurze Einschdtzung der Relevanz
soll im Vorhaben gegeben werden)

» PCP,PCDD/PCDF, gemischt halogenierte Dioxine (keine PCB Ersatzstoffe; werden im Vorhaben
nicht weiter betrachtet)

Die Recherchen erfolgten kontinuierlich bis einschlie3lich Mai 2016 und fokussieren auf bestimmte
Kompartimente, insbesondere die Technosphére (und hier steht insbesondere der Bausektorim Vor-
dergrund), Luft (Immission, Emission, Deposition) und pflanzliche Biota (z.B. Moos, Weidelgras).

Aufder Grundlageder Vorrecherchen und in Abstimmung mit der fachlichen Begleitung beim Um-
weltbundesamt werden die weiteren Recherchen und Arbeiten zur Erweiterung der POP-Dioxin-Da-
tenbank auf d1-PCB sowie aufdie als besonders relevant erachteten PCB-Ersatzstoffe SCCP, PBDEund
HBCD fokussiert.

Projekttreffenam 25. Februar 2016

Am 25.Februar 2016 fand beim Umweltbundesamt in Dessau ein 1. Projekttreffen zwischen der
fachlichen Begleitung und weiteren Vertretern des Umweltbundesamtes, Vertretern des Bundesamt
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fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) und des Bundesinstitut fiir Risikobewertung
(BfR) sowie dem Auftragnehmerstatt.

Bei dem Treffen wurde der Stand der Projektbearbeitung und der Datenakquise prasentiert und dis-
kutiert sowie mit allen Beteiligten mogliche Ansadtze zur Recherche und die Erwartungen an die Pro-
jektergebnisse besprochen.

Projekttreffenam 14. Juni 2016

Am 14.Juni 2016 fand ein weiteres Projekttreffen mit Vertretern des Umweltbundesamtes und eini-
gen externen Experten statt. Bei dem Treffen wurden (1) die Ergebnisse der Literaturrecherchezu den
dI-PCB sowie den ausgewahlten PCB-Ersatzstoffen, (2) der Stand der Arbeiten zur Erweiterung der
POP-Dioxin-Datenbank sowie (3) erste Datenauswertungen prasentiert und diskutiert.

Abschlussworkshop

Am 18.November 2016 wurde ein Workshop in den Raumen des Umweltbundesamtesin Berlin mit
folgenden Zielen organisiert:

e Prasentation und Diskussion der Projektergebnisse

e Erfahrungsaustauschiiberden Stand des Wissens zum Umweltverhalten von PCB-Ersatzstof-
fen sowie Mafinahmen zu deren Reduzierung in der Umwelt

e Identifizierung von méglichem Handlungsbedarf

Die organisatorische und inhaltliche Vorbereitung wurde mit der fachlichen Begleitung des Umwelt-
bundesamtes abgestimmt.

Informationen zu Programm, Vortragen, Inhalten und Diskussionen sind dem Ergebnisprotokoll zum
Workshop zu entnehmen (siehe Kapitel 6.7: Anhang 7 — Ergebnisprotokoll Workshop).

Aufdie auf dem Workshop gehaltenen Vortrage kann unter folgendem Link zugegriffen werden:

https://www.umweltbundesamt.de/themen/chemikalien/dioxine.

AufBerdem steht ein direkter Link* zur Verfiigung.

Aus den bei dem Workshop prasentierten Projektergebnissen lassen sich, in Verbindung mit den auf
dem Workshop durchgefiihrten Diskussionen, verschiedene Schlussfolgerungen ableiten (siehe
hierzu Kapitel 5- Schlussfolgerungen).

2.2 Auswahl der zu untersuchenden Stoffe/Stoffgruppen
2.2.1 ImVorhaben ausgewihlte Stoffe/Stoffgruppen

Im Fokus des Vorhabens stehen inshesondere d1-PCB und PCB Ersatzstoffe, aber auch weitere rele-
vante POPs- und POP-Kandidaten.

PCBsind chlorierte Kohlenwasserstoffe, welche in der Natur nicht vorkommen. Sie haben aus techni-
scher Perspektive sehr positive Eigenschaften (z.B. chemisch stabil gegen Licht, Sdure, nicht brenn-
bar, nicht korrosiv, gute elektrische Isolierung, schwer fliichtig, etc.) und kamen daherin vielen Be-
reichen zum Einsatz. Dieselben Stoffeigenschaften machen die PCBjedoch schwerabbaubar, wegen
ihrer guten Fettloslichkeit reichern sie sich in der Nahrungskette an. Zudemsind sie produktionsbe-
dingt mit polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) verunreinigt [Stroh 2008].

4 Der direkte Link zu den Verdffentlichungen lautet: https://www.umweltbundesamt.de/service/termine/abschluss-
workshop-pfade-trends-zu-pops-2016

47



https://www.umweltbundesamt.de/themen/chemikalien/dioxine

Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

PCBwurden bis in die 1980er]Jahre haufigin Innenraumen verwendet, insbesondere in Bauwerken
in Betonfertighauweise. Zudem wurden sie vor allem in Transformatoren und Kondensatoren, in Hyd-
raulikanlagen als Hydraulikfliissigkeit sowie als Weichmacherin Lacken und Harzen, Dichtungs-
und Vergussmassen, Isoliermittel und Kunststoffen verwendet. Das Bayerische Landesamt fiir Um-
weltschutz fasst die wichtigsten PCB Einsatzbereiche wie folgt zusammen:

Tabelle 1: Einsatzgebiete von PCB ([Stroh 2008], Seite 2)

Funktion und Einsatz

Beispiele

Dielektrikum, Isolier- und
KiihIflussigkeitin Elektro-
bauteilen

Hydraulikdl

Weichmacherund Flamm-
schutzmittelfiir Lacke und

Harze

WeichmacherinKitten,
Spachtel-, Dichtungs- und

Vergussmassen

Weichmacherfiir Kunst-

Transformatoren, Gleichrichter, alte Leuchtstoffrohren (Starter),
Kondensatoren, auch in Elektrogerdten (sog. Weif3e Ware)

Einsatzv. a.im Bergbau

Ol-, Emulsions-, Flammschutzanstriche, z. B. PU-Anstriche, Chlor-
kautschukanstriche.Farbenwie Druck-, Dispersions-, Vinylchlorid-,
Nitrocellulose-, Epoxydharz-, Polyurethan-, Textil-, Polyvinylacetat-
farben. Weitere Einsatzbereiche: Polituren, Uberziige fiir Silikon-
Harz-Filme, Tinten, Beschichtungenvon Fu3béden, Beton oder Holz

Dauerelastische Dichtungsmassenin den Fugen zwischen Bauteilen
bei Elementbauweise.Auch in Dehn-,Anschluss-, Wand-Decken-Fu-

gen oder Fensterfugen

Kabelummantelungen

stoffe

Schmiermittel Getriebedle,Bohrdle, Hochdruckpumpendle, Schraubenfette, Im-

mersionslosungen

Papierbeschichtungsmit-
tel

Kohlefreies Durchschlagpapier, Thermopapier, Glasfilterpapier

Insektizide, Pflanzen-
schutzmittel

Zusatz als Formulierungshilfsstoff

In einem Hintergrund papier zu Dioxinen und d1-PCB differenziert das Umweltbundesamt bei der
fritheren Verwendung von PCB zwischen offenen und geschlossenen Anwendungen (siehe Tabelle
2).

Tabelle 2 Friihere Anwendungsbereiche von PCB in Deutschland - gegliedert nach offenenund ge-
schlossenen Systemen [Behnke et al. 2014]

Anwendung in offenen Systemen (29 %):
Schmierstoffe, Zusatzstoffe als Flammschutzmittel oder WeichmacherfiirLacke, Farben, Kunst-
stoffe, Kitte und Wachse

Schneid- und Bohrdle in der Metallbearbeitung
Ole in Gasturbinen und Vakuumpumpen

FeuerhemmendesImprdagniermittelinder Elektroindustrie

Flammschutzanstrich (Chlor-Kautschuk-Lack) von Holzfaserplatten
Baumaterialien mit Silikon fiir Dehnfugen
Landwirtschaft als Trager fiir Insektizide und Pestizide
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Anwendung in geschlossenen Systemen (71 %):

Hydraulische Fliissigkeit fiir Hubwerkzeuge, Hochdruckpumpen und automatische Getriebe im Un-
tertagebau

Dielektrikumin Kondensatoren

Isolier- und Kiihlfliissigkeitin Transformatoren

In Deutschland wurde bereits 1978 die Verwendung von PCB in offenen Anwendungen verboten.
(PCB-Verbotsverordnung, seit 1993 durch die Chemikalienverbots-Verordnung ersetzt), 2008].

[Peteret al. 1993] listet und bewertet chlorierte Paraffine (Kettenldnge C10-30, Chlorierungsgrad 40-
70% Cl) als PCB Substitut fiirden Einsatz in Kondensatoren (als Kiihlmittel bzw. Isolierfliissigkeit).
Es werden auch weitere Substitute diskutiert, die als PCB-Ersatzstoffe in Frage kommen. Die UBA-
Studie stellt fest, dass Chlorparaffine toxisch auf Fische und Algen und sehr toxisch auf Daphnien
wirken. Eine sehr hohe Bioakkumulation wurde festgestellt und insbesondere lingerkettige und ho-
herchlorierte Paraffine werden sehr schwer abgebaut und bleiben in der Umwelt persistent. Aus der
Studie geht nicht hervor, inwieweit CP in Kondensatoren zum Einsatz kamen. CP wurden nicht als
mogliche PCB Substitute fiir Transformatoren und Hydraulikfliissigkeiten im Untertagebau in [Peter
et al. 1993] beriicksichtigt.

PCBErsatzstoffe sind Stoffe oder Stoffgruppen, diein fritheren Anwendungsgebieten von PCB zur
Verwendung kommen oder kamen. Aufgrund der Leistungsbeschreibung, der Diskussionen beim
Auftaktgesprdch, derkurzen Laufzeit des Projektes und der Ergebnisse der Vorrecherchen wurden
folgende Stoffe/Stoffgruppen fiir das vorliegenden Forschungsvorhaben ausgewahlt:

e dI-PCB

e SCCP
e PBDE
e HBCD

Beziiglich Dechloran Plus wurde beschlossen, im Zuge der Vorrecherche kurz relevante Informatio-
nen zu diskutieren und gegebenenfalls die Ergebnisse auseinem aktuellen UBA Vorhaben zur Um-
weltprobenbank im weiteren Projektverlaufzu beriicksichtigen.

PCNund HCBD sind POP Substanzen aberjeweils keine PCB Ersatzstoffe. [hre Relevanzin der Tech-
nosphdrein Deutschland wird als gering eingeschétzt. Auch wenn sie in verschiedenen Umweltkom-
partimenten nachgewiesen wurden, wurdein Abstimmung mit dem Umweltbundesamt beschlossen,
sie in diesem Forschungsvorhaben nicht weiter zu untersuchen.

Die Auswahl erfolgte unter Beriicksichtigung des Status als PCB Ersatzstoff, als POP Substanz, der
Relevanzin Technosphdre und Umwelt sowie des aktuellen Statusin der POP-Dioxin-Datenbank. Ta-
belle 3 gibt eine kurze Ubersicht der ausgewihlten Stoffe beziiglich dieser Kriterien. Mit héchster Pri-
oritdt werden dabei d1-PCB untersucht. Mit hoher Prioritat SCCP als typische PCB Ersatzstoffe und mit
geringerer Prioritdt werden PBDE und HBCD als Flammschutzmittel in Kunststoffen untersucht.
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Tabelle 3: Ubersicht zur Relevanz gepriifter Stoffe/Stoffgruppen und deren Relevanz im Forschungs-
vorhaben(von 1 sehrhohe Relevanz - 3 niedrige Relevanz; 0 — nicht relevant fiir
das Projekt)

Information zur Relevanzim Forschungsvorhaben

dl PCB (PCB) 1 Aufgrund der hohenRelevanz und dem erheblichenKlarungsbedarf sollten
die dI-PCB in Untersuchungsprogrammen als eigene Stoffgruppe erforscht
und die genauenUrsachen, Pfade und Trends der Umweltbelastungevalu-
iert werden.

In der Leistungsbeschreibung und beim Starttreffen wurde klargestellt,
dass den dI-PCB bei den Arbeiten im gegenwartigen Forschungsvorhaben
eine sehrhohe Prioritdt zuzuordnen ist.

CP(SCCP) 2 SCCPsind PCB Ersatzstoffe intypischen Anwendungen (z.B. Schmierstoffe,
Weichmacher).SCCPsind POPs nach geltendem EU-Recht und haben aktu-
ell und kiinftigeine hohe Relevanzin der Technosphaére (in Produkten, Ab-
fallenund Recyclaten). SCCPwurden ubiquitdr in der Umwelt nachgewie-
sen und sind bisher noch nicht in der POP-Dioxin-Datenbank enthalten.Vor
diesem Hintergrund werden SCCP in die Untersuchungendes Forschungs-
vorhabens einbezogen.

PBDE 2 PBDE sind PCB Ersatzstoffe inder Anwendungals Flammschutzmittel. Be-
stimmte PBDE Kongenere sind unter dem Stockholmer Ubereinkommen be-
reits gelistet bzw. werden derzeit als POP Kandidatensubstanz fiir die Auf-
nahmevorgeschlagen. PBDE habeneinen breiten Einsatzbereich und wer-
deninsbesondere als Flammschutzmittelverwendet. Sie habeneine hohe
(aberabnehmende) Relevanzin der Technosphare und der Umwelt.

Die POP-Dioxin-Datenbank enthdlt bereits Datensdtze zu Frauenmilch und
Hausstaub. Vor diesem Hintergrund werden PBDE in die Untersuchungen
des Forschungsvorhabens einbezogen.

HBCD 2 HBCDist PCB Ersatzstoffin der Anwendungals Flammschutzmittel. HBCD
ist eine POP Substanz die insbesondere in EPS und XPS verwendet wurde.
Die Substanz hat aktuell und kiinftig eine hohe Relevanzin der Tech-
nosphdre. HBCD kommt ubiquitdr in der Umwelt vor und ist bishernoch
nichtin der POP-Dioxin-Datenbank beriicksichtigt. Vor diesem Hintergrund
wird HBCD in die Untersuchungen des Forschungsvorhabens einbezogen.
DechloranPlus |3 DechloranPlus ist PCB Ersatzstoffin der Anwendungals Flammschutzmit-
tel. DechloranPlus wird in unterschiedlichen Anwendungsbereichenwie
z.B. in Kunststoffenals Flammschutzmittel eingesetzt. Ein aktuelles Vorha-
ben des UBA zur Umweltprobendatenbank und weitere Quellen zeigen,
dass Dechloran Plus als mogliche POP Kandidatensubstanzin der Diskus-
sion ist. DechloranPlus wurde bereits in verschiedenen Umweltkomparti-
menten nachgewiesen. Grundsatzlich ist Dechloran Plus im Projektzusam-
menhangrelevant. Die Ergebnisse aus einem aktuellen UBAVorhaben zur
Umweltprobenbank werden ggfs. im weiteren Projektverlauf beriicksich-
tigt. Eigene Recherchen unterdiesem Forschungsvorhaben (Monitoringda-
ten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen) sind nicht vorgesehen.
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Information zur Relevanzim Forschungsvorhaben

PCN 0 PCN sind kein PCB Ersatzstoff. Die beabsichtigte Verwendungvon PCN fand
zwischenden 1920 und 1980er)ahrenstatt. Das Vorkommen aus der
friiherenbeabsichtigen sowie aus der aktuellen unbeabsichtigten Entste-
hungin der Technosphdrewirdals gering eingeschatzt. Umweltmonitoring-
daten belegen, dass PCN in der Umwelt vorkommt. In Abstimmung mit dem
UBAwurde beschlossen, PCN in diesem Forschungsvorhaben nicht weiter
zu untersuchen.

HCBD 0 HCBDist kein PCB Ersatzstoff. Das Vorkommen aus der friiheren beabsich-
tigen sowie aus der aktuellen unbeabsichtigten Entstehungin der Tech-
nosphdre wird als gering eingeschdtzt. Umweltmonitoringdaten belegen,
dass HCBD in der Umwelt vorkommt. Einige Daten zu HCBD sind bereits in
der POP-Dioxin-Datenbank enthalten. In Abstimmung mit dem UBA wurde
beschlossen, HCBD in diesem Forschungsvorhaben nicht weiter zu unter-
suchen.

2.2.2 Stoffe/Stoffgruppen, die nach Vorrecherche nicht im Fokus des Vorhabens stehen

Im Folgenden werden kurz Informationen zur Relevanz der Substanzen dargestellt, die nicht weiter
im Fokus des Vorhabensstehen (Dechloran Plus, PCN, HCBD).

2.2.2.1 DechloranPlus
PCBErsatzstoff

Dechloran Plus wird als Flammschutzmittelin Kunststoffen eingesetzt und kann in dieser Anwen-
dung als PCB Ersatzstoff gesehen werden.

POP oder POP Kandidat oder POP Eigenschaftenund Statusunter dem Stockholmer Ubereinkommen

Dechloran Plus wird zunehmend in Umweltproben gefunden. Dasldsst auf eine hohe Persistenz und
aufein erhebliches Ferntransportpotential schlieRen. Dechloran Plus wird als globaler Schadstoff mit
dem Potential zum weitrdumigen Transport diskutiert (siehe z.B. [Vorkamp etal. 2015]). Ein aktuel-
les Vorhaben des UBA zur Umweltprobendatenbank zeigt, dass Dechloran Plus als mégliche POP
Kandidatensubstanz in der Diskussion ist. Aktuellwird Dechloran Plus nichtim Rahmen des Stock-
holmer Ubereinkommens diskutiert. Nach [Bergfald et al. 201 1] indizieren die verfiigharen Informati-
onen, dass Dechloran Plus persistent ist, in der Umwelt bioakkumulieren konnte und iiber weite Stre-
cken transportiert werden konnte. Zur Beurteilung der méglichen Toxizitat liegen nicht geniigend Da-
ten vor (siehe [Bergfald et al. 2011]).

Relevanz in der Technosphdire

Dechloran Plus wird seit Langem (> 40 a) in Nordamerika und China produziert. Dechloran Plusist
unter REACH mit einer Tonnagevon 100 — 1.000 t/aregistriert. Aufgrund zunehmenderrechtlicher
Beschrankungen fiirandere Flammschutzmittel kann es sein, dass Dechloran Plus als Flammschutz-
mittel an Bedeutung gewinnt.

Nach Informationen der ECHA wird Dechloran Plus in Polymerzubereitungen und -verbindungen,
Halbleitern sowie Klebe- und Dichtmassen verwendet und kommt z.B. in Fahrzeugen, Maschinen,
mechanischen Anwendungen, Elektrogeriten, Batterien und Akkumulatoren, Geweben, Textilien,
Kleidung und Kunststoffprodukten zum Einsatz.

Relevanz in der Umwelt
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Gegenwartig ist Dechloran Plus das Flammschutzmittel, welches in der Deutschen Bucht am haufigs-
ten und in den hochsten Konzentrationen nachgewiesen wird. Bei einer Screening-Untersuchung
wurde es in Bayern in allen untersuchten Klarschlammproben nachgewiesen [Kéreret al. 2011].

Aus Studien ist bekannt, dass Dechloran Plus atmospharisch v.a. partikelgebunden auftritt [Sverko et
al. 2011], wasdie Moglichkeit verbessert, Zeitreihen der atmosphirischen Konzentration durch Bio-
indikation mittels Nadeltrieben oder ggf. Blattproben zu rekonstruieren. Dies wird auch durch den
Nachweis von Dechloran Plus in Rindenproben unterstrichen [Qiu und Hites 2007]. [Vorkamp et al.
2015] fanden Dechloran Plusin arktischer Luft und konnten es in arktischen Biota (V6gel und Sdauge-
tiere) nachweisen. Verglichen mit PBDE oder PCBsind die gefundenen Konzentrationen vergleichs-
weise niedrig (siehe [Vorkamp etal. 2015]).

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Léinder

In der Stoffliste der POP-Dioxin-Datenbankist Dechloran Plusnicht aufgefiihrt. Es konnten keine Da-
tensatze fiir die Substanz gefunden werden. Ebenso konnten keine Daten zu Dechloran Plus in der
Umweltprobenbank identifiziert werden. Aktuell wird ein Vorhaben des UBA zu Dechloran Plus und
der Umweltprobenbank durchgefiihrt (Fachbereich I, FG II 2.4.).

Schlussfolgerung zur Relevanz in diesem Forschungsvorhaben

Dechloran Plus ist PCB Ersatzstoff in der Anwendung als Flammschutzmittel. Dechloran Plus wird in
unterschiedlichen Anwendungsbereichen wie z.B. in Kunststoffen als Flammschutzmittel eingesetzt.
Ein aktuelles Vorhaben des UBA zur Umweltprobendatenbank und weitere Quellen zeigen, dass De-
chloran Plus als mégliche POP Kandidatensubstanz in der Diskussion ist. Dechloran Plus wurde be-
reits in verschiedenen Umweltkompartimenten nachgewiesen. Fraglich ist, ob Dechloran Plus alle
POP-Eigenschaften erfiillt. Grundsdtzlich ist Dechloran Plus im Projektzusammenhang relevant. Die
Ergebnisse aus dem aktuellen UBA Vorhaben zur Umweltprobenbank werden ggfs. im weiteren Pro-
jektverlauf beriicksichtigt. Eigene Recherchen unter diesem Forschungsvorhaben (Monitoringdaten
zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen) sind nicht vorgesehen.

2.2.2.2 PCN
PCBErsatzstoff

Als Polychlorierte Naphtaline (PCN) bezeichnet man eine Gruppe chemischer organischer Verbindun-
gen von Naphtalinen, bei denen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Chlorersetzt sind. PCN
sind keine PCB Ersatzstoffe. PCN wurden zeitlich frither als PCB eingesetzt.

POP oder POP Kandidat oder POP Eigenschaftenund Status unter dem Stockholmer Ubereinkommen

PCNsind international anerkannte POPs. Beim 7. Treffen der Vertragsstaaten zum Stockholmer Uber-
einkommen wurde beschlossen, PCN in das Stockholmer Ubereinkommen (Anhang A und C) aufzu-
nehmen.

Relevanz in der Technosphdire

PCNentstehen durch anthropogene Quellen. Auf natiirlichen Weg konnen PCN ggf. bei der Verbren-
nung von Holz, z.B. bei Waldbrdnden, entstehen [Canada 2011]. Esfinden sich keine Hinweise da-
rauf, dassheutzutage PCN gezielt produziert oder eingesetzt werden. Bis in die 1970erJahre wurden
PCNals ,,High Production Volume*“ Chemikalie mit etwa 9.000 Jahrestonnen in den 1920erJahren
und 150.000 Jahrestonnen in den 197 Oer Jahren produziert. Mit dem Endeder 197 OerJahresind die
Produktionszahlen signifikant eingebrochen. Geringe Mengen, bis zu 300 Jahrestonnen, wurden
noch Anfang der 1980erJahre von Bayer produziert und fiirdie Herstellung von Farben verwendet.
Etwa ab 1983 wurde die Produktion von PCN eingestellt.
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PCNwurde in der Vergangenheit in unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt, darunter fallen die
Isolierung von Kabeln, als Zusatzstoff fiir Holzschutzmittel, zum Impragnieren von Papier (z.B. fiir
den Bau von Olpapierkondensatoren), als Dielektrikum fiir Kondensatoren, in Produkten zum Umgie-
3en von Elektronik- oder Automobilbauteilen, bei der Herstellung von Prdzisions-Gussteilen, in
Flammschutzmitteln, in Harteschutzmasse beim Aufkohlen von Metallen, als Additivin Maschinen-
Olen, als Zusatz fiir wasserfeste Metallfarben (z.B. in der Schiffsindustrie), als Additiv fiir Oberfla-
chenbehandlungen und Galvanisierungen, als Schmiermittel beim Schleifen oder Schneiden, als
Test6l zur Bestimmung von Brechungsindizes und als Bindemittel bei der Herstellung von Keramik-
produkten [Canada2011].

PCNwerden seit iiber 30 Jahren nicht mehr produziert oderverwendet. Es ist davon auszugehen,
dass der grof3te Anteil PCN-haltiger Prod ukte bereits entsorgt worden ist. Aufgrund der grof3en Band-
breite an Einsatzmoglichkeiten ist es moglich, dass ein gewisser Anteil an PCNnoch in Produkten in
Verwendung ist. Es lassen sich aber nur ungeniigende Informationen finden, um hier eine Mengen-
abschatzung durchfiihren zu kénnen. Aufgrund der begrenzten Lebensdauerrelevanter Produkteist
davon auszugehen, dassdie noch in Produkten vorhandenen Mengen an PCN gering sind (siehe
[Potrykusetal. 2011]).

Abgesehen von der Freisetzung von PCN durch frithere Verwendungen kénnen zahlreiche ind ustri-
elle Prozesse als potentielle Quelle fiir die unbeabsichtigte Herstellung von PCNin der Literatur iden-
tifiziert werden. Hier spielen vor Allem thermische Prozesse eine entscheidende Rolle. Dazu zahlt die

» Verbrennungvon Abfall

» Herstellung von Sekundar-Kupfer

» Herstellung von Sekundar-Aluminium

» Chlor-Alkali Elektrolyse

» Metallurgische Prozesse zur Herstellung von Magnesium (die Herstellung von Magnesium fin-
detin Deutschland derzeit nicht statt und stellt somit keine potentielle PCN Quelle dar; fiir
weitere Details siehe [Potrykusetal. 2011]).

Die Priifung dieser thermischen Prozesse in einem UBA Vorhaben hat ergeben, dass PCNbei den Ver-
brennungsprozessen zwar entstehen kann, mengenmaéf3ig aber nicht relevant ist (siehe [Potrykuset
al. 2015]).). Diese Einschatzung wird durch die Ergebnisse einesim Januar 2016 veroffentlichten
UBA Vorhabensfiir abfallwirtschaftliche Anlagen in Deutschland bestétigt. So wurden PCN im Abgas
von Miilleverbrennungsanlagen und Altholzverbrennungsanlagen nicht oberhalb der Bestimmungs-
grenze gemessen. Im Abgaseiner von vier untersuchten Klarschlammverbrennungsanlagen sowieim
Abgas eines von vier untersuchten Krematorien wurden PCN oberhalb der Bestimmungsgrenze ge-
messen. (Details siehe [Stocklein et al. 2016]).

Aufgrund dervorliegenden Informationen ist davon auszugehen, dass PCNin der Technosphérein
Deutschland (Produkte, Abfille, Recyclate, unerwiinschte Entstehung) von untergeordneter Relevanz
sind.

Relevanz in der Umwelt

Obwohl PCN seit langem nicht mehr beabsichtigt eingesetzt werden, wurden PCN wiederholt in Luft,
Sedimenten und Biota nachgewiesen (in Einzelfillen mit riicklaufigem Trend) (Details zu Umweltmo-
nitoringdaten siehe [UNEP 2012al]).

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lédnder

In der Stoffliste der POP-Dioxin-Datenbank ist PCN nicht aufgefiihrt. Eskonnten keine Datensatze fiir
PCN gefunden werden.

Schlussfolgerung zur Relevanz in diesem Forschungsvorhaben
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PCNsind kein PCB Ersatzstoff. Die beabsichtigte Verwendung von PCN fand zwischen den 1920 und
1980er]Jahren statt. Das Vorkommen aus der fritheren beabsichtigten sowie aus der aktuellen unbe-
absichtigten Entstehung in der Technosphére wird als gering eingeschidtzt. Umweltmonitoringdaten
belegen, dassPCN in der Umwelt vorkommt. In Abstimmung mit dem UBA wurde beschlossen, PCN
in diesem Forschungsvorhaben nicht weiter zu untersuchen.

2.2.2.3 HCBD
PCBErsatzstoff

HCBDist eine toxische, bioakkumulierende organische Verbindung ausder Gruppeder aliphatischen
ungesattigten Halogenkohlenwasserstoffe. HCBD ist kein PCB Ersatzstoff.

POP oder POP Kandidat oder POP Eigenschaftenund Status unter dem Stockholmer Ubereinkommen

HCBDist eine international anerkannte POP Substanz. Beim 7. Treffen der Vertragsstaaten zum
Stockholmer Ubereinkommen wurde beschlossen, HCBD in das Stockholmer Ubereinkommen (An-
hang A) aufzunehmen.

Relevanz in der Technosphdire

Anthropogene Quellen von HCBD sind die (historische) gezielte Produktion, die unbeabsichtigte Ent-
stehung in thermischen Prozessen und bei der Synthese von chlororganischen Verbindungen sowie
Abfille aus historischen Anwendungen. Es gibt keine natiirlichen Quellen fiir die Entstehung von
HCBD. In Deutschland wird HCBD derzeit nicht gezielt hergestellt oder verwendet bzw. wurdeauch
noch nie gezielt hergestellt oder verwendet. Seit Endeder 197 0erJahrewird HCBD auch in Europa
weder gezielt hergestellt noch verwendet. (siehe [Potrykusetal. 2015])

Bei der Europdischen Chemikalienagentur ECHA ist HCBD unter den vorregistrierten Substanzen ge-
listet, Deadline fiir die Registrierung war 2010.Bisdato (10.05.2016) ist kein Antrag auf Registrie-
rung bei der ECHA eingereicht worden. Es liegen also keine Informationen fiir eine beabsichtigte Ver-
wendungvon HCBDvor.

In der Vergangenheit wurde HCBD als Zwischenprodukt fiir fluorhaltige Schmiermittel und Gummi-
verbindungen, als Losemittel fiir Elastomere, als hitzeiibertragende Fliissigkeit, als Kiihlmittel in
Transformatoren, als Hydraulikfliissigkeit, als Fliissigkeit fiir Gyroskope (Kreiselvorrichtung), als Ad-
sorptionsmittel fiir Gasverunreinigungen, als Biozid zur Vermeidung der Algenbildung in Industrie-
wasserreservoiren und Kiihlwassersystemen sowie in einigen EU-Landern (Frankreich, Italien, Grie-
chenland und Spanien) als Pflanzenschutzmittel im Weinbau eingesetzt. HCBD wurde ebenfalls als
Absorber zum Auswaschen von Kohlenwasserstoffen aus Gasen und der Riickgewinnung von Chlor-
gasen in der Chlorproduktion sowie bei einigen industriellen Prozessen wie der Herstellung von Alu-
minium- und Graphitstangen verwendet. (weitere Details zur Herstellung und Verwendung von
HCBDsiehe [Potrykuset al. 2015])

HCBD kann als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Synthese von chlororganischen Verbindungen,
bei Verbrennungsprozessen oderder Produktion von Magnesium unbeabsichtigt entstehen.

Die Relevanz des Vorkommens von HCBD in der Technosphérein Deutschland wurdein einem UBA
Forschungsvorhaben gepriift mit der Schlussfolgerung, dass das Vorkommen in allen gepriiften Be-
reichen (Produkte aus historischen Anwendungen, Klarschlamm, unbeabsichtigte Entstehung aus
der Produktion von chlororganischen Verbindungen, Verbrennungsprozessen und der Kunststoffher-
stellung) nicht relevantist (siehe [Potrykusetal. 2015]).

Relevanzin der Umwelt

Es gibt nur wenige jiingere Monitoringdaten zum Vorkommen von HCBD in der Umwelt. HCBD wurde
in verschiedenen Kompartimenten (Wasser, Luft, Sediment, Boden, Biota), hdufig in Verbindung mit
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Belastungen durch Punktquellen, nachgewiesen (Details zu Umweltmonitoringdaten siehe [UNEP
2012b)).

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lédnder

Daten zu HCBD sind in der POP-Dioxin-Datenbank enthalten (Messprogramm Weser; an verschiede-
nen Standorten an der Weser 1991 — 2005, Kompartiment Wasser (hdufig unter Nachweisgrenze;
max. 0,003 pg/l) und Sediment (hdufig unter Nachweisgrenze, max. 19 ug/kg)).

Schlussfolgerung zur Relevanz in diesem Forschungsvorhaben

HCBDist kein PCB Ersatzstoff. Das Vorkommen aus der fritheren beabsichtigten sowie aus der aktuel-
len unbeabsichtigten Entstehung in der Technosphare wird als gering eingeschétzt. Umweltmonito-
ringdaten belegen, dass HCBD in der Umwelt vorkommt. Einige Daten zu HCBD sind bereits in der
POP-Dioxin-Datenbank enthalten. In Abstimmung mit dem UBA wurde beschlossen, HCBD in diesem
Forschungsvorhaben nicht weiter zu untersuchen.

2.3  Recherchen zur Darstellung des Wissensstandes zur Belastung der Um-
welt mit PCB und deren Ersatzstoffen

Ausgehend von den vorliegenden UBA Forschungsberichten wurde eine gezielte Literaturrecherche
zuden ausgewdhlten Substanzen durchgefiihrt. Dazu geh6rt schwerpunktméfdig der UBA-For-
schungsbericht von [Weber et al. 2015], der UBA-Forschungsbericht von [Quassetal. 2015], sowie
die Literaturstudie [Henneckeetal. 2011] . Zuséatzlich wurde Material, dassich aus den UBA-Fachge-
sprachen der letzten Jahre ergibt, in die Recherche einbezogen. Anschliefend wurde nach relevanter
Fachliteraturim Internet, z.B. durch die Stichwortsuche von Google Scholar gesucht mit dem Ziel,
sowohl Studien zu finden, die neue Datensadtze enthalten, alsauch Studien, die Erlauterungen im
Hinblick auf Quellen, Pfade und Senken derausgewahlten Stoffe liefern. Die Literaturrecherche
wurde im Laufe des Projekts kontinuierlich bis einschlie3lich Mai 2016 durchgefiihrt.

2.4  Arbeiten zur Erweiterung des Datenbestandes der POP-Dioxin-Daten-
bankdes Bundes und der Lander

Aufbauend auf den Datenrecherchen der Vorgidngerprojekte wurden relevante Linderbehdrden und
Institutionen um die Bereitstellung von Messprogrammen gebeten, die im Rahmen dieses Projekts fiir
eine Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank geeignet sind und noch nicht in diese aufgenommen
wurden. Zusdtzlich wurden die im Rahmen der Literaturrecherche identifizierten Publikationen nach
geeigneten Messdaten iiberpriift und ggf. die Autoren nach Originaldaten gefragt. Die Identifizierung
von geeigneten Datensatzen wurde Ende Mai abgeschlossen. Die identifizierten Datensdtze werden in
einem nachsten Schritt weiter aufihre Eignung zur Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank evalu-
iert. Die ausfiihrliche Vorgehensweise der Datenrecherche sowie der derzeitige Statussind in Kapitel
4 beschrieben.
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3 Zusammenfassung und Darstellung des Wissenstandes zur Be-
lastung der Umwelt mit PCB und ausgewadhlten Ersatzstoffen

Nachstehend erfolgt eine Darstellung des Wissensstandes zu den ausgewahlten Stoffen/Stoffgruppen
und folgenden Aspekten (sofern entsprechende Informationen vorliegen):

e POP Status
e Chemische Identitdt
e Statusin der POP Dioxin-Datenbank des Bundesund der Linder
e Relevanzin der Technosphére
e Relevanzin der Umwelt
e Quellen
e Pfade,Senken und Eliminierung
e Zeitreihen und Trends
e Diskussion der Zusammenhinge
Begriffe

Die Darstellung des Wissenstandes sowie die Diskussion der Quellen, Pfade und Senken erfordert
eine klare Abgrenzung der verwendeten Begriffe. Nach dem Verstandnis des Projektteams werden die
Begriffe in Abstimmung mit dem Umweltbundesamt wie folgt verstanden:

Primdre Quellen

Als primare Quellen werden direkte Quellen von POPsaus der Technosphére betrachtet. Primare
Quellen haben ihre Ursache in der beabsichtigten Verwendung von POPs(z.B.von PCB oder SCCP in
Dichtungsmassen oder von PBDE oder HBCD in Kunststoffen) oderin der unbeabsichtigten Entste-
hung bei Prozessen in der Technosphére (z.B. von PCBsbei bestimmten thermischen Prozessen). Ty-
pische primare Quellen sind z.B. Produkte oder Abfdlle, die POPsbeabsichtigt oder unbeabsichtigt
enthalten oder Anlagen, in denen mit solchen Produkten oder Abfillen umgegangen wird oder Anla-
gen, in denen POPsunbeabsichtigt entstehen. Als Abfall wird Klarschlamm im Projektzusammen-
hang den primdren Quellen zugeordnet obwohl Kldarschlamm sekundardurch den Eintrag iiber Luft
und Wasser mit POPs belastet ist.

Sekunddre Quellen

Als sekundire Quellen werden Reservoire von POPs in der Umwelt betrachtet, in die POPsaus ande-
ren Quellen eingetragen wurden und aus denen die POPs wieder ausgetragen werden konnen.
Grundsitzlich konnen alle (biotischen und abiotischen) Umweltkompartimente wie Luft, Wasser, Bo-
den und Biota oder auch partikelgebundene POPs (z.B.in Hausstaub) eine sekundire Quelle darstel-
len. Pfadeund Senken stellen jeweils sekundare Quellen dar, wenn ausihnen POPsin andere Um-
weltkompartimente eingetragen werden.

Pfade

Als typische Pfade werden Umweltkompartimente betrachtet, die den Nah- oder Ferntransport von
POPsbedingen. Typische Pfade sind Luft oder Wasser, iiber die POPs iiber kurze und lange Strecken
transportiert werden kénnen. Im Projektzusammenhang wird auch Nahrung und deren Bestandteile
(tierische oder pflanzliche Biota, Boden) als Pfad betrachtet, weil die Aufnahme von POPsin tierische
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Lebewesen und Menschen hdufigim Wesentlichen iiber die Nahrungsaufnahme erfolgt (z.B. Auf-
nahmevon Pflanzen oder Tieren aber auch unbeabsichtigte Aufnahme von Boden). Grundsétzlich
stellt jeder Pfad auch eine sekundare Quelle dar.

Senken

Als typische Senken werden Umweltkompartimente betrachtet in denen die POPs sich anreichern o-
der in denen sie zumindest fiir eine gewisse Zeit verbleiben. Typische Senken sind B6den und Sedi-
mente, tierische und pflanzliche Biota. Grundsatzlich stellt jede Senke auch eine sekundare Quelle
dar.

Reservoir

Primare, sekundare Quellen und Senken die POPsenthalten, stellen auch gleichzeitig ein Reservoir
fiir POPsdar, aus dem die POPsin Umweltkompartimente eingetragen werden kénnen.

Eliminierung

Bei der Eliminierung werden die POPsdem Stoffkreislauf entzogen,indemsie zerstort werden. Dies
geschieht z.B. bei der Verbrennung von POP-haltigen Abféillen unter geeigneten Bedingungen (z.B. in
Abfallverbrennungsanlagen). Entsprechend der Halbwertszeiten von POPs und den jeweiligen Bedin-
gungen erfolgt eine Eliminierung i. d. R. {iber langere Zeitraume auch durch Zerfallsprozesse in der
Umwelt (z.B. werden PCBin der Atmosphire durch Reaktion mit OH-Radikalen dem Kreislauf entzo-

gen).

3.1 Wissensstand dl-PCB (PCB)
3.1.1 Hintergrundinformationen
POP-Status

Polychlorierte Biphenyle (PCB), und unterihnen die dioxindhnlichen PCB (d1-PCB, engl.: dioxin-
like), sind aufgrund ihrer POP-Eigenschaften, das heif3st wegen ihrer Toxizitét, ihrer Bioakkumula-
tion, ihrer Persistenz und ihrer Neigung zum Ferntransport als POP-Substanzen in den Anhangen A
(Zerstérung) und C (Unbeabsichtigte Herstellung) des Stockholmer Ubereinkommens gelistet.

Chemische Identitdit

Das chemische Grundgeriist der PCB-Kongenere besteht aus zwei drehbaren Phenylringen, die tiber
eine C-C-Einfachbindung miteinander verbunden sind. Die allgemeine Summenformel lautet C12H1o-
nCln, wobei n eine Zahlvon 1 bis 10 annimmt. Nach der Anzahlder Chloratome ergeben sich 10 ver-
schiedene Homologe und abhdngig von der Position dieser Chloratome 209 PCB-Kongenere. In der
Umwelt wurden bisher mehr als 130 Kongenere nachgewiesen [LfU Bayern 2016]. Sind die Phenyl-
ringe um die C-C-Einfachbindung frei drehbar, ist es energetisch giinstig, wenn das PCB-Kongener
eine planare Molekiilgeometrie einnimmt, wie sie auch Dioxine zeigen. Dies ist dann der Fall, wenn
im PCB-Molekiil an den vier ortho Kohlenstoffatomen (zur Verkniipfung der beiden Phenylringe be-
nachbart) kein Chloratom gebunden ist oder das Kongener mono-ortho substituiert ist. Die non- und
mono-ortho PCB-Kongenere besitzen dhnliche Eigenschaften wie die Dioxine und werden aus diesem
Grund als dioxindhnliche PCB (d1-PCB) bezeichnet. Zu ihnen gehoren die non-ortho Kongenere PCB
77,PCB81,PCB126,PCB169 und die mono-ortho Kongenere PCB105,PCB114,PCB118,PCB123,
PCB156,PCB157,PCB167,PCB189.Beispielhaftist die Strukturformel von PCB 126 in Abbildung
1 dargestellt.

57




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Abbildung 1 Strukturdes dI-PCB Kongeners 126

Cl

3,3',4,4’,5-Pentachlorobiphenyl
PCB 126

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldnder

Aufgrund ihrerdioxindhnlichen Eigenschaften geben die d1-PCB Anlass zu verstarkten Untersu-
chungsanstrengungen, die oft auch unabhangig von der Untersuchung anderer PCB-Kongenere er-
folgt.

In Deutschland betreibt das Umweltbundesamt zusammen mit dem Bundesamt fiir Verbraucher-
schutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) und dem Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) die POP-
Dioxin-Datenbank desBundesund derLanderund fiihrt so Daten zusammen, dieim Rahmen von
Messprogrammen der Bundeslander, von Universitaten und Forschungsinstituten im In- und Aus-
land gemessen wurden.

Die POP-Dioxin-Datenbank enthalt bereits zahlreiche Datensédtze zu PCB einschliefllich d1-PCB. Den-
noch st es anzustreben, weitere Datensdtze aufzunehmen. Im Vorldauferprojekt [Weber et al. 2015]
wurden bereits viele Quellen diesbeziiglich ausgewertet und sind zu beriicksichtigen. Zudem gibt es
Hinweise auf weitere relevante Datensatze.

Die POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Linder umfasst zurzeit knapp 70.000 Einzelmessun-
gen der dI-PCB-Kongenere aus mehr als 60 benannten Messprogrammen (auf3er Lebensmittel)
[Gartnerund Kubelt 2015 schriftlich]. Bisauf Lebensmittelproben wurden nach 2013 keine d1-PCB-
Messergebnisse in die Datenbank aufgenommen. Dieletzten Umweltmessprogramme, in deren Rah-
men dI-PCBim Jahr 2013 gemessen worden, sind namentlich ,,Depositionsuntersuchungen desLan-
des Sachsen-Anhalt“, ,,PCDD/F- und PCB-Daten eineritalienischen Sinteranlage“ und ,, Bodenbelas-
tung mit anorganischen und organischen Schadstoffenin der Umgebung der Firma Woolrec*.

Relevanz in der Technosphdire

PCBsind eine Gruppe von Industriechemikalien, die vor allem in den 1950erbis Anfang der 1980er
Jahre industriell in grof3en Mengen hergestellt wurden und weltweit als Flammschutzmittel, Weich-
macher, Isolierfliissigkeit in Transformatoren und Kondensatoren und als Hydraulikdl zum Einsatz
kamen. Insgesamt wurden etwa 1,5 Millionen Tonnen PCB produziert. Die Produktion der westdeut-
schen Firma Bayer als weltweit zweitgrof3ter Hersteller belief sich aufcirca 159.062 t PCB zwischen
1930und 1983 [Breiviketal. 2002].

Obwohl seit dem allgemeinen PCB-Verbot in Deutschland 1989 ein grof3er Teil der PCB fachgemaf3
entsorgt wurden, kann es noch heute zu einer Umweltbelastung von dl-PCBausnoch vorhandenen
Reservoiren der Technosphdre kommen. Nach Einschatzung von Weber et al. stammt der iiberwie-
gende Teil des heutigen atmospharischen PCB-Eintrags aus ehemaligen offenen Anwendungen wie
Fugenmassen und andere offene PCB-Anwendungen (vorallem Farbanstrichen und Beschichtun-
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gen), die nach Schatzung von Weber et al. zu einem grof3en Teil (geschétzte 50-80%) noch in Gebadu-
den und Bauwerken enthalten seien und kontinuierlich PCB emittieren (7 bis 12 t/Jahr; sieche [Weber
etal. 2015]). Daneben tragen Emissionen von unbeabsichtigt gebildeten PCB aus Feuerungsanlagen
und anderen thermischen Quellen zum aktuellen PCB-Eintrag in die Umwelt bei. Im Vergleich zuden
Eintrdgen aus den offenen PCB Anwendungen wird die Relevanz dieser unbeabsichtigt gebildeten
PCBvon Weber et al. als gering eingeschitzt (220 kg/Jahr; siehe [Weber et al. 2015]). In Umweltmat-
rices (Boden, Luft und Gras) werden fast ausschlief3lich PCB-Kongenerenprofileindustriell hergestell-
ter PCB gefunden. Dies belegt nach Ansicht von Weber et al. die Dominanz der industriell hergestell-
ten PCB als Quelle von Emissionen und die geringe Relevanz der thermisch unabsichtlich gebildeten
PCB[Weber et al. 2015].

Hier miissen insbesondere Quellen und Pfadevon dl-PCBidentifiziert werden, die Lebensmittel wie
zum Beispiel Rindfleisch betreffen. Dies ist wichtig, da sich in Studien zur Belastung der Umwelt mit
Dioxinen und PCB gezeigt hat, dass die d1-PCB einen relevanten Beitrag zum Gesamt-TEQ ausma-
chen. In einer Untersuchung in Nordrhein-Westfalen im Jahr 2009 zu Dioxinen und PCBin Bdden,
Pflanzen, Futter- und Lebensmitteln in Uberschwemmungsgebieten stellte sich heraus, dass der pro-
zentuale Anteil an d1-PCB am Gesamt-TEQ vom Kompartiment Boden iiber Futterpflanzen zu Lebens-
mitteln (Rindfleisch, Rinderleber, Kuhmilch) hin zunimmt [Hembrock-Hegeret al. 2013].In einem
weiteren Untersuchungsprogrammausdem Jahr2011 [Hartmannetal. 2012]in dem Fleisch von
Rindern aus extensiver Tierhaltung beprobt wurde, zeigten sich Uberschreitungen der Hochstgehalte
fiir die Summe aus PCDD/F und d1-PCB bei fiinf von 30 untersuchten Rindern. Diese Uberschreitun-
gen resultierten aus dem mit 59 — 89% hohem Anteil der dI-PCB am Gesamt-TEQ.

Relevanz in der Umwelt

PCBwurden primar iiber Produktein den Verkehr und in die Umwelt eingebracht. Durch historische
Eintrdge gelangten PCBiiberwiegend iiber die Atmosphére in die verschiedenen Umweltkomparti-
mente und sind dort iiberwiegend in Béden und Sedimenten gespeichert. Sie sind aber auch in
pflanzlichen und tierischen Biota enthalten. PCB haben lipophile und hydrophobe Eigenschaften,
verhalten sich reaktionstrige und sind als bioakkumulierende Substanzgruppe relativ stabil gegen-
iiber Verstoffwechselung und Ausscheidung. Aufgrund ihrer POP-Eigenschaften finden sich PCB
heute ubiquitar in der Umwelt

An Standorten dievon einer d1-PCB-Quelle beeinflusst werden, sind erh6hte Werte méglich. Quell-
ferne Hintergrundkonzentrationen hingegen konnen Aufschlussiiber die allgemeine, aufgrund der
ehemaligen Produktion von PCB nicht zu vermeidende Hintergrundbelastung geben und lassen als
Zeitreihen Aussagen iiber Trends zu. So wurden Hintergrundkonzentrationen im Rahmen einiger
Messprogramme fiir verschiedene Umweltkompartimente in Deutschland bestimmt. DI-PCB-Gehalte
in Graskulturen in Nordrhein-Westfalen beispielsweise betrugen 0,19 ng TEQwno200s/kg TM5 (Median
iiber drei Standorteim Messzeitraum 2004-2013) und in Griinkohl1 0,05 ng TEQwro200s/kg FM¢ (Me-
dian iiber neun Standorte Messzeitraum 2004-2013) [LANUV_NRW 201 5]. Luftkonzentrationen und
Deposition von dl-PCBwurden in Niedersachsen und Bayern bestimmt. In Niedersachsen ergaben
sich Jahresmittelwerte (Messzeitraum Dez. 2008-Nov. 2009) der Luftkonzentrationen an Hinter-
grundstationen zwischen 2,5 und 6,5 fg TEQwno2005/m3 und Mittelwerte der Deposition iiber die Ve-
getationsperiode Mai— Okt. 2009 von 0,4, und an einer Station 0,5, pg TEQwro200s/m2d [Ribbeck et
al. 2012].[Korneretal. 2006] bestimmten in den Jahren 2002 bis 2004 Konzentrationen von d1-PCB
andrei bayerischen Standorten (Augsburg, Kulmbach und Grassau) und es ergaben sich im Median

5 Gemaf3 Richtlinie 2002/32/EG liegt der Aktionsgrenzwert fiir Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ursprungs
(mit bestimmten Ausnahmen) fiir d1-PCB bei0,35 ng/kg (WHO-TEQ) bezogen auf ein Futtermittel mit einem Feuchtig-
keitsgehalt von 12 %

6 Gemaf; Empfehlung der Kommission 2013/711/EU betrdgt der Auslésewert fiir d1-PCB fiir Obst, Gemiise und Getreide 0,10
ng/kg Frischgewicht (WHO-TEQ).
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Werte in Immissionsproben von 0,0010 bis 0,0020 pg WHO 199s-TEQ/m3 und in der Auf3enluft Kon-
zentrationen von 0,002 1 pg WHO199s-TEQ/m3 (Sommermessungen an zwei Standorten). In Nieder-
sachsen durchgefiihrte Messungen im Jahr 2006 zeigten Konzentrationen von d1-PCB in Flusssedi-
menten zwischen 0,017 und 6,1 ng WHO199s-TEQ/kg TS. Hintergrundwerte fiir Oberbéden wurden in
Hessen bestimmt. Die dI-PCB-Konzentrationen betrugen in den Bodenkategorie ,,Jandwirtschaftliche
Nutzung“und ,,Griinland“jeweils im Median 0,49 ng TEQwro199s/kg TM (Stand: 2004) [HLUG 2014].

Aufgrund einiger Lebensmittelskandalein der Vergangenheit und Warnungen zur Exposition von
Nutztieren sind die PCB,und unter ihnen im Speziellen die d1-PCB, nicht aus den Schlagzeilen ver-
schwunden. Im Gegensatz zu den Dioxinen, die bei Verbrennungsabldufen unter Anwesenheit von
Chlor entstehen und emittiert werden, spielen die Emissionen von dl-PCBausdiesen Prozessen fiir
den aktuellen Eintrag von d1-PCBin die Umwelt keine grof3e Rolle. Bei der Betrachtung desd1-PCB-
Bestandsin der Umwelt ist nach wie vordie friihere massive Produktion von PCB fiirindustrielle Pro-
duktebis in die 1980erJahre hinein entscheidend.

3.1.2 Quellen, Pfade und Senken

PCBaus primadren Quellen gelangen iiber atmosphéarische Deposition in Boden und auf die Oberfla-
chenvon Pflanzen. Bei tierischen Biota spielt je nach Art die Aufnahme von d1-PCB iiber kontaminier-
ten Boden, sowie iiber die Nahrung in Form pflanzlicher (z.B. Gras) oder tierischer Biota (Rauber)
eine Rolle (siehe [Weber et al. 2015]. Die dl-PCB-Aufnahme durch den Menschen erfolgt zu tiber 90%
iiber tierische Lebensmittel wie Fleisch, Eier und Milch (siehe [Behnkeetal. 2014]).In Lebensmitteln
tierischen Ursprungs, beispielsweise von Rind, Schaf und Legehenne zeigten sich in der Vergangen-
heit haufiger Uberschreitungen des EU-Hochstgehaltes fiir PCDD/F oder die Summe aus PCDD/Fund
PCB. Besonders betroffen sind Tiere aus extensiver Tierhaltung.Im UBA-Forschungsbericht
3712654071 fithrten [Weberetal. 2015] ausdiesem Grund eine ursdachlich angelegte Analyse der
Belastung von Nutztieren durch und leiteten kritische PCDD/F- und PCB-Gesamtaufnahmen ab, die
zu einer Uberschreitung der EU-Hochstgehalte fiir Fleisch bzw. Ei fiihren. Die Ergebnisse sind im Un-
terpunkt Béden und Sedimente weiter unten in diesem Kapitel aufgefiihrt.

Der Aufnahmevon dl-PCB durch Nutztiereiiber die Nahrungist die Verteilung von d1-PCBund deren
Quellen, Pfadeund Senken in der Umwelt vorgelagert. Der aktuelle Stand des Wissens zu dieser Ver-
teilung wird im Folgenden dargestellt.

Quellen
Primdire Quelle: Technosphdire

Die primare Haupteintragsquelle von d1-PCBin die Umwelt in Deutschland und potentiellin die Nah-
rungskette hatihre Ursache in der Technosphére. Nach einer Analyse der Anteile von dl-PCBin ver-
schiedenen kommerziellen Mischungen werden inshesondere vier potentielle technosphérische
Quellen betrachtet:

1. Unbeabsichtigte Emissionen aus thermischen und chemischen Prozessen
2. Altbestinde von PCBin geschlossenen Anwendungen

3. Altbestinde von PCBin offenen Anwendungen

4, Abfille

Unbeabsichtigte Emissionen aus thermischen und chemischen Prozessen

PCBund somit auch dl-PCBkénnen unbeabsichtigt bei thermischen und chemischen Prozessen ent-
stehen (siehe [Weber et al. 2015].
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PCBwerden nach demselben Mechanismuswie die PCDD/F in thermischen Prozessen gebildet. Ins-
gesamt ist auf TEQ-Basis die Menge der thermisch gebildeten PCB gegeniiber den industriellen pro-
duzierten PCB gering (siehe [Weber et al. 2015].

Im Rahmen des ,,European Monitoring and Evaluation Programme* (EMEP) berichtet das Umwelt-
bundesamt als nationale Koordinierungsstelle iiber jihrliche Emissionen von ausgewadhlten POPs,
die unbeabsichtigt in verschiedenen Sektoren entstehen und in die Umwelt gelangen. Fiir dasJahr
2013 wurdeeine PCB-Gesamtemission aus der Kraftstoffverbrennung im Energiesektor, der Metall-
und Mineralindustrie und der Miillverbrennung von gut 230 kg angegeben [UBA 2015a). Der Anteil
der dl-PCBan diesen 230 kg diirfte allerdings gering sein. In einer Studie von [Ishikawa et al. 2007],
in der unter anderemdl-PCBim Abgas bei der Verbrennung von Miill als Brennstoff und von Riick-
stinden ausdem Autoschreddern nach Abgasfilterung gemessen wurden, fielen die gemessenen dl-
PCB-Konzentrationen gering aus (0,060 pg TEQ/m3 im Abgas von der Miillverbrennung und 5,10 pg
TEQ/m3 von Autoschredderungsriickstdnde). Die unbeabsichtigt gebildeten PCBin Abfallverbren-
nung oder Metallproduktion machen laut [Weber et al. 2008] wenigerals 5% des Gesamt-TEQ der
Emissionen ausdiesen Quellen aus. Einzelne Anlagen wie beispielsweise Anlagen der Sekundarme-
tallindustrie (in die zum Teil industriell produzierte PCB iiber Kondensatoren, Transformatorenteile
oder mit PCB-Farbe behandelter Stahlschrott in die Metallschmelze eingebracht werden) konnen al-
lerdings als Punktquellen auftreten [Weberet al. 2014]. Erth6hte d1-PCB-Emissionen ausder Sekun-
darmetallindustrie konnen ihre Ursache in der unabsichtlichen Bildung von d1-PCB haben oderaus
Altbestdnden stammen, die in den Produktionszyklus der Stahlwerke gelangt sind. Das BVT-Merk-
blatt zur Eisen- und Stahlerzeugung der Europdischen Kommission liefert hierzu keine genauen An-
gaben.Hier wird nur erwahnt, dass die d1-PCB-TEQ-Emissionen aus Sinteranlagen typischerweise 9
10%des PCDD/F-TEQ entsprechen und dass durch die Beziehung zwischen d1-PCB- und PCDD/F-
Konzentrationen ein gemeinsamer Entstehungsprozesswahrscheinlich ist [Remus et al. 2013].

DI-PCB koénnen unbeabsichtigt in chemischen Prozessen wie bei der Synthese von Organochlorver-
bindungen (z.B. fiirdie Herstellung von Farbpigmenten, Pestiziden oder Chlorparaffinen (sieche
[Weber et al. 2015]) entstehen. Ein Indikator fiir die unbeabsichtigte Entstehung von PCBkann das
Kongener PCB-11 sein, dasnicht in {iblichen industriellen PCB-Mischungenenthalten ist, aber in Pig-
menten und Farbstoffen entdeckt wurde [Grossmann 2013]. ImJahr 2009 erregten Messungen von
PCB-Kongeneren, darunter PCB-11, in Farbpigmenten in den USA Aufmerksamkeit. [Hu und
Hornbuckle 2010] fanden PCBin organischen Azo- und Phthalocyanin-Farbpigmentenin 15 von 33
untersuchten Farbpigmenten im Bereich 2 bis 200 ng/g Frischgewicht, unterihnen auch d1-PCB
(Kongenere 77,114 und 123). Die Autoren vermuten chlorierte Losemittel im Herstellungsprozess
dieser Farbpigmenteals Ursache der Entstehung von PCB. Die untersuchten Farbpigmente werden
unter anderem verwendet, um Farben, Papier, Textilien, Plastik- und Lederprodukte, Kosmetik und
Nahrungsmittel zu farben. Neben der direkten Exposition besteht das Risiko, dass sich diese PCBin
Abfillen und Recyclingprodukten wie Recyclingpapier wiederfinden [Grossmann 201 3]. Nach Infor-
mationen in [Weber et al. 2015] ist es auch méglich, dass nicht chlorierte Losemittel im Herstellungs-
prozess von Farbpigmenten die Ursache der PCB Belastung sind, sondern dass die im Herstellungs-
prozess verwendeten Pigmente selbst belastet sein konnten?’. In welchem Umfang PCBin bestimmten
Farbpigmentein Deutschland vorkommen und sich aus dieser Quelle auch in der Umwelt wiederfin-
den, bleibt allerdingsunklar. Hier besteht Forschungsbedarf.

In Relation zu den grof3en Mengen an industriell produzierten PCB allerdings werden Emissionen von
dI-PCBals ungewollte Nebenprodukte insgesamt als weniger bedeutend eingeschétzt. Die Mehrheit
der d1-PCB-Belastungen in der Umwelt stammt demzufolge im Wesentlichen aus noch vorhandenen
Altbestinden kommerziell hergestellter PCB-Mischungen.

7 Siehe [Weberetal. 2015] u.A. Kapitel 9.3.5.1
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Anteil der dI-PCBin kommerziellen Mischungen

Der Anteil der dI-PCB-Kongenerein ehemals produzierten kommerziellen Mischungen variiert abhén-
gig vom jeweiligen Produkt. [Takasuga et al. 2006] analysierten den prozentualen Anteil derdl-PCB
am Gesamt-PCB-Gehalt in verschiedenen technischen Mischungen mit den Handelsnamen Clophen
(Bayer AG), Aroclor (Monsanto), Kanechlor, Sovol und Chlorofen. Tabelle 4 zeigt die prozentualen
Anteile der d1-PCB (non-ortho und mono-ortho) an den PCB-Gesamtkonzentrationen der Clophen-
und Aroclormischungen nach [Takasugaetal. 2006].

Tabelle 4: Anteil (%) der dI-PCB an der PCB-Gesamtkonzentrationin Clophen (A-30 bisA-60)- und
Aroclormischungen (Ar-1061bisAr-1262)nach [Takasugaetal. 2006]

Clophen  Aroclor

A-30 A-40 | A-50 | A-60 Ar- Ar- Ar- Ar- Ar- Ar- Ar- Ar-
1016 | 1221 | 1232 | 1242 | 1248 | 1254 | 1260 | 1262

Non-ortho 0,54 | 0,64 | 0,15| 0,04 0o|o0,011| 0,26 | 0,32 | 0,055| 0,10 | 0,031 | 0,012
PCB
Mono-ortho 0,54 | 2,9 11| 3,5 0,006 | 0,026 | 0,069 | 1,1 2,9 11 1,9 | 0,66
PCB
WHO-TEQ
(Durch- 0,0016 0,00079
schnitt)

Chlorgehalt 42,3
(insgesamt)

48,8 | 54,7 | 59,3 42,1 | 24,4 | 34,0 | 43,0 48,2 | 55,1 60,7 | 61,9

[Breivik et al. 2002] geben fiir die die Gesamtproduktion der Clophenmischungen (produziert durch
die Bayer AG in denJahren 1930-1983) 159.062 t und fiir die Gesamtproduktion der Aroclormi-
schungen (produziert durch Monsanto 1930 — 1977) 641.246 tan. Bei einem durchschnittlichen
WHO199s-TEQ-Beitrag der dI-PCBin den Clophen- und Aroclormischungen von jeweils 0,001 6% und
0,00079% (siehe Tabelle 4) ergeben sich damit jeweils 2,54 tund 5,07 t TEQ. Basierend auf dem Pro-
duktionsvolumen von Kanechlor-Produkten in Japan und der Analyse derin Kanechlormischungen
enthaltenen dI-PCBschétzen [Takasuga et al. 2005] die darausresultierenden potentiellen Emissio-
nenauf 112 bis 941 kg WHO199s-TEQ.

Altbestdndevon PCBin geschlossenen Anwendungen

Eine wichtige Frage ist, welche Menge an Clophen- und Aroclormischungen in Deutschland zum Ein-
satz kamund heutenoch vorhanden ist. Laut [Detzel et al. 1998] wurden etwa zwei Drittel (ca.
48.500t)derPCB, diein Westdeutschland zur Anwendung kamen, in geschlossenen Systemen ein-
gesetzt. PCBausgeschlossenen Anwendungen sind laut [Weber et al. 2015] zum grof3ten Teil bereits
systematisch entsorgt worden oder nicht mehr riickholbarin die Umwelt gelangt.

Friihere industriebedingte Emissionen von PCB finden sich in Boden in Hintergrundgebieten wieder.
[Aichneret al. 201 3] untersuchten PCB-Konzentrationen in Waldbdden an 447 Messstellen in ganz
Deutschland. Die h6chsten PCB-Konzentrationen an diesen Hintergrundstationen wurden umIndust-
riestandortein Westdeutschland gefunden, wasnach Einschatzung der Autoren vor allem auf Emissi-
onen aus ehemals produzierten PCB-Mischungen in geschlossenen Anwendungen fiir die Industrie
schlief3en lasst.
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Bestimmte Industrieanlagen wie beispielsweise Anlagen zur Behandlung von Abfillen, die PCBaus
dem friiheren Einsatz in geschlossenen Anwendungen enthalten (z.B. Transformatoren, Kondensato-
ren, Hydraulikéle), konnen ein lokales Kontaminationsrisiko darstellen. In Schredderanlagen werden
auch heutenoch PCB freigesetzt (sieche [Weber et al. 2015]).

[Klees et al. 201 5b] untersuchten d1-PCBin Wischproben von Anlagen verschiedener Abfallentsorger,
darunter Alt6lentsorgung, Metallrecycling, Elektroschrottrecycling, Recycling von Transformatoren,
eine vorldufige Sondermiilldeponie und eine Sondermiillverbrennung. Die gefundenen d1-PCB-Kon-
zentrationen in Arbeitsraumen waren im Vergleich zu Ruherdaumen erh6ht. Die héchste Konzentra-
tion wurdein einer Anlage zur Entsorgung von Transformatoren entdeckt (Indikator-PCB-Konzentra-
tionen von bis zu 1400 pg/m? (max)).

In einer weiteren Studievon [Klees et al. 2015a]wurde StraRenstaubauf PCBund PCDD/Faus21
landlichen, stadtischen, stadtischen industriell-beeinflussten und industriellen Gebieten in Nord-
rhein-Westfalen untersucht. Dabei wurden Verteilungen von PCB-Homologen betrachtet, um Quellen
zu identifizieren. Es zeigte sich, dass die Proben aus ldndlichen, stddtischen und stadtischen indust-
riell-beeinflussten Standorten ein unterschiedliches Homologenmusterim Vergleich zu Proben aus
industriellen Standorten aufweisen. Die Autoren vermuten, dassdie Ursache dafiirin den Homo-
logenverteilungen von kommerziellen PCB-Mischungen zu finden ist. In diesen kamen laut [Breivik et
al. 2002] niederchlorierte PCB hidufigervorals hoherchlorierte PCB mit einem Anteil der tri-, tetra-
und pentachlorierten Biphenyle an der Gesamtproduktion von mehrals 70%. Die Staubproben aus
landlichen und stadtischen Gebieten zeigten typische Muster aus atmospharischer Deposition der Ge-
gend (Vergleich mit Homolog-Verteilungen aus Duisburg-Wanheim) mit Hexachlorbiphenylen als
haufigste PCB-Homologe. Staubproben ausindustriellen Messstellen zeigten eine Verteilung, in der
niederchlorierte PCB-Homologe hadufiger vorkommen (Tetra- und Pentachlorbiphenyl). Aus diesem
Grund vermuten die Autoren, dass die Ursache der Belastungin Industrieanlagen zu finden ist und
dahermit demEinsatz von PCBin geschlossenen Anwendungen zusammenhéngt.

Ehemalige Industrieanlagen, in denen PCBin geschlossenen Anwendungen eingesetzt wurden, kon-
nen lokale PCB-Quellen darstellen. In einer Studiein Ziirich, in der iiber die Stadt verteilt, atmospha-
rische Konzentrationen von Indikator-PCB gemessen wurden, zeigte ein Messstandort auf dem Dach
einer Firma, dieseit den 1930er]Jahren Kondensatoren und Transformatoren herstellte, signifikant
erh6hte Konzentrationen im Vergleich zu anderen Messstandorten in Ziirich. Einzelne atmosphari-
sche Indikator-PCBwurden in Konzentrationen von mehrals 700 pg/m?im Friihjahr 2011 und mehr
als 3 ng/m3 im Friihjahr 2013 gemessen. Eine PCB-Belastung an dieser Messstelle durch Austritt von
PCBaus beispielsweise Isolierfliissigkeit und eine diffuse Freisetzung ist wahrscheinlich
[Diefenbacheret al. 2016].

Um PCB-Depositionen zu messen, die eventuell ihre Ursache in Industrieemissionen haben, wurden
in der Industrieregion Straf3burg/Kehlein Jahr lang (2009-2010) mehrere Passiv-Sampleran Stand-
orten installiert, die stadtische, vorstiadtische, industrielle und ldndliche Gebiete abbilden sollen
[Gueguen etal. 2013]. Fiir 19 Messstandorte wurden durchschnittliche Daten und Minimum-Maxi-
mum-Konzentrationsbereiche der Summe von 22 PCB-Kongeneren (darunter d1-PCB) gemessen. Die
Nachbarschaft zu Standorten mit verstarkterindustrieller Aktivitdt einiger dieser Messpunkte erklart
das Auftreten von raumlicher Variabilitdt der Daten. Allerdings war es nicht moglich, beobachtete
Spitzenwerte direkt mit einer bestimmten Industrieanlage zu korrelieren.

Um abzuschétzen, ob PCB-Belastungenihren Ursprung in fritheren Emissionen aus Industrieanlagen
haben, oderob aktuelleindustriebedingte Emissionen fiir gemessene PCB-Konzentrationen in der
Umwelt ursdchlich sind, konnen Konzentrationsverhaltnisse zwischen Konzentrationen von stationa-
ren Passive Samplern wie Biumen und Konzentrationen in der zugeordneten Luft aufschlussreich
sein. Das Verhdltnis der Konzentrationswerte in Baumrinde zu Konzentrationswerten in der Luft
kann ein Indikator fiirdas Alter von PCB-Belastung sein. Ein geringes Verhaltnis der Konzentrationen
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Rinde/Luft deutet auf aktuellere Emissionen hin (siehe [Gueguenetal. 2013]).[Gueguen etal. 2013]
fanden geringe Verhiltnisse an Messstandorten im Industriehafen von Kehlund vermuten deshalb,
dass im Hafengebiet aktuelleindustriebedingte Emissionsquellen vorhanden sind.

Altbestdndevon PCBin offenen Anwendungen

Die Emissionsquelle mit der heute gréf3ten Relevanz resultiert laut [Weber et al. 2015] ausden ehe-
maligen offenen Anwendungen. PCBin offenen Anwendungen in Deutschland, etwa 20.000 t, wur-
denin Westdeutschland zum grof3ten Teil in PCB-haltigen Fugendichtmassen von Bauwerken als
Weichmacher eingesetzt. Weitere 4.000 t PCB fanden in Westdeutschland in Lacken und Farben als
Anstriche von Bauwerken Verwendung. In derehemaligen DDR wurden PCBin offener Anwendung
primér fiir PVC-Anstrichstoffe (840 t) und als Weichmacher in PVC-Ummantelungen von Starkstrom-
kabeln (140 t) verwendet sowie in der optischen Industrie (2,5 t) (siehe [Detzelet al. 1998]). Beiden
Dichtungsmassen, die PCB enthalten, handelt es sich meist um Dichtungsstoffe auf Basis von Poly-
sulfid-Polymeren mit dem Handelsnamen Thiokol, denen PCB mit einem PCB-Gehalt zwischen 1 und
40% beigemischt wurden [Bentheet al. 1992]. In den offenen Anwendungen wurden hauptsichlich
Clophen A-60-Mischungen verwendet, in Fugenmassen wurden allerdings auch Clophen A-50 und A-
40nachgewiesen [Weber et al. 2015].[Weberet al. 2015] schitzen die Menge der heute noch vorhan-
denen PCBin offenen Anwendungen auf 50 bis 80% der urspriinglichen Einsatzmenge. Dies ent-
spricht 12.000 bis 19.200 t PCB, diedemnach heutenoch in der Substanz von Gebduden und sonsti-
gen Bauwerken in Fugenmassen und Farbanstrichen enthalten sind. Aus [Takasuga etal. 2006] kann
entnommen werden, dass der durchschnittliche WHO-TEQ-Beitrag der gefundenen d1-PCB in den Mi-
schungen Clophen A-30,A-40und A-50 0,0021% betragt. Beinoch vorhandenen 12.000-19.000t
PCBin Bauwerken ergabe sich ein TEQ-Gehaltvon 252 - 403 kg WHO-TEQ in diesem Reservoir. Die
Abschadtzungen von [Weberet al. 2015] sind plausibel und gut begriindet bzw. mit geeigneter Litera-
tur belegt. Die Annahme, dass 50 bis 80% der eingesetzten Menge noch im Verkehr sind, ist laut
[Weber et al. 2015] Ergebnis einer Expertendiskussion.

In einem UFOPLAN Vorhaben werden folgende Standzeiten von Gebduden angenommen: 2%- 30
Jahre; 40%- 50 Jahre, 30%- 70 Jahre, 20%- 90 Jahre, 8% > 90 Jahre (sieche [Weimann et al. 2013]).
Aufdieser Grundlageldsst sich abschatzen wie sich der Anteil des verbleibenden Gebdudebestandes
in Deutschland (aminsgesamt in den 1950erbis 197 0erJahren errichteten Gebaudebestand; PCB
Verbot in offenen AnwendungenEndeder 197 Oer) entwickelt (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2 Zeitliche Entwicklung des Anteils des verbleibenden Gebdudebestandesaus den 1950er
bis 1970er)ahrenin% (Abschdtzung auf Grundlage von [Weimann etal. 2013])
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Die Abbildung verdeutlicht,dass in den 2010erJahren noch etwa 70% und in den 2020erJahren
noch knapp 50%desin den 1950erbis 197 Oer Jahren errichteten Gebaudebestandesbestehen.

Urspriinglich enthielt der westdeutsche Gebaudebestand ca. 24.000t PCB. Die Abnahme des Gebau-
debestandesist ein Beitrag zur Reduzierung des PCB Reservoirs in Gebduden aus offenen Anwendun-
gen. Zumanderen werden bei Umbau und Sanierungsmaf3inahmen PCB Quellen ausden fraglichen
Gebduden teilweise beseitigt. Durch die zunehmende Alterung des Gebdudebestandes nimmt der Be-
darf fiir Umbau- und Sanierungsmafinahmen zu. Es wurden daher z.B. Reparatur- und Instandhal-
tungsarbeiten oder energetische Sanierungen einschlief3lich Fensteraustausch, Fassadenddmmung
durchgefiihrt, bei denen PCB-haltige Fugenmassen und Anstriche zu einem nicht quantifizierten An-
teil ausdem Gebdudebestand entfernt werden.

Nach einer Danischen Studie tragen in Ddnemark insbesondere Fugenmassen in und um Fenster und
Tiiren am starksten zumverbleibenden PCB Bestand in Gebduden aus offenen Anwendungen bei
(siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Anteil[%] am verbleibenden PCB Bestand aus offenen Anwendungenin Gebduden in Ddane-
mark (Berechnungenauf Grundlage von [COWI und Grontmij 2013]

[ EYCHEL Anteil [%]

Dichtungenum Fensterund Tiiren ~ 44
Versiegelte Fenstereinheiten ~21
Dichtungen zwischen sonstigen Bauelemen- ~18
ten

Farben ~6
FuBRbdden ~2
Sekundarbelastungen ~9
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PCBin Dichtungsmassen zwischen sonstigen Bauelementen tragen nuretwa 18% bei. Es ist davon
auszugehen, dassinsbesondere Dichtungsmassen zwischen Bauelementen (Dehnfugen) weniger
stark von Umbau und Sanierungsmafinahmen betroffen sind und haufig bis zum Abbruch eines Ge-
biudesim Gebidude verbleiben. Andere PCB-haltige Materialien (Dichtungen in und um Fenster und
Tiiren, Farben und Fuf$béden) sind dagegen hiaufiger von solchen Mafinahmen betroffen.

Genaue Daten zur Reduzierung des PCB-Bestandes durch Umbau und Sanierung liegen nicht vor. Nur
allein aufgrund des Riickgangs des Gebdudebestandes (siehe Abbildung 2) ldsst sich allerdings
schlief3en, dass der verbleibende aktuelle Bestand jedenfalls niedriger als 70%(16.800 t) derur-
spriinglich eingesetzten Mengen ist. Im hypothetischen Fall, dassaufier den Dehnfugen bereits alle
PCB-haltigen Materialien bei Sanierungs- und Umbaumaf3inahmen aus dem Gebaudebestand entfernt
wurden und in Deutschland dhnliche Relation wiein Danemark zugrundeliegen, ware der verblei-
bende PCB-Anteilin Gebduden beietwa 18% des aktuellen Bestandes, also ca. 3.000 t. Geht man un-
ter den gleichen Voraussetzungen von der hypothetischen Annahme aus, dassaufierden Dehnfugen
50% der PCB-haltigen Materialien aus dem Gebdaudebestand entfernt wurden, wire der verbleibende
PCB-Anteilin Gebduden niedrigerals etwa 10.000 t.

Diese hypothetischen Uberlegungen zeigen, dass fiir Deutschland erhebliche Unsicherheiten und
entsprechender Forschungsbedarf beziiglich des aktuellen PCB Reservoirs in Gebauden und sonsti-
gen Bauwerken bestehen. Die verbliebenen Mengen lassen sich in einem Bereich von mehr als 3.000
und weniger als 17.000 t (oder> 12 und < 70%der eingesetzten Mengen) einschitzen. Die Annah-
men von [Weber et al. 2015],dassnoch 50 bis 80%der in Verkehr sind erscheint vergleichsweise
hoch.

Unabhéngigjedoch von der genauen PCB-Menge, die noch in Deutschland in offenen Anwendungen
vorhanden ist, behalten PCB-Fugenmassen ihre grundsitzliche Relevanz als allgemeine Quellen fiir
die Hintergrundbelastung sowie als Punktquellen in und um Bauwerke.

Neben Fugendichtungen stellen Farben und Korrosionsschutzanstriche eine weitere wichtige offene
Anwendungdar. [Weberet al. 2015] weisen in diesem Zusammenhang vorallem auf Farbanstriche
als PCB-Quellein der Nutztierhaltung hin. An 2 von 11 untersuchten Béden unter Hochspannungs-
masten in Bayern wurden erh6hte PCB-Konzentrationen iiber dem Maf3nahmewert (Griinland) fiir
PCB gefunden. Diese sind vermutlich auf PCB-haltige Korrosionsschutzanstriche zuriickzufiihren
[LfUBayern 2011]. Raume mit Akustik-Deckenplatten (Typ ,,Wilhelmi*) zeigen in der Regel stark er-
hohte PCB-Luftbelastungen, da diese bis circa 197 3 mit einer Anstrichfarbe behandelt wurden, die
PCBals Flammschutzmittel enthalten [Weber et al. 2015].

Flachendeckende Untersuchungen die zeigen, wie grof3 das genaue PCB-Inventarin Gebduden und
sonstigen Bauwerken in Deutschland aktuellnoch ist und wie sich dieses iiber dasLand verteilt, gibt
es nicht. Eine entsprechende Inventarisierung wurde in der Schweiz durchgefiihrt. Danach enthielten
zum Zeitpunkt der Studie 48% der Gebdude, die zwischen 1950 und 1980 errichtet worden waren,
PCB.In 21%der Proben wurden PCB-Konzentrationen von 10 g/kg oder mehrund in 9,6% der Pro-
ben sogar 100 g/kg oder mehr entdeckt [Kohleret al. 2005]. Fiirdie Schweiz sind es diese Altlasten in
offenen Anwendungen, welche heute das gr6f3te PCB-Reservoirbilden und eine diffuse Emissions-
quelle an dI-PCBund anderen PCB-Kongeneren darstellen. Fiir Deutschland diirfte diese Problematik
ahnlich sein. Die pro Kopf verwendeten PCB Mengen lagen in Deutschland sogarhéherals in der
Schweiz (Westdeutschland ca. 375 g/Person, Ostdeutschland ca. 60 g/Person; Schweiz 140 bis 280
g/Person; siehe [Weber et al. 2015]).

Fiir Ddnemark liegen Abschdtzungen fiirden PCB Bestand in Gebduden vor. Die Gesamte Menge an
PCBin Gebduden wird auf 17 bis 87 Tonnen geschitzt mit den gr6f3ten Anteilen in Dichtungsmassen
und versiegelten Fenstereinheiten. Daten zu historischen Verwendungsmengen in diesen Bereichen
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enthilt der Bericht nicht (siehe [COWIund Grontmij 2013]).Im Vergleich zu den Schéitzungen von
[Weber et al. 2015] fiir Deutschland liegen diese Schatzung fiir Danemark erheblich niedrigers.

Jedenfalls stellen PCB-haltige Fugenmassen und Anstricheauch heutenoch PCB-Quellen darund
PCBwerden aufgrund dieser diffusen Emissionsquelle auch in Zukunftin Umweltkompartimente ein-
getragen. Betroffen sind insbesondere die ehemals grof3ten PCB-anwendenden Lander.

Stddtein Landern, in denen wenige PCB zum Einsatz kamen, sind erwartungsgemaf3 weniger von
PCB-Belastung in offenen Anwendungen betroffen. In Banja Luka, Bosnien und Herzegowina, bei-
spielsweise wurde eine niedrigere pro Kopf PCB-Emission ermittelt als in Ziirich oder Chicago, ob-
wohl in Banja Luka in Folge des Biirgerkriegs in Bosnien und Herzegowina viele Hiuser verlassen
worden waren, welche nun verfallen und eine potentielle PCB-Quelle darstellen kénnten. Dies ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dassim ehemaligen Jugoslawien weniger PCB eingesetzt
wurden [Gasicet al. 2010].

Das Land mit der gr6f3ten absoluten Produktionsmenge sind die Vereinigten Staaten. Die Problematik
von PCBin Stadtenist daher Gegenstand zahlreicher US-amerikanischer Studien.

Fiir die Stadt Chicago iiberpriiften [Rodenburg und Meng 201 3] die PCB-Luftdatenvon 1996 bis
2007.DasErgebnis der Datenanalyse zeigte, dass nicht alle stadtischen PCB-Quellen exponentiell
abnehmen und dassauch zukiinftig in Chicagonoch atmospharische PCB-Konzentrationen zu finden
sein werden. In diesem Sinne waren Anstrengungen PCBaus Chicago zu entfernen nur teilweise er-
folgreich.

In einer Vorlauferstudiein Chicago wurden Luftproben an 37 iiberdie Stadt verteilten Standorten
auch auf PCB-Kongenerenprofile untersucht. Die Kongenerenprofile waren vergleichbar und ahnel-
ten einer Mischung aus Aroclor 1242 und Aroclor 1254. Nach Bereinigung von Temperatureffekten
unterscheiden sich Konzentrationen iiber die Stadt um einen Faktorvon 10. Es konnte kein Zusam-
menhang zwischen erh6hten PCB-Konzentrationen und Stellen gefunden werden, an denen sich po-
tentielle, von der US-EPA registrierte, Emissionsquellen befinden wie beispielsweise Miillaufberei-
tungsanlagen, Deponien oder Anlagen, auf denen Kondensatoren hergestellt werden. In der Studie
wird dahervermutet, dass PCBallgemein iiber die gesamte Stadt verteilt sind und dasslokale Quel-
len eine wichtige Rolle spielen [Hu et al. 2010].

In Westeuropa untersuchten [Diefenbacheretal. 2016] inden Jahren 2011 und 2013 atmosphéri-
sche Konzentrationen von Indikator-PCB an 23 Messstellen, die sich iiber die Stadt Ziirich verteilen.
DI-PCBwurden dabei nicht beriicksichtigt, da diese allerdings in Spuren in kommerziellen PCB-Mi-
schungen vorhanden sind (siehe Tabelle 4), ist davon auszugehen, dasssie ebenfalls in Ziirich zu fin-
den sein diirften. Es fand sich eine positive Korrelation zwischen Indikator-PCB-Konzentrationen in
der Luft und der Anzahlvon potentiell mit PCB belasteten Gebduden (Baujahrzwischen 1955 und
1975)in der ndheren Umgebung der Messstellen. Dies bestétigt die These, dass Gebaude,in denen
ehemals PCB in offenen Anwendungen eingesetzt wurde, eine anhaltende Quelle darstellen. An ei-
nem ldndlichen Standort 30 kmvom Zentrumder Stadt Ziirich entfernt wurden hingegen im Mess-
zeitraum 201 3 eine Indikator-PCB-Konzentration gemessen, die 4 mal geringer war als die Medi-
ankonzentration in Ziirich.

Auchin anderen Stadten wurde ein PCB-Konzentrationsgradient zwischen Stadt und landlichem Hin-
tergrund beobachtet [Harneret al. 2004;Jamshidietal. 2007 ;Menichinietal. 2007]. In den USA wur-
den ebenfalls Ballungsraume als Quellen von dl-PCB angenommen [Cleverly etal. 2007]. [Choietal.

2010] werteten Luftdaten an einer Hintergrundstation amsiid6stlichen Ende des Ontariosees aus. Sie

8 Deutschland: 0,15 bis 0,24 kg PCB/Kopf (bei 81 Millionen Einwohnern); Ddanemark: 0,003 bis 0,016 kg PCB/Kopf (bei 5,6
Millionen Einwohnern)
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kamen zu dem Schluss, dass die stadtisch gepragten Regionen um die Grof3en Seen aller Wahrschein-
lichkeit nach den hochsten Anteilan der Emission hatten.

In der bereits oben erwdhnten Studie von [Diefenbacheret al. 201 6] wurden in der unmittelbaren
Umgebung einer Wohnanlage, die Fugenmassen mit einem PCB-Gehalt von 100 g/kg aufwiesen, sig-
nifikant erh6hte PCB Gehalte festgestellt. Daher wurden um die Wohnanlage herumatmosphérische
Indikator-PCB-Konzentrationen in riumlicher Auflosung aufgezeichnet. Die hochste Indikator-PCB-
Konzentration wurde neben dem Gebaude gemessen. Mit zunehmender Distanz zur Wohnanlage
nahmdie Indikator-PCB-Konzentration exponentiellabund erreichte den stadtischen Durchschnitt
in einem Abstand von 150 bis 300 m. Aus diesen Ergebnissen ldsst sich zum einen schlief3en, dass
insgesamt dasnoch vorhandene PCB-Reservoirin der Gebaudesubstanz in Ziirich eine technosphari-
sche Emissionsquelle darstellt. Zumanderen weisen Punktquellen von PCB aus offenen Anwendun-
gen ein relevantes Kontaminationsrisiko auf.

Aus belasteten Gebaudefugenmassen kénnen PCB kontinuierlich iiber Ausgasung in die Luft gelan-
gen. Fiir diese konstante diffuse Emission von PCBaus Gebdauden schitzen [Weberet al. 2015] eine
jahrliche Emissionsrate von 0,06% basierend aufeiner Studiein Schweden (siehe [Sundahlet al.
1999]),in Toronto (siehe [Csiszar et al. 2014]) und Berechnungen zur Ausgasung von PCB aus einem
belasteten Universitdtsgebaudein Tiibingen. Diese Emissionsrate ist gut begriindet und fiihrt zu dem
Ergebnis, dass in Deutschland unterder Annahme, dass noch etwa 10.000 t PCBvorhanden sind, im
Jahr 6 t PCB aus Gebdaudesubstanz freigesetztwerden. Beinoch vorhandenen 12.000-19.000t PCB
in Gebduden ergibt sich eine Gesamtemission von 7 bis 12 t PCBim Jahr. Multipliziert mit 0,002 1%,
dem durchschnittlichen Anteilder dl-PCB an den Clophen und Arochlor-Mischungen nach [Takasuga
etal. 2006], ergeben sich so 147 bis 252 g WHO-TEQ/Jahr. Fiir die Stadt Ziirich wurde auf Grundlage
atmospharischer Messungen und einem Modell eine Gesamt-PCB-Emission von 600 kg/Jahrabge-
schitzt [Gasicet al. 2009],was 12,6 g WHO-TEQ/Jahr entspricht.

Fiir die Héhe der kontinuierlichen Emissionsrate von PCB aus offenen Anwendungen, ist zudem ent-
scheidend, wie leicht sich die PCB ausdem Reservoir verfliichtigen konnen. In einem Bottom-Up-In-
ventarvon PCB-Reservoiren in der Stadt Chicago stellten [Shanahan et al. 2015] beispielsweise fest,
dass PCBin Farben nur einen Anteilvon 0,00001% am Gesamtreservoir ausmachen, aber 1,7 % zur
jahrlichen Gesamtemission beitragen. So konnen Farben, die PCB enthalten, noch nach vielen Jahren
eine Emissionsquelle darstellen, wie auch [Jartun etal. 2009] in einer Studiein der norwegischen
Stadt Bergen zeigten. Bei der nicht fachgerechten Sanierung von Gebduden mit PCB-belasteten Far-
ben besteht die Gefahr, dass durch Abschleifen und Abstrahlen ein hoher Eintrag in die Umwelt er-
folgt. Deshalb ist unbedingt daraufzu achten, dassbei der Sanierung anfallender Staub aufgefangen
wird, die Einhausung dicht ist und Filtersysteme und Férdereinrichtungen fiirden Stahlschrott nach
der besten verfiigharen Technik ausgefiihrt werden [Weber et al. 2015]. Ein Fallbeispiel zeigt, dass
nicht fachgerecht durchgefiihrte Sanierungsmafinahmen erhebliche Auswirkungen haben kénnen.
Nach einer Briickensanierung im Friihjahr 2015 wurden in der Elbe historisch hohe PCB-Werte ge-
messen. Einem Bericht der Hamburger Behérde fiir Umwelt und Energie vom Juli 2016 ° zufolge
wurde ein Anstieg der PCB-Gehalteum mehr als das 7-fache gegeniiber den bisher gemessenen Maxi-
malwerten sowie 40-fach gegeniiber den elbetypischen mittleren Befunden am Grenzprofilin
Schmilka/H fey e fBsedadieHt (maximale W
hung der PCB-Gehalteim deutschen Elbeeinzugsgebiet kénnen auf ein in Tschechien hervorgerufe-
nes Schadereignis zuriickgefiihrt werden. Der staatliche Wasserwirtschaftsbetrieb PovodiLabe hat
mit seinen Untersuchungen aufgezeigt, dassdiein D&Cin sowie Schmilka im Jahr 2015 nachgewie-

9 Siehe ELSA (2016): PCB in der Elbe - Eigenschaften, Vorkommen und Trends sowie Ursachen und Folgen der erhGhten
Freisetzung im Jahr 2015. Behorde fiir Umwelt und Energie, Projekt Schadstoffsanierung Elbsedimente, Hamburg, S.
78 (verfiigbar unter www.dioxindb.de oder www.elsa-elbe.de)
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sene PCB-Belastung der Schwebstoffe und Sedimente zu einem erheblichen Teil durch die Freiset-
zung von abrasivem PCB-haltigem Schutzlack verursacht wurde (Entfernung (Sandstrahlen) des
Farbanstrichs einer Eisenbahnbriickein Usti nad Labem). Die Untersuchung ergabeine sehr hohe
Verunreinigung des Sediments und des Erdreichs auf dem trockenen Teil des Gewasserbetts und am
Ufer im Bereich der sanierten Briicke, mit Gehalten fiir die Summe der 7 PCB-Kongenerein Hohevon
10.200 pg/kg,90.200 pg/kgund 115.000ug/kg. Esist abzusehen, dass dieses Schadereignis gravie-
rende 6kologische Folgen im gesamten Flussverlauf haben wird, die {iber Jahre andauern werden.
Ein wirtschaftlicher Schaden kdnnte ebenfallsdarausentstehen. Die Qualitdt der zur Aufrechterhal-
tung der Seeschiffbarkeit zu baggernden und zu verbringenden Sedimente durch den PCB-Ferntrans-
portin Teilbereichen des Hafens kann moglicherweise derart verschlechtert werden, dass dieses Bag-
gergut aus 6kologischen Griinden dann nicht mehrwie bisher im Gewasser umgelagert/verbracht
werden kann, sondern deponiert werden miisste, was erhebliche monetare Auswirkung hitte.

PCBaus belasteten Fugenmassen werden nicht nurin die Auflenluft emittiert, sondern beeintrachti-
gen auch die Innenraumluftqualitét. [Frederiksen et al. 2012] untersuchten dazu Wohnungen eines
danischen Wohnkomplexesauf 24 PCB-Kongenere (darunter dl-PCB), von denen einige PCB-haltige
Fugenmassen enthalten und andere unbelastet sind. Dabei wurde in allen Wohnungen mit PCB-Fu-
gen eine erh6hte Raumluftkonzentration festgestellt, die in einigen Fallen sogar die untere danische
Aktionsgrenze von 300 ng/m3 iiberstieg. Die Summe aller durchschnittlichen Konzentrationen von
dI-PCBin der Innenraumluft betrug im belasteten Gebdaude 3,2 ng/m3. Die Luftproben enthielten vor
allem fliichtige Kongenere wie PCB-52 und 28, gefolgtvon 66,74 und 101.In den Fugenmassen hin-
gegen iiberwogen hoher chlorierte Kongenere. Durch eine Hauptkomponentenanalyse wurden vier
Gruppen von Kongenerenmustern in den Fugenmassen identifiziert, von denen zwei ungefahr mit
der Kongenerenverteilung der PCB-Produkte Aroclor-1232 und Aroclor-125 41{ibereinstimmten. Eine
weitere Gruppe erschien dhnlich wie Aroclor-1242 und dievierte Gruppe passte zu keiner der getes-
teten kommerziellen PCB-Mischungen. Dies erkldren die Autoren mit der oft grof3en Variabilitat der
frither eingesetzten Mischungen.

In einer Folgestudie von [Meyer et al. 2013] in derselben belasteten Gebdudeanlage wurde Blut-
plasma der Bewohneruntersucht. Es konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen erhéhten PCB-
Konzentrationen in der Innenraumluft und im Blutplasma festgestellt werden. Dies galt fiir die nie-
derchlorierten und viele der h6herchlorierten Kongenere, selbst nachdem andere Faktoren wie Ge-
schlecht, Alter, Ernahrungsgewohnheiten, Stillen und Body-Mass-Index beriicksichtigt wurden.

In einer grof3 angelegten Studiein Toronto untersuchten [Zhangetal. 201 1] Innenraumluftkonzent-
ration in 20 Biiros und Wohnrdumen. Muster von PCB-Kongeneren in der Innenraumluft &hnelten
Aroclor 1248,1232 und 1242 undProfilen von duf3eren Fugenmassen. Durch Ventilation kann eine
Verringerung der Innenraumluftbelastung erreicht werden. Damit stellen Innenraume auch eine
Emissionsquelle von PCBin die Auf3enluft dar. Die Bestimmung der Enantiomerenanteile von PCBin
Birmingham zeigte, dass die dort gemessenen PCBin der Atmosphare zum gréf3ten Teil aus Prima-
remissionen stammen und nicht auseiner Reemission aus Boden oder Vegetation [Jamshidiet al.
2007]. Weitere Studien fiir Toronto schitzen die Emission ausPrimirquellen (ca. 50 g/Tag) etwa 10-
mal hoher als die Reemission aus Boden und Vegetation (1-7 g/Tag) [Csiszaretal. 2013] aus[Weber
etal. 2015].

Fiir die Exposition von Menschen ist die fortdauernde Verfliichtigung von PCBaus Fugenmassen, La-
cken und Farben vor allem im Hinblick auf die Innenraumluftqualitat von Bedeutung. Hier sollten
auch Emissionen aussekunddrkontaminierten Materialien in die Innenraumluft als potentielle Expo-
sitionsquelle nicht vernachlassigt werden. So kann beispielsweise der Anteil der MGbel an der Ge-
samtluftbelastung etwa 10 - 15%der Ausgangsbelastung betragen ([Dullin et al. 2003] zitiert in
[Weber et al. 2015]. Selbst nach Sanierung von PCB-belasteten Gebduden und dem vollstindigem
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Entfernen der Ausgangsquellen kann grof3flachige Sekundarkontamination noch Jahre spater zu er-
hohten Raumluftkonzentrationen fiihren. An Kunststoffe wie PVC, PE und PUR sorbieren PCB beson-
ders stark ([Weis et al. 2010], [Hunt 2013], [Varbelow 2009], zitiert in [Weber et al. 2015]. Ausdie-
sem Grund reichern sich PCB aus der Innenraumluft bevorzugt in beispielsweise M6beln mit Kunst-
stoffoberfliche oder Computern an. Aber auch sekundarkontaminierte Wandfldchen, Fubéden und
Decken stellen potentielle Emissionsquellen dar.

In der naheren Umgebung um kontaminierte Gebaude finden sich erh6hte atmospharische Konzent-
rationen von PCBauch in der Auenluft (siehe z.B. [Diefenbacheret al. 2016]). Die erh6hten Kon-
zentrationen in der Luft fiihren dann wiederum zu einer Kontamination von Boden und Umgebung
[Sundahletal. 1999;Astebroetal. 2000;Prihaetal. 2005;Herrick etal. 2007 ;Johansson 2009], zi-
tiert in [Weber et al. 2015]. Eine kontinuierliche Freisetzung in die Umwelt ausbeispielsweise Fugen-
massen erfolgt im Verhaltnis zur vorhandenen Gesamtmasse dennoch relativlangsam. Besonders
aufmerksam muss deshalb auch auf Punktquellen geachtet werden, bei denen gréfiere Mengen an
PCBschlagartig freigesetzt werden. Technospharische Punktquellen in Bezug auf offene Anwendun-
gen treten vor allem bei unsachgemafien Umbau- und Sanierungsarbeiten an belasteten Gebauden
auf. Uber entstehenden Baustauban der Baustelle vor Ort, beziehungsweise die Entsorgung auf Bau-
schuttdeponien oder sogar Wiederverwendung als Recycling-Baustoff werden PCBin die Umwelt ein-
getragen. Problematisch ist, dassin vielen Fallen von Gebdauden mit dlterem Baujahrdas Wissen um
und das Bewusstsein fiir eventuell vorhandene PCB fehlt. Zudem verursacht eine fachgerechte PCB-
Sanierung erh6hte Kosten, was in manchen Fallen dazu fiihren mag, dass Warmnungen ignoriert und
Vorschriften missachtet werden. Dieses Verhalten ist deswegen ein Problem, weil an vielen PCB-Bau-
ten ausden 1950erbis 1980erJahren zunehmend Schiden an der Bausubstanz auftreten.

Abfiille

Seit dem deutschlandweiten Verbot 1989 sind PCB aus elektrotechnischen Anwendungen in
Deutschland (z.B. Kleinkondensatoren in Haushaltsgerdten) zum grof3ten Teil entsorgt worden. Da
Haushaltsgerate oft eine lange Gebrauchsphase haben, kénnen eventuellauch Haushaltsgerate mit
PCB-haltigen Kleinkondensatoren in den Abfallkreislauf gelangen, die vor 1989 oderin anderen Lan-
dern gekauft wurden. Schredderanlagen,in denen PCB haltige Abfdlle behandelt werden sind rele-
vantedl-PCB Emissionsquellen. Biomonitoringdaten von Weidelgras um drei bayerische Schredder-
anlagenin denJahren 2005/2006 zeigte, dass die WHO199s-TEQ-Werte von d1-PCB in Trockensub-
stanz Weidelgras an fast allen Messstandorten den Schwellenwert der iiblichen Hintergrundbelas-
tung (ermittelt durch Messungen wiahrend drei Zeitabschnitten/Jahrin Graskulturen in sechs landli-
chen Dauerbeobachtungsstationen in Bayern wahrend derJahre 1999 bis2005) umdas 10fache
iibertreffen. Der Anteil der d1-PCB am Gesamt-TEQ lag mit {iber 60% und teilweise 80-90% fiir zwei
Anlagen aufhohem Niveau [Schéideletal. 2009].

Im Bezug auf Verbrennungsanlagen wurden Emissionsdaten von d1-PCB und anderen POPsaus Ab-
fallverbrennungsanlagen, Klarschlammverbrennungsanlagen, Altholzverbrennungsanlagen und
Krematorien im Rahmen eines UBA-Forschungsvorhabens erhoben (siehe [Stocklein et al. 2016]). DI-
PCB-Konzentrationen im Abgasder verschiedenen Anlagentypen lagen dabei meist unterhalbder Be-
stimmungsgrenze. Sie iiberschritten in keinem Fall die Gr6f3enordnung deutscher Emissionsgrenz-
werte (TA Luft oder13./17.BlmSchV). An vier untersuchten Abfallverbrennungsanlagen beispiels-
weise betrug die d1-PCB-Konzentration in der Abluft im Median 0,0002 ng WHO200s TEQ/m3 unter Be-
riicksichtigung von 50% der Bestimmungsgrenze. Diese liegt damit nur etwa zwei Gré3enordnungen
iber allgemein in der Auflenluft vorhandenen Konzentrationen im fg -Bereich WHO2005s TEQ/m3, wie
sie z.B. in Erfurt bestimmt wurden (siehe [Behnkeet al. 2014]. Unterder Annahme, dass diese Emissi-
onswerte reprasentativ fiir Anlagen in Deutschland sind, zeichnet sich somit ein positives Bild der
Emissionssituation aus den untersuchten abfalltechnischen Anlagen. Die dI-PCB-Emissionen tiber-
schreiten keine geltenden Grenzwerte.
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Durch den Riickbau oder Abriss von Gebduden und sonstigen Bauwerken, die PCB-belastete Dich-
tungsmassen und Anstriche enthalten, fallen PCB-haltige Abfillean [UBA 2015b]. Bau- und Ab-
bruchabfélle, die PCB enthalten (z.B. PCB-haltige Dichtungsmassen, PCB-haltige Bodenbeldge auf
Harzbasis, PCB-haltige Isolierverglasungen, PCB-haltige Kondensatoren), haben die Abfallschliissel-
nummer gemdf3 AVV 170902*.

PCBhaltige Abfdlle sind eine potentielle PCB-Emissionsquelle. Das Statistische Bundesamt und die
Statistischen Amter der Lander fiihren im Rahmen des Umweltstatistikgesetztes (UStatG) Erhebungen
durch und werten umweltrelevante Verwaltungsunterlagen aus, umanfallende Abfallmengen zu
quantifizieren. In der Abfallstatistik ist auch das Volumen an PCB-haltigen Abfillen, jeweils unter-
teilt nach Abfallschliissel und Entsorgungsart, enthalten. Tabelle 6 gibt einen Uberblick auf Grund-
lage von [DESTATIS 2015] fiirdas Berichtsjahr2013.

Tabelle 6: Gesamt-Input PCB-haltiger Abfdllein 1.000 tin Deutschlandim Berichtsjahr2013 unter-
teilt nach Anlagenart und Abfallschliisselnummer

Art der Anlage Abfallschliisselnummer

130101* 130301* 160209* 160210* 170902*
Abfa.llentsorgungsanla- 0.1 1,5 2.1 1,2 2.6
gen insgesamt
Deponien 0,4
Thermische Abfallbe-
0,1 1,2 0,7 1,1
handlungsanlagen
Sortieranlagen 0,1
Zerlegeinrichtung fiir
Elektro- und Elektroni- 1,0 1,2
kaltgerdte
Sonstige Behandlungsan- 0.4 0.1
lagen
Legende Abfallschliisselnummern:
130101* Hydraulikéle, die PCB enthalten
130301* Isolier- und Warmeiibertragungsole, die PCB enthalten
160209* Transformatoren und Kondensatoren, die PCB enthalten
1600210* Gebrauchte Gerdte, die PCB enthalten oder damit verunreinigt sind, mit Ausnahme derjenigen,
die unter 160209 fallen
170902* Bau- und Abbruchabfille

Generell kann davon ausgegangen werden, dass die unbeabsichtigte Entstehung von d1-PCBin ther-

mischen Prozessen in Relation zu Emissionen ausdem noch vorhandenem PCB Gesamtvolumen aus
ehemaliger PCB-Produktion gering ist. Der prioritare Handlungsbedarf entsteht aus PCB-Quellen aus
noch vorhandenen Reservoiren.

In Bezug auf geschlossene Anwendungen konnenIndustrieanlagen Punktquellen darstellen, vor al-
lem, wenn sie Bezug zu Produkten haben, in denen ehemals PCB eingesetzt wurden wie Kondensato-
ren und Transformatoren. Dies sind Anlagen zur Abfallentsorgung, Metall- und Elektroschrottrecyc-
ling und Schmelzen und Schreddern von Metall. Stahlwerke und Sinteranlagen konnen ebenfalls pri-
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mare Quellen darstellen. Unklar ist, ob Betriebe, in denen bestimmte organische Farbpigmente her-
gestellt oderverwendet werden, moglicherweise PCB-Punktquellen darstellen. Diesbeziiglich besteht
Klarungsbedarf.

Das in der Technosphare aktuell bestehende Hauptreservoirvon d1-PCB sind die offenen Anwendun-
gen. Es handelt sich dabei vorwiegend um PCB-Altbestande aus Gebdudefugen und Farben. Hierbei
gilt, dass PCBaus Gebdaudefugen zum einen langsam kontinuierlich emittieren und dabei Boden und
Umgebung von Gebauden kontaminieren und zumanderen bei unsachgeméf3en Sanierungs- und Ab-
brucharbeiten an der Baustelle oder auf der Bauschuttdeponie erh6ht freigesetzt werden kénnen. An-
striche sind vor allem deshalbrelevant, weil sie ein hohesPotential besitzen, dass sich aus ihnen PCB
leicht verfliichtigen konnen.

Pfade, Senken und Eliminierung

Luftist daswichtigste Transportmedium fiirdie Verbreitung von PCB [Knetsch 2011].

DI-PCBin der Auflenluft in Deutschland zeigten im Zeitraum 2001 bis 2011 keinen eindeutigen
Trend. In Abbildung 3 ist beispielhaft die Entwicklung der dl-PCB-Konzentration an den Messstatio-
nen Erfurt und Essen dargestellt nach [Behnkeetal. 2014].

Abbildung 3 dI-PCB-Konzentrationinder Aufenluftvon 2001-2011 als WHO2005-TEQan den
Messstationen Erfurt und Essen [Behnke et al. 2014]
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Die Entwicklung von PCB-Konzentrationen in der Auf3enluft wurden auch von [Bruckmann et al.
2013] fiirdie Standorte Kéln, Essen, Dortmund, Duisburg-Meiderich, Duisburg-Buchholz und Duis-
burg-Wanheimaufgezeichnet. Dabei zeigte sich, dass Konzentrationen in der Auf3enluft an den be-
trachteten Standorten iiber dieletzten zwei Jahrzehnte (Messreihen von 1992 bis 2011) nurleicht ab-
nahmen und in den letzten Messjahren keinem eindeutigen Trend mehr folgten. [Rappolderet al.
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2007] fanden bei einer Untersuchung der zeitlichen Konzentrationsentwicklung von Indikator-PCB
und d1-PCBin Kiefernnadeln und Fichtensprossen als Anzeiger atmospharischer Konzentrationen
dhnliche Verhaltensweisen der Indikator-PCBund d1-PCB. Daher kann vermutet werden, dass die Er-
gebnisse der Indikator-PCB-Konzentrationen von [Bruckmann et al. 2013] auch fiirdie d1-PCB-Konge-
nere gelten.

PCBin der Gasphase erfahren Abbauprozesse. Der dominantesteist die Oxidation durch OH-Radi-
kale. OH-Radikale entstehen bei der Photolyse von Ozon durch UV-Licht unter Anwesenheit von Was-
serdampf. Die OH-PCB-Reaktionsrate ist temperatur- und konzentrationsabhangig, sowie abhangig
vom Chlorierungsgrad der Kongenere. Je hoher chloriert die Kongenere sind, desto stiarker ist die Re-
aktion gehemmt [Anderson und Hites 1996]. [Bruckmann et al. 201 3] ermittelten auf Basis von Luft-
messungen Halbwertszeiten von Indikator-PCB-Kongeneren in der Atmosphére und stellten dabei
fest, dass niederchlorierte PCB-Kongenere kiirzere Lebenszeiten in der Luft haben. Die Autoren ver-
muten, dassaus diesem Grund der Beitrag der niederchlorierten Kongenere (Tri- bis Tetrachlorbiphe-
nyle) an der Summe der Indikator-PCBin der Atmosphére abnimmt, da diese eine geringere Lebens-
zeit besitzen [Bruckmann et al. 2013]. Fiirdie Deposition gibt [Knetsch 2011] an, dasssich das antei-
lige Verhaltnisder Indikator-PCB zueinander zugunsten der hher chlorierten PCB verschiebt.

PCB-Konzentrationen in Kiefern- und Fichtentrieben sind ein Indikator fiiratmosphéarische Belastun-
gen. Ausdiesem Grund analysierten [Rappolderetal. 2007] archivierte Kiefern- und Fichtentriebe
der Umweltprobenbank aus zwei stadtisch-industriell gepragten Standorten (Warndt, Diibener
Heide) und sieben ldndlichen Standorten in Deutschland unteranderem auf dl-PCB. Daraus ergaben
sich Zeitreihen von 1985 bzw. 1991 bis 2004 (stadtisch) und 2000 bis 2004 (landlich). In Kieferntrie-
ben der Messstelle Warndt nahm der PCB-TEQ zwischen 1985 und 1999 umcirca 80%ab. Danach
zeigte der PCB-TEQ keinen klaren Trend und die Werte variierten zwischen 0,3 und 0,5 ng WHO199s-
TEQ/kg TM. In Fichtentrieben der Diibener Heide nahm der PCB-TEQ zwischen 1993 und 2000um
circa 60% ab und blieb seit 2000 relativ konstant zwischen Werten von 0,15 und 0,2 ng WHO199s-
TEQ/kg TM. Dies bestitigt, dass dl-PCB-Konzentrationen in der Luft nach einer starken Abnahme seit
Stopp der Produktion keinen eindeutigen Trend mehr zeigen (siehe Abbildung 4).

Abbildung 4 Zeittrend fiir dI-PCB (WHO199s-TEQ) in Kiefern- und Fichtentriebenan den Messstellen
Warndt und Diibener Heide (Abbildung aus: [Rappolder et al. 2007])
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[Ribbeck et al. 201 2] untersuchten Konzentrationen von d1-PCB in der Auf3enluft {iber ein Jahr (2008-
2009) an sieben Messstellen des Lufthygienischen Uberwachungssystemsin Niedersachsen. Es zeig-
ten sich Jahresmittelwerte von 2,5 bis 6,5 fg WHO2005-TEQ/m3. Die Summe der zeitgleich gemessenen
TEQ-Konzentration PCDD/F und PCB unterschritt deutlich den vom LAl aufgestellten Orientierungs-
wert von 150 fg/m3. Der Anteil der d1-PCBam Gesamt-TEQ lag bei diesen Proben zwischen 29 und
36%. Fiir die von Mai bis Oktober 2009 gemessene Deposition an den sieben Standorten zeigten sich
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relativ homogene Werte von 0,4 bis 0,5 pg WHO2005s -TEQ/m2d. Die durchschnittlichen Konzentratio-
nen der dI-PCB-Kongenere an den sieben Standorten in pg/m3 ist in Abbildung 5 dargestellt.

Abbildung 5 Durchschnittliche Luftkonzentration von dI-PCB an sieben Standortenin Niedersachsen

nach [Ribbeck etal. 2012]
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Das niedersdachsische Kongenerenprofilaus Abbildung 5 stimmt ungefahr mit Kongenerenprofilen
iiberein, diein anderen Studien gemessen wurden, beispielsweise in [Martinez et al. 2010] (siehe Ab-
bildung 6; auffdlligist ein hoher Anteil der Kongenere PCB118 und 105 dieauch einen hohen Anteil
in den Mischungen Clophen A40 und A50 aufweisen). [Martinez et al. 2010] untersuchten d1-PCB-
Konzentrationen in der Luft einer Kleinstadt in Katalonien in der Nahe eines Industriegebiets. Die
Konzentrationen bewegten sich in einem Bereich von 9,66 — 14,841 I-TEQ fg/m?3.

Abbildung 6 DI-PCB-Kongenerenprofilin der Luft, gemessenin einer katalanischenKleinstadtim)Jahr

2007 von[Martinez etal. 2010]
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[Colombo et al. 201 3] untersuchten Luftproben auf d1-PCB um eine Chemiefirma in Brescia, Nordita-
lien, die von 1958 bis 1983 circa 31.000t PCB produzierte [Turrio-Baldassarrietal. 2007].Im Gegen-
satz zu den gefunden atmosphdarischen Konzentrationen in Niedersachsen waren die dort gefunde-
nen Werte erh6ht. Das bedeutet, dass sich PCB-Konzentrationen in der Luft als Anzeiger fiir vorhan-
dene Belastungen eignen.

Boden und Sedimente

Boden stellen die wichtigste Senke fiir PCBdar. Mehr als 90% aller in die Umwelt eingetragenen dl-
PCBfinden sich in Boden und Sedimenten wieder [Behnkeet al. 2014]. Modellbasierte Berechnungen
von [Baoet al. 2015] zeigen, dassbei einer abrupten Reduzierung des Eintrags von semivolatilen or-
ganischen Verbindungen (engl. SVOCs) iiber die Luft in den Boden eine Revolatilisierung vom Boden
in die Atmospharein der ersten Zeit nach der Reduzierung der Emissionen erfolgt. Nach einigen Jah-
ren (zwei Jahrzehntein der Studievon [Baoet al. 2015], berechnet fiir Phenanthren nach einerab-
rupten Reduzierung der Emissionen in die Atmosphére von 50%), nimmt die Revolatilisierung von
der Bodenoberflicheausab und das Konzentrationsmaximum verschiebt sich auf flache Tiefen kurz
unterhalbder Oberflache (5cmin [Baoet al. 2015]. Durch die starke Sorptionsfihigkeit von PCBan
Bodenpartikel, verbleiben die PCBim Oberboden, so dass die Boden eine mehr oder weniger unbe-
grenzte Senke fiir PCB darstellen (siehe [Bao et al. 2015]. Die Sorption von PCB erfolgt vor allem an
organische Stoffe, weshalb der dI-PCB-Gehalt im Boden eine Funktion des Humusgehaltsist. Ansons-
ten hangen diedl-PCB-Konzentrationen vorallem von der Landnutzung und der Nahe zu ehemaligen
oder aktuellen PCB-Eintragen ab. Punktquellen konnen z.B. mit PCB kontaminierte Bauwerke sein.
Erhohte Werte in Boden und Umgebung um solche Bauwerke sind dokumentiert ([Priha etal. 2005],
[Herrick et al. 2007], [Astebro et al. 2000], [Johansson 2009], [Sundahletal. 1999] in [Weber et al.
2015]). Haufig verbleiben Teile von nicht fachgerecht ausgebauten Fugenmassen nach Bauarbeiten
in den Béden ([Herrick et al. 2007], [Priha etal. 2005]). Das zeigen auch die Fallbeispiele in Weber et
al. (siehe [Weber et al. 2015]).

Der Median der d1-PCB-Gehaltein Ackerbdoden in Deutschland variiert zwischen 0,1 und 0,23 ng
WHO2005-TEQ/kg und in Griinlandb6den zwischen 0,17 und 0,7 4 ng WHO2005-TEQ/kg (siehe [Bussian
etal. 2013],[Utermannetal. 2014].PCB, diein Waldb6den in Deutschland gemessen wurden, kon-
zentrieren sich um die Rhein-Ruhr Metropolregion und einige weitere Regionen in Westdeutschland,
wiahrend Ostdeutschland eher geringe Konzentrationen aufweist [Aichneretal. 2013].

Boden, die einen Eintrag von Kldarschlamm erfahren haben, konnen erhéhte PCB-Gehalte aufweisen,
vor allem, wenn der Eintrag zwischen den 1960erbis 1980er Jahren erfolgte [Weber et al. 2015].
[Zennegg et al. 2013 ] untersuchten PCB-Konzentrationen in Klarschlamm von acht Klarwerken in der
Region um Ziirich in den Jahren 1993,2002,2007 und 2012. DI-PCB-Mediankonzentrationen der
acht Klarwerke nahmen dabeivon 1993 bis 2012 um 80%ab und lagen 2012 noch bei 5 pg WHO-
TEQ/g TM.

Auch Béden in Uberschwemmungsgebieten kénnen belastet sein. [Hembrock-Hegeretal. 2013] stell-
ten auf dem Fachgesprich ,,Eintragspfade von PCBin Rindfleisch“ im Februar 2013 im BMU ein Un-
tersuchungsprogramm in Nordrhein-Westfalen vor, indem unteranderen Kompartimenten Béden an
Standorten beprobt wurden, die zu einem Uberschwemmungsgebiet gehren bzw. Béden aus nicht
iiberschwemmten Gebieten. Die Autoren stellten dabei fest, dass Béden in Uberschwemmungsgebie-
ten signifikant héherbelastet sind als nicht iiberschwemmte Béden. Hinweise darauf, dass Uber-
schwemmungen PCB an Land transferieren, fanden auch [Lakeetal. 2014] in England, die H6fe mit
tiberschwemmten und nicht-iiberschwemmten Weidefldchen auf PCB untersuchten. PCB-Konzentra-
tionen aus dem Uberschwemmungsgebiet wiesen meist hohere PCB-Medianwerte aufim Vergleich
mit den nicht iiberschwemmten Fliachen. Das Gleiche galt fiir das zeitgleich beprobte Rindfleisch von
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Rindern aus extensiver Weidehaltung sowohl auf Uberschwemmungsgebieten und nicht iiber-
schwemmten Gebieten. Interessanterweise wiesen Grasproben der entsprechenden Boden weniger
starke Konzentrationsunterschiede zwischen den Weidetypen auf. Da [Lakeetal. 2014] auch die
kommerziellen Futtermittel, welche die Rinder im Stall zu fressen bekamen, beprobten und diese ins-
gesamt kaum kontaminiert waren, was sie als mégliche Quelle ausschlief3t, kann vermutet werden,
dass die Ursache der Belastung der Rinderim Boden der Uberschwemmungsgebiete liegt. Eine er-
hohte Belastung von Béden mit d1-PCB erfolgt vermutlich vor allem in Gebieten mit periodischer
Uberschwemmung. [Umlaufet al. 2005] untersuchten Boden- und Sedimentproben in Uberschwem-
mungsebenen der Elbe/Mulde-Einzugsgebiete nach dem Jahrhunderthochwasser 2002. Ausdem Er-
gebnis der Messungen schlief3en die Autoren, dass keine Mafinahmen beziiglich Gebieten ergriffen
werden miissen, die durch das Hochwasser nur einmalig iiberschwemmt worden waren. Im Gegen-
satz dazu sollten regelmiflig iiberschwemmte Flachen genauer untersucht werden.

Abbildung 7 zeigt ein typisches d1-PCB-Kongenerenprofil (inkl. PCDD/F) von Bodenproben im Uber-
schwemmungsgebiet der Ems, bestimmt durch [Ribbeck et al. 2012].Im Gegensatz dazu weisen Bo-
denproben aus nicht-Uberflutungsgebieten niedrigere Konzentrationen auf (siehe Abbildung 8).

Abbildung 7 Typisches Bodenkongenerenprofilvon dl-PCB und PCDD/F im Uberflutungsbereich der
Ems [Ribbeck et al. 2012]

1000

500 m

500

700

600

200

nafkg

400

300

200

_
S LSL S FF FFFFFFF LB PP PP S E @

> e e e s B B - o)

,\65295‘?%&@‘3@*%@6{;&@ Q&Q&ég;@&r}qz&m 12@# .be.ﬁ‘eg*@‘@{:{ﬁ;é‘qo& T YUY
B B aD AP D g B, o, 4P A0 24,0 0
ATAT AT AT D AT ATAT AT AT AT DT AT AP o
SRS UPMAR 2 rbr'b&:b‘*:b" A2 a® Al 5 6" AT

NN N LN SN ENGRESANS
I\‘ -

76




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Abbildung 8 Typisches Bodenkongenerenprofilvon dl-PCB und PCDD/F in Bodenproben aus nicht
tiberfluteten Gebieten [Ribbeck et al. 201 2]
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Belastete Boden sind vor allem dann ein Problem, wenn Nutztiere aufihnen grasen (z.B. Rinder,
Schafe) oder picken (Gefliigel). Laut [Weber et al. 2015] ist die Exposition der Tiere partikelgebun-
den, dasheifdt die Aufnahme erfolgt entweder direkt oder durch den Transfer von Bodenartikeln auf
Futterpflanzen. [Weberet al. 2015] schitzen den Anteil von Bodenartikeln beim Grasen von Rindern
auf 1 bis 10%. Basierend auf Carry-Over-Betrachtungen fiir das Fleischrind (Carry-Overvon 50%; T1/2
circa 200 Tage) errechnen die Autoren, dass bei einer angenommenen Aufnahme von 3% Boden mit
der Nahrung und einem gleichzeitigen d1-PCB-Gehalt im Aufwuchsvon 0,1 ng WHO-PCB-TEQ/kg TM
ein d1-PCB-Gehalt von 3,3 ng PCB-TEQ/kg TMim Boden ausreichen, um eine tégliche Zufuhrvon 2 ng
WHO-PCB-TEQ zu erreichen. Diese tagliche Aufnahmevon 2 ng WHO-PCB-TEQ reicht laut der Studie
aus, um den EU-Hochstgehalt fiirdie Summe von PCDD/F und d1-PCBim Fleisch von 4 pg WHO200s-
TEQ/g Fett zu erreichen. [Weber et al. 2015] geben kritische Gehalte von d1-PCB in Aufwuchsund Bo-
den fiir Rinder in extensiver Haltung bei einer Aufnahme von Bodenartikeln an, die 3% des Futters
entsprechen (siehe Abbildung 9).
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Abbildung 9 Kritische Gehalte vondl-PCBin Aufwuchsund Boden fiir Rinder aus extensiverTierhal-
tung bei einem Bodenanteil im Futtervon 3% [Weber etal. 2015](siehe dortS.
114)
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Pflanzliche Biota

Das Umweltbundesamt-Hintergrundpapier,,Dioxine und dioxindhnliche PCBin Umwelt und Nah-
rungsketten“ [Behnkeetal. 2014] gibt einen Uberblick iiber aktuelle Ertkenntnisse zur Verbreitung
von dl-PCBund Dioxinen. In Hinblick auf die Exposition von Landpflanzen nennen die Autoren die
Atmosphére als Haupteintragspfad. Auch die Literaturstudie [Hennecke et al. 2011] gibt die direkte
atmospharische Deposition von gasférmigen oder partikuldar gebundenen PCB als Haupteintragspfad,
gefolgt von der Kontamination durch Aufwirbelung und Deposition belasteter Bodenpartikel, sowie
Spritzwasser an.

In tierischen Produkten aus extensiver Nutztierhaltung stammt eine wesentliche toxizitatshezogene
Belastung von den d1-PCB. Hier stehen neben dem Boden als sekundarer Eintragsquelle in Nutztiere
iiber die Nahrungsaufnahme die (Futtermittel-) Pflanzen im Fokus [Weber et al. 2015].

Konzentrationen von dl-PCBin Pflanzen (Griinkohl, Weidelgras, Aufwuchs) wurden in mehreren
Messserien durch das Landesamt fiir Umwelt in Bayern bestimmt. Weidelgras- und Griinkohlproben
zeigten Werte im Bereich 0,14 bis 0,24 ng WHO2005-TEQ/kg TS (Mediane iiber mehrere landliche und
stadtische Messstandorte in Bayern in den Jahren 2001 und 2002) [K6rneretal. 2007].

Der Eintrag von PCBin Pflanzen iiber den Boden durch die Wurzelaufnahme wird als vernachldssig-
bar angesehen [Bussian et al. 2011]. Aufgrund der hydrophoben und lipophilen Eigenschaften von
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PCBist nicht zu erwarten, dassPCBin gréf3eren Mengen iiber den Boden in Pflanzengewebe oberhalb
der Erde gelangen. Allerdings gibt es hier Unterschiede zwischen den Pflanzenspezies. [Passatore et
al. 2014] berichten iiber erh6hte Konzentrationen, diein Karottenschalen gefunden wurden im Ge-
gensatz zu Konzentrationen in Kohl oder Mais. Generell wird allerdings von einem niedrigen Bioak-
kumulationsfaktorin Sprossen berichtet. Der Transport von PCB iiber das Xylem (Leitgewebe) fallt
gering aus [Passatoreet al. 2014].Beim Vergleich von d1-PCB-Kongenerenmustern zwischen ver-
schiedenen Pflanzenspeziesaus dem Delta des Gelben Flusses und deren dazugehorigen Boden fan-
denssich keine Ahnlichkeiten [Fan et al. 2009]. Dies spricht fiir die geringe Relevanz des Eintrags aus
dem Boden iiber die Wurzeln. Es scheint allerdings Ausnahmen der geringen PCB-Aufnahmeféahigkeit
der Pflanzen zu geben, so zum Beispiel im Falle der Zucchini und des Gartenkiirbisses (Familie der
Cucurbitaceae) (siehe z.B. [Henneckeetal. 2011;Passatoreetal. 2014]).

Konzentrationen und Kongenerenprofile von dI-PCBund PCDD/F in drei Sedimenttypen und in zwei
verschiedenen Pflanzenarten (Sarcocornia perennis und Halimione portulacoides) wurden am Tejo-
delta nordlich von Lissabon gemessen. Die gemessene Summe der 12 dl-PCBim Gewebe von H.
portulacoides war signifikant héher als in S. perennis, was fiir artspezifische Unterschiede bei der
Aufnahmeund Akkumulation von d1-PCB spricht. Die gefundenen Konzentrationen in den Wurzeln
beider Pflanzenspezies waren signifikant h6her als in oberen Gewebeteilen (Stiel, Blitter). Dieser
Umstand lasst vermuten, dass der Transport von den Wurzeln in die oberen Gewebe keine grof3e
Rolle spielt. Die d1-PCB-Kongenerenprofilein den drei Sedimenttypen waren relativ ahnlich, aber un-
terschieden sich in Hinblick auf die Pflanzen. Im Vergleich der Kongenerenprofile Sediment-Pflanzen
zeigte sich eine Verschiebung hin zu den non-ortho PCBin Pflanzen. Auch in den zwei Pflanzenarten
fanden sich verschiedene Kongenerenprofile. Innerhalb beider Pflanzenarten zeigten sich unter-
schiedliche Kongenerenprofilein Wurzel, Stiel und Blattern, wobei das Kongenerenprofilder Wur-
zeln jeweils als ein Zwischenprofil gedeutet werden konnte. Die Autoren vermuten, dassin diesem
Fall die Aufnahmeiiber die Wurzel die Ursache fiir die gefundenen d1I-PCB-Konzentrationen in den
Pflanzen ist, obwohl der Transport von den Wurzeln in die oberen Pflanzenteile gering ist. Die Belas-
tung durch Punktquellen (z.B. Miillverbrennungsanlagen) und die darauffolgende Aufnahme iiber
die Atmosphare halten die Autoren eher fiir marginal, da in der Gegend nur geringe Hintergrund-
werte gemessen wurden. Auch die Aufnahme iiber Sedimentpartikelim direkten Kontakt mit den
Pflanzen erscheint den Autoren unwahrscheinlich, da sich dafiirdie Kongenerenprofile in beiden
Pflanzenarten mehrdhneln miissten. Zusammenfassend ist zu sagen: Die Autoren vermuten, dassdie
untersuchten Pflanzen die d1l-PCBiiber die Wurzeln aufnahmen, der Transport von dl-PCBin obere
Pflanzenteile fiel aber gering aus (siehe [Nunes et al. 2014]).

Eine Exposition von Pflanzen {iber die Gasphase durch eine Revolatilisierung von d1-PCB aus Boden
ist beschrankt und sinkt mit zunehmendem Chlorierungsgrad der Kongenere. Somit spielt die Expo-
tion durch Revolatilisierung aus Boden nur fiir niederchlorierte PCB-Kongenere eine gewisse Rolle.
Ein Transfer von dI-PCB auf Pflanzen kann allerdingsiiber die trockene Deposition von belasteten
Bodenpartikeln erfolgen, sowie iiber den Transport von Partikeln in Regen- und Spritzwasser [Weber
etal. 2015].

Der wichtigste Eintragspfad in Pflanzen istjedoch die Atmosphare. Die Bedingungen des Austausch-
mechanismus Luft-Pflanze sind daher besonders relevant.

Der Austausch von d1-PCB zwischen der Luft und Pflanzen ist kompliziert und folgt méglicherweise
keiner Kinetik 1. Ordnung. [Hung et al. 2001] fithrten Feldversuche mit Gras durch. Graswurde
kiinstlich mit PCB kontaminiert und anschlief3end die Abnahme der PCB-Konzentration im Gras ge-
messen. Zundchst wurde eineschnelle Abnahme der PCB-Konzentration beobachtet. Innerhalbvon
ungefdhr 10 Stunden ndherte sich die Konzentration einem Gleichgewichtszustand an. Die Autoren
schlief3en daraus, dass es in der Pflanze zwei Kompartimente gibt: Ein oberflachliches Komparti-
ment, aus dem die PCB schnell entweichen und ein weiter innen gelegenes Kompartiment,in dem die
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PCBmit einer Halbwertszeit von Wochen verbleiben. Aufierdem zeigte sich, dass mit zunehmendem
log Koa-Wert der PCB-Kongenere, dasheif3t mit Abnahme der Fliichtigkeit, das Konzentrationsver-
hiltnis Gras/Luft ansteigt (siehe [Hungetal. 2001]). Dasheif3t, hGher chlorierte PCB-Kongenere ver-
bleiben langer in der Pflanze Es ist dahermdglich, dass sie z.B. von Schafen oder Rindern bevorzugt
mit der Nahrung aufgenommen werden.

Das Gleichgewicht Pflanze/Atmosphére wird auf3erdem von der Pflanzenspezies beeinflusst (siehe
zum Beispiel [Bohme et al. 1999]). [Fan etal. 2009] beprobten fiinf verschiedene Pflanzenspezies
und Boden im Delta des Gelben Flusses auf d1-PCB. DI-PCB-Kongenerenkonzentrationen und inter-
spezifische Kongenerenmuster unterschieden sich wesentlich voneinander. Die zwei Pflanzenspezies
mit der geringsten Unterscheidung gehorten zur gleichen Pflanzenfamilie. Die Ergebnisse indizieren,
dass es artspezifische Aufnahmemechanismen fiir d1-PCB gibt. Um herauszufinden, obund welche
(Futter-)Pflanzenspezies es gibt, die d-PCBnurin geringem Maf3e aufnehmen, besteht Forschungs-
bedarf.

[Korner et al. 2006] untersuchten d1-PCB-Konzentrationen in Immissions- und Depositionsproben
von Mitte 2002 bis Anfang 2004 an drei Standorten in Bayern (Augsburg, Kulmbach und Grassau)
und bestimmten Luft-Pflanze Transferfaktoren fiir einzelne PCB-Kongenere. Beiden Pflanzen han-
delte es sich um Weidelgraskulturen, die immissionsokologisch erforscht wurden. Zwischen den PCB-
Kongeneren verschiedenen Chlorierungsgrades wurden dabei grofie Unterschiede ausgemacht. In-
nerhalb eines Chlorierungsgrades ergaben sich nur kleine Unterschiedein den Transferraten. D1-PCB-
Kongenere verhielten sich dhnlich zu den nicht-d1l-PCB-Kongeneren. Medianwerte fiir die Transfer-
faktoren Atmosphare-Weidelgras bewegten sich in einem Bereich zwischen 0,050 (Kulmbach 2003)
und 0,098 (Kulmbach 2002) PCB-TEQ m3/mg TS. An zwei Standorten fanden [K6rmeretal. 2006] fiir
die mono-ortho PCB-Kongenere einen deutlichen Anstieg der Transferraten Luft-Grasder penta-chlo-
rierten Kongenere 118 und 105 und dem hepta-chlorierten Kongener 189. Zeitgleich wurden auch
PCDD/F-Konzentrationen gemessen und Transferfaktoren bestimmt. Im Vergleich der Transferfakto-
ren PCDD/F und d1-PCB auf TEQ-Basis ergab sich, dass der Transfer fiir die dioxindhnlichen PCB effi-
zienter ist als fiir die PCDD/F. Daraus folgt, dasses auch durch geringe Konzentrationen derdl-PCBin
der Atmosphare zu einer Anreicherung im Weidelgras und eventuellauch in anderen Futterpflanzen
kommen kann. Damit besteht das Risiko, dassdl-PCBin die Nahrungskette gelangen [Kérner et al.
2007].

Abbildung 10 zeigt den jeweiligen Beitrag der dI-PCBund PCDD/F am Gesamt-TEQ in Weidelgras-
und Griinkohlproben, gemessen durch [Kérneret al. 2007] an verschiedenen Messstandorten in Bay-
ern (Mediane) in den Jahren 2001 und 2002. Es ist zu erkennen, dass die d1-PCB einen &hnlich rele-
vanten Anteil zum Gesamt-TEQ der Pflanzenproben beitragen wie die PCDD/F.
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Abbildung 10 Anteilder dI-PCBam Gesamt-TEQin Weidelgras- und Griinkohlprobenan verschiede-
nen Standorten in Bayern [Kdrner et al. 2007]
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Die Untersuchung von standardisierten Weidelgraskulturen an acht immissionstkologischen Dauer-
beobachtungsstationen durch das Bayerische Landesamt fiir Umwelt dient unter anderem der Beur-
teilung der Exposition von Pflanzen durch luftverunreinigende Stoffe wie PCB, Dioxine, PAK und
Schwermetalle. Beim Vergleich von PCB-Gehalten in Weidelgrasin 1,5 m H6he mit Konzentrationen
in bodennahen Wiesenaufwuchsin unmittelbarer Nahe zu den Weidelgraskulturen zeigte sich, dass
PCB-Gehaltein 1,5 m Héhe circa doppelt so hoch waren wie im bodennahen Wiesenaufwuchs
[KOrner et al. 2011]. Die Vermutung liegt nahe, dass dies auf die verstarkte Exposition von Weidel-
gras in dieser Hohe zuriickzufiihren ist.

Aus der Literatur lassen sich folgende Erkenntnisse zu d1-PCB in Pflanzen zusammenfassen: Der
Haupteintragspfad von d1-PCBin Pflanzen ist die Atmosphare, die Aufnahme ausdem Boden iiber
die Wurzeln, sowie die Remobilisierung (Boden als sekundére Quelle) aus dem Boden iiber die Gas-
phasesind fiir die meisten Pflanzenspezies von untergeordneter Bedeutung (Ausnahmelaut
[Henneckeetal. 2011] sind Pflanzen der Familie Cucurbitaceae - Kiirbisgewachse). Der Austausch-
mechanismus Pflanze-Luft ist kompliziert und hangt von meteorologischen Gegebenheiten, den Kon-
genereneigenschaften (Chlorierungsgrad) und der Pflanzenspeziesab. [Kérneret al. 2007] finden,
dass auch eine geringe Konzentration derdl-PCBin der Atmosphdre zu einer Anreicherungim Wei-
delgras (und damit vermutlich auch in Futtermitteln) fiihren kann. Wie viel dI-PCB Pflanzen aufneh-
men, hdngt vor allem auch von der Exposition ab. Hoher gelegene Pflanzenteile mit grof3erer Exposi-
tionsflache (Weidelgréser in 1,5 m H6he) zeigen erh6hte Werte im Vergleich zu bodennahen Pflan-
zenteilen.

Tierische Biota
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Die Bioakkumulierbarkeit der lipophilen PCB fiihrt zu einer Anreicherung in der Nahrungskette bis in
hohere Trophieebenen. Terrestrische und marine Lebewesen werden vor allem iiber die Aufnahme
von Nahrung belastet.

In den letzten Jahren sind vor allem Nutztiere aus extensiver Haltung in den Fokus von Untersuchun-
gen geriickt, wie beispielsweise Rinder, Schafe und Legehennen. Doch auch Wildtiere kénnen dl-
PCB-Belastungen anzeigen. Das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit tiber-
priiftein einem projektbezogenen Monitoring auch Wildtierproben auf Belastungen von Dioxinen
und d1-PCB. Dabei wurden unter anderen folgende d1-PCB-Medianwerte gemessen: 0,747 pg
WHO199s-TEQ/g Fett (upperbound) in Wildschweinfleischproben [BVL 2013b], 1,60 pg WHO-TEQ/g
Frischgewicht (upperbound) in Heringen [BVL 2007] und 0,30 pg WHO-TEQ/g Frischgewicht (upper
bound) in Regenbogenforellen [BVL 2007]. Meeresfische scheinen generell etwas hoherbelastet als
Stiflwasserfische zu sein [BVL 2007]. [Jepson et al. 201 6] untersuchen Meeressiauger und Delfinean
den westeuropdischen Kiistengebieten seit 1990. Zwar zeigte sich, dass die PCB-Belastung insgesamt
zuriickgegangen ist, allerdings liegt sie vor allem im Mittelmeer immer noch aufrelativ hohemund
stabilem Niveau. Eine dhnliche Entwicklung konnte in Moweneiern von Nord- und Ostseeinseln fest-
gestellt werden [Fliedner et al. 2012]. Dabei wurde der von OSPAR empfohlene 6kologische Zielwert
der Gesamt-PCB-Konzentration von 20 ng/g NG fiiralle Eier deutlich iiberschritten. Auch in Nord-
amerika zeigen sich nach wie vor ethohte PCB-Gehalte in tierischen Biota wie beispielsweise in Fi-
schen in den Grof3en Seen [McGoldrick und Murphy 2015].

Eine sehr umfangreiche und ausfiihrliche Ubersicht und Interpretation von Belastungen von tieri-
schen Biota sind in [Weber et al. 2015] (siehe dort besonders Kapitel 5 und 6 und Zusammenfassung
S. 18ff) enthalten. Ausdem Bericht ldsst sich zusammenfassend sagen, dass entwederabnehmende
oder stagnierende Trends von d1-PCB zu beobachten sind. Dabei weisen [Weber et al. 2015] auf die
Relevanz von PCB-Punktquellen hin, die zu einem Ansteigen von d1-PCBin tierischer Biota, unteran-
derem auch in Nutztieren, fithren kann. Somit miissen technospharische Quellen genau identifiziert
werden. Hier besteht immer noch Forschungsbedarf (Beispiel Inventarder PCBin offenen Anwen-
dungen in Deutschland, siehe oben).

Zeitreihen und Trends

Fiir die Konzentrationen von d1-PCB kann in der Auf8enluft, in pflanzlichen Bioindikatoren sowie in
tierischen Biota in Deutschland kein eindeutiger Trend festgestellt werden. Laut [Fromme et al. 2016]
sind die Konzentrationen von Dioxinen und PCBsin menschlichem Blut in Deutschland in den letz-
ten drei Dekaden kontinuierlich zuriickgegangen.

Um der Frage nachzugehen, obsich potentielle Emissionsquellen aus Industrieanlagen oderaus
stadtischer Bausubstanzin quellfernen Umweltproben nachweisen lassen und wie sich die Immissi-
ons- und Depositionssituation von d1-PCB in Bezug zu méglichen Quellen darstellt, untersuchten
[Quasset al. 2015] Messdaten ausder POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Linderund von
Messprogrammen einzelner Bundesldnder. Die Autoren analysierten die Stoffprofile (Kongeneren-
bzw. Homologenmuster) auf Ahnlichkeiten und Unterschiede. Schwerpunkt waren Daten aus quell-
fernen und nicht unmittelbar emittentennahen (vor-)stadtische Messorten. Hierbei trat grundsatzlich
dasProblem auf, dass sich PCB-Kongenerenprofile, denen eine diffuse Emissionsquelle zugrunde
liegt, durch variierende Umgebungsbedingungen beider Emission, durch chemische Umwandlung
wahrend des atmospharischen Transports und durch Profilanderung wahrend der Deposition nicht
immer eindeutig zuordnen lassen. Zudemist das Wissen um d1-PCB-Emissionen durch ind ustrielle
Aktivitdten wie beispielsweise bei der sekundaren Stahlerzeugung aus Schrotten begrenzt. Auch die
Betrachtung von Trends der Immissionskonzentration und der Deposition an landlichen und stadti-
schen Messorten lieferte aufgrund derbeschrankten Datenlage nureinige gesicherte Erkenntnisse.
Langzeittrendsfiir stidtische Standorte lief3en sich fiir die Messorte Dortmund, Essen und Erfurt seit
den 1990er]Jahren abbilden. Ab 2001 zeigte sich in Dortmund und Essen ein leicht fallender Trend
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der Deposition und der Immissionskonzentrationen, in Essen eine geringfiigige Zunahme derdl-PCB-
Belastung und im Mittel eine indifferente Entwicklung. Es wird vermutet, dassbeobachtete zu- und
wieder abnehmende Trends an den stadtischen Messstandorten auch auflokale Punktquellen zu-
riickzufiihren ist. Ein Beispiel dafiirsind von [Bruckmann et al. 201 1] aufgezeichnete PCB-Emissio-
nen aus einer Recyclinganlage fiir grof3eind ustrielle Transformatoren im Dortmunder Hafen.

Beziiglich der Belastungssituation an landlich-quellfernen Messstellen in den Jahren 2002 - 2013
wurde ein geringfiigiger aber signifikant zunehmender Trend der Deposition am Standort Eifel gefun-
denjedoch kein eindeutiger Trend am Standort Zartau, Sachsen-Anhalt. Verantwortlich fiirden an-
steigenden Trend der dl-PCB-Deposition am ldndlich-quellfernen Standort in der Eifel sind, nach
Auswertung des erhaltenen Depositionsfaktors mittels geeigneter statistischer Verfahren (Positiv-
Matrix-Faktorisierung), Emissionsquellen aus Clophen-Mischungen. Esbleibt allerdings unklar, wo
diese Quellen raumlich lokalisiert sind. Das heif3t, ob es sich um eine lokal bedingte Deposition han-
delt oder ob der Ferntransport iiber die Hauptwindrichtung ausdem grenznahen Belgien fiir den Ein-
trag entscheidend ist.

3.1.3 Diskussion der Zusammenhdnge
Ursache der Umweltbelastung

Die Belastung der Umwelt erfolgt iiber die Atmosphéare und wird vor allem aus ehemals hergestellten
kommerziellen PCB-Mischungen verursacht. Die Belastung der Atmosphare stammt zum grof3ten Teil
aus Primédremissionen, und nicht ausder Re-emission aus Boden oder Pflanzen. Die ungewollte Her-
stellung von d1-PCBs z.B. aus thermischen oder chemischen Prozessen wird als vergleichsweise ge-
ring eingeschatzt.

Kommerzielle PCB-Mischungenwurden in geschlossenen Systemen z.B. als Isolierdle bzw. offen z.B.
in Fugenmassen oder Anstrichen verwendet. Aktuelle Emissionen ausder ehemaligen Anwendung
von PCBs in geschlossenen Anwendungen werden als gering erachtet, weil die PCB aus geschlosse-
nen Anwendungen zum gréfiten Teil bereits systematisch entsorgt wurden oder nicht mehr riickhol-
bar in die Umwelt gelangt sind. Sie konnen heute allerdings noch als lokale Quelle relevant sein und
(zu einem gering eingeschitzten Anteil) zur Gesamtbelastung der Atmosphére beitragen (siehe z.B.
[Klees et al. 2015a;Kleesetal. 2015h]).

Die PCB Emissionen mit der heute gréf3ten Relevanz resultieren laut [Weber et al. 2015] ausden ehe-
maligen offenen Anwendungen, welche heutenoch in Gebauden und sonstigen Bauwerken enthal-
ten sind. Weber et al. begriinden ihre Einschdtzung plausibel und schatzen, dass 50 bis 80 % der in
offenen Anwendungeneingesetzten PCBMengen noch heuteim Verkehr sind. Nach Einschatzung
des Projektteams diirften die Mengen eher im unteren Bereich dieser Abschdtzung odersogardarun-
ter liegen. Ein entsprechendesInventar fiir PCBs aus offenen Anwendungen in Gebduden und sosti-
gen Bauwerken, welches eine Grundlagefiireine verlassliche Abschatzung liefern kénnte, liegt fiir
Deutschland nicht vor. Weiterhin gehen Weber et al. von Freisetzungssraten von PCBaus Gebdauden
von etwa 0,06% proJahr aus. Sie belegen dies mit entsprechenden Freisetzungsraten, die von
[Sundahletal. 1999] und[Csiszaretal. 2014] und in eigenen Untersuchungen von [Weber et al.
2015] berichtet wurden. Um die Verldsslichkeit der jahrlichen Emissionsrate zu verbessern, wéaren
weitere Informationen hilfreich.

Die vorliegenden Informationen legen nahe, dassdie noch in Verkehr befindlichen PCB haltigen Ma-
terialien aus der offenen Anwendung (Fugenmassen und Anstriche) die aktuell wichtigste Belas-
tungsquelle fiir die Atmosphdre und weiterer Umweltkompartimente darstellt. Dies wird durch er-
hohte Belastungswertein und um belastete Gebaude und Gebaudekomplexe und Stadte bestatigt
(siehe z.B. und [Weber et al. 2015]). PCB emittieren aus Gebaudefugen und Anstrichen langsamund
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kontinuierlich. Sie kénnen auch, bei unsachgeméfien Sanierungs- und Abbrucharbeiten, z.B. durch
Abschleifen und Abstrahlen PCB-haltiger Materialien, in eth6htem Maf3e freigesetzt werden. Grund-
satzlich stellen Bau- und Abbruchabfille, die PCB enthalten, eine potentielle Quelle fiir die Belastung
der Umwelt mit PCBdar. Solche Abfille sind als gefahrliche Abfélle einzustufen und entsprechend zu
behandeln.

In den USA fanden [Hu und Hornbuckle 2010] PCBin organischen Azo- und Phthalocyanin-Farbpig-
menten. Die Autoren vermuten chlorierte Losemittel im Herstellungsprozess dieser Farbpigmente als
Ursache der Entstehung von PCB. Laut [Weber et al. 2015] konnen auch dieim Herstellungsprozess
verwendeten Pigmente selbst belastet sein 1°. In welchem Umfang PCBin bestimmten Farbpigmente
in Deutschland vorkommen und ob dies auch fiir Punktquellen in Deutschland relevant sein konnte
(z.B. Betriebe die entsprechende Farben herstellen oder verwenden) ist unklar.

Status der Umweltbelastung

Durch historische Eintrage gelangten PCB iiberwiegend iiber die Atmosphdrein die verschiedenen
Umweltkompartimente und sind dort {iberwiegend in Béden und Sedimenten gespeichert. Sie sind
aber auch in pflanzlichen und tierischen Biota enthalten. An Standorten die von einer d1-PCB-Quelle
beeinflusst werden, sind erhGhte Werte moglich. Messergebnisse belegen die Gegenwart von d1-PCB
in der Atmosphdre, Boden, Sedimenten, Pflanzen und Tieren. Die Bioakkumulierbarkeit der d1-PCB
fiihrt zu einer Anreicherung in der Nahrungskette. Wasdie Belastung tierischer Biota durch d1-PCB
betrifft, so nahmder Gehalt an dl-PCBnach den PCB Verboten zwar ab, aber bewegt sich zum Teil im-
mer noch aufhohem Niveau, beispielsweise in Meerestieren oder in Wildschweinen. In etwa seit der
Jahrtausendwende ldsst sich kein eindeutigerallgemeiner Trend der d1-PCB Belastung in Deutsch-
land feststellen.

Pfade

PCBaus primadren Quellen gelangen iiber atmospharische Deposition in Boden und auf die Oberfla-
chenvon Pflanzen. Niederchlorierte PCB-Kongenere haben kiirzere Lebenszeiten in der Luft so dass
sich beim atmosphdrischen Transport dasanteilige Verhaltnis zugunsten der hher chlorierten PCB
verschiebt.

Eine Exposition von Pflanzen iiber die Gasphase durch eine Revolatilisierung von d1-PCBaus Béden
ist beschrankt und sinkt mit zunehmendem Chlorierungsgrad der Kongenere und spielt nur fiir nie-
derchlorierte PCB-Kongenere eine gewisse Rolle.Untersuchungen an Weidelgras zeigen, dass der
Transfer fiir dI-PCB effizienterist als fiir PCDD/F und dassdie d1-PCB einen dhnlich relevanten Anteil
zum Gesamt-TEQ der Pflanzen beitragen wie die PCDD/F.

Bei tierischen Biota spielt je nach Art die Aufnahme von d1-PCB iiber kontaminierten Boden, sowie
iiber die Nahrungin Form pflanzlicher (z.B. Gras) oder tierischer Biota (Rduber) eine Rolle.

Die dI-PCB-Aufnahme durch den Menschen erfolgt zu iiber 90% iiber tierische Lebensmittel wie
Fleisch, Eier und Milch. In Lebensmitteln tierischen Ursprungs, beispielsweise von Rind, Schafund
Legehennen weisen insbesondere Tiere aus extensiver Haltung hohe Belastungswerte auf.

Abbildung 11 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiird1-PCB
ausgehend von den primdren Quellen der Technosphére (heute u.U. inshbesondere PCBausoffenen
Anwendungen aberauch ausrelevanten Industrieanlagen). Die nach derzeitigem Erkenntnisstand
wichtigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.

10 Sjehe [Weberet al. 2015] u.A. Kapitel 9.3.5.1
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Abbildung 11: SchematischeDarstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiir dl-PCB; wichtigste
Pfade fiir die Aufnahme durch den Menschendurch rote Pfeile dargestellt
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e Die Emissionsquelle mit der heute gréf3ten Relevanz resultieren laut [Weber et al. 2015] aus
den ehemaligen offenen Anwendungen. Esbestehen erhebliche Unsicherheiten beziiglich der
im Bestand von Gebduden und sonstigen Bauwerken aktuell vorhandenen PCB-Mengen. Ein
Inventar fiir PCBs in offenen Anwendungen in Bauwerken in Deutschland kénnte eine Grund-
lage fiir eine verldssliche Abschédtzung aktueller PCB-Emissionen liefern (liegt fiir Deutsch-
land nichtvor).

e Ausbelasteten Gebdudefugenmassen, Farben und Lacken kénnen PCB kontinuierlich iiber
Ausgasungin die Luft gelangen. Um die Verldsslichkeit der jahrlichen Emissionsrate (Schit-
zung 0,06%) zu verbessern, wiaren weitere Informationen hilfreich.

e PCBin Gebduden und sonstigen Bauwerken (Briicken, Strommasten etc.) kénnen zu hoher
Exposition von Menschen fiihren. Bei der nicht fachgerechten Sanierung von Bauwerken mit
PCB-belasteten Farben besteht die Gefahr, dass z.B. durch Abschleifen und Abstrahlen PCB-
haltiger Materialien ein hoher Eintrag in die Umwelt erfolgt. Das Wissen um PCB-Gehaltein
offentlichen und privaten Bauwerken muss verbessert werden, um hohe Exposition durch be-
lastete Innenraumluft oderhohe Emissionen durch nicht fachgerechte Sanierung zu vermei-
den. Durch verbesserte Informationsangebote zur PCB-Problematik in Bauwerken sollte das
Bewusstsein fiir das Thema bei relevanten Akteuren (Gebdaudebetreiber, Baufirmen, Nut-
zer/Bewohner von Gebduden, etc.) verbessert werden.

e Es wire hilfreich, eine verldssliche statistische Methode zur Auswertung von Kongenerenpro-
filen zu entwickeln, mit der ein Zusammenhang zwischen der Belastung der Bausubstanzaus
offenen PCB Anwendungen, der Atmosphére und der pflanzlichen Biota und/oder der Béden
hergestellt werden kénnte, die belegt, dass die Bausubstanz ursidchlich fiir die aktuellen Be-
lastung sind. Dabei sind Abbaumechanismen in der Luft und die Verschiebung der Kongene-
renprofile in den verschiedenen Umweltkompartimenten abhdngig vom Chlorierungsgrad zu
beriicksichtigen.
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e Der genaue Austauschmechanismusder (d1-)PCB zwischen Luft und Pflanzen sollte noch ge-
nauer untersucht werden, um unterschiedliche Kongenerenprofile in Pflanze und Luft besser
interpretieren zu kénnen (siehe zu diesem Punkt Kapitel 3.1.2).

e PCB-Punktquellen, konnen zu hoherdl-PCB Belastung tierischer Biota, unteranderem auch
von Nutztieren, fithren. Technosphéarische Quellen sollten genau identifiziert werden um ge-
eignete Mafinahmen zu deren Beseitigung durchfiihren zu konnen. Hier besteht weiterhin
Forschungsbedarf (Inventarisierung von Punktquellen; Inventarisierung der PCBin offenen
Anwendungen in Deutschland, siehe oben).

e In diesem Zusammenhang sollte geklart werden, ob Betriebe, in denen organische (z.B. Azo-
und Phthalocyanin-)Farbpigmente hergestellt oder verwendet werden, méglicherweise PCB-
Punktquellen darstellen.

Aufder Grundlage der Ergebnisse des Vorldauferprojekts [Weber et al. 2015] wird weiterer For-
schungs- und Handlungsbedarfim Detail diskutiert (siche [Weber et al. 2015], Anhang 2 in Kapitel
6.2,Kapitel 1). Siehe hierzu auch die Schlussfolgerungen im vorliegenden Bericht (Kapitel 5).

3.2 Wissensstand SCCP (CP)

3.2.1 Hintergrundinformationen
POP-Status

SCCPsind als POP-Kandidat zur Aufnahmein das Stockholmer Ubereinkommen vorgeschlagen. Bei
der 11.Versammlung des Persistent Organic Pollutant Review Committee (POPRC)in Rom (19.-23.
Oktober 2015)wurdedas,,Risk Profile“ fiir SCCP verabschiedet. Als ndchster Schritt wurde ein Doku-
ment zu Risikomanagementoptionen (,,Risk Management Evaluation“) erarbeitet und aufdem12.
POPRC Meeting (19.bis 23.09.2016) verabschiedet. SCCP wurden vom POPRC zur Aufnahmein An-
hang A vorgeschlagen!t. In der EU haben SCCP bereits POP-Statusund sind dementsprechendin der
EU POP-Verordnung enthalten.

MCCP (C14-17) sind unter REACH registriert (Tonnagenband 10.000-100.000 t/a) und werden der-
zeit unter REACH als persistent, bioakkumulierend und toxisch (PBT) und sehr persistent und sehr
bioakkumulierend (vPvB) diskutiert. Weder MCCP noch LCCP sind im Stockholmer Ubereinkommen
oder der EU POP-Verordnung gelistet.

Chemische Identitdit

CPsind gangige Produkte der Chlorchemie. Chemisch gesehen sind es unverzweigte Kohlenwasser-
stoffe mit unterschiedlichen Chlorgehalten und Kettenldangen. CP werden nach ihrer Kettenlange und
dem Chlorierungsgrad in kurz-(SCCP), mittel-(MCCP) und langkettige (LCCP) CP eingeteilt.

Die kurzkettigen CP sind gesattigte, unverzweigte Kohlenwasserstoffe mit 10 bis 13 Kohlenstoffato-
men und einem durchschnittlichen Chlorierungsgrad von 40 bis 70 % (w/w) [Potrykusetal. 2015].
Die Stoffgrupe der SCCP umfasst 7820 Isomere and 46 Kongenerengruppen [Diefenbacheret al.
2015].

Chemische Formel: CxH(2x-y+2)Cly (x=10-13;y=3-12)
CAS — Nummer: 85535-84-8
EG — Nummer: 287-476-5

11 Siehe http://chm.pops.int/Convention/POPsReviewCommittee/Chemicals/tabid/2 43 /Default.aspx
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Strukturformel (Beispiele von zwei SCCP Verbindungen (C:0H17Cls und C13H22Cle):
I [ [

Die folgende Tabelle fasst die chemisch-physikalischen Eigenschaften von SCCP zusammen.

Chemisch-physikalische Eigenschafen SCCP Literaturquellen
Aggregatszustand Fliissig Siehe [Bolliger und Randegger-
. Vollrath 2003 ;Potrykuset al.
Dichte 1,18-1,59 g/cm3(20°C)
2015]
Siedepunkt >200°C
Dampfdruck (bei 100°C) 0,028-2,8x10-7Pa;0,0213
Pa
Log Octanol-Wasser Vertei- 4,48-8,69
lungskoeffizient
Loslichkeit 150-470 g/l
Henry — Konstante 0,7-18 Pa*m3/mol

MCCP sind gesdttigte, unverzweigte Kohlenwasserstoffe mit 14 bis 17 Kohlenstoffatomen und einem
durchschnittlichen Chlorierungsgrad von 40 bis 70 %. SCCP unterscheiden sich durch ihr um wenige
Atome kiirzeres Kohlenstoffriickgrat. Die physikalisch chemischen Eigenschaften beider Substanz-
klassen, bis auf den etwas niedrigeren Dampfdruck der MCCP sind vergleichbar, wie auch die ver-
schiedenen toxikologischen Endpunkte (z.B. akute, orale Toxizitdt) [BAuA 2011].

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldnder

In der Stoffliste der POP-Dioxin-Datenbank sind SCCP nicht aufgefiihrt und essind keine Datensdtze
enthalten. SCCP werden auch in der Umweltprobenbank nicht aufgefiihrt.

Relevanz in der Technosphdire
Leder- und Metallbearbeitungsmittel

Vor der Verwendungsbeschrankung in 2004 waren die Led er- und Metallbearbeitung, mit etwa 74%
des deutschen Gesamtverbrauchs, die zwei wichtigsten Anwendungsgebiete fiir SCCP in Deutsch-
land. Im Bereich der Lederbearbeitung wurden SCCP meist mit einem geringen Chlorgehalt (20-40%)
als Fettlosemittel verwendet.In der Metallverarbeitung wurden sie als Hochdruckadditive fiir Kiihl-
schmierstoffe (KSS), Bohr- und Schneiddle verwendet, die z.B. beim Bohren, Schneiden, Ziehen und
Sagen von Metallen eingesetzt werden [Potrykusetal. 2015].
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Es wird angenommen, dass SCCP nach der Verwendungsbeschrankung nicht mehrin Metall- und Le-
derbearbeitungsmitteln zum Einsatz kamen, da diese hohere Konzentrationen erfordern, um effektiv
zu sein. Metall- und Lederbearbeitungsmittel, als auch die mit SCCP behandelten Ledererzeugnisse
weisen relativ kurze Produktlebenszyklen auf. Sowohl die gebrauchten Bearbeitungsmittel, als auch
die behandelten Ledererzeugnisse sind bereits weitgehend als Abfall angefallen und behandelt/ent-
sorgt worden. Eine stoffliche Verwertung von SCCP-haltigen Metall- und Lederbearbeitungsmitteln
als auch von SCCP-haltigen Lederprod ukten kann ausgeschlossen werden [Potrykusetal. 2015].

MCCP, die oft als Ersatz fiir SCCP verwendet werden und Anteile von SCCP enthalten konnen (<1%o),
konnten derzeit noch eine Rolle spielen. Die Verwendung von MCCP als Hochdruckadditive in KSS
stieg in Europain den Jahren 1994-1997 von 2.611 tauf5.953 tan. Dies ist vermutlich darauf zu-
riickzufiihren, dassdie SCCP bereits Mitte/Ende der 90er Jahre durch MCCP substituiert wurden
[B6hm 2003]. Die Produktion von MCCP wurdein Deutschland in 1998 eingestellt. Nach Angaben
der Schmierstoffhersteller ist nicht nur die Substitution von SCCP, sondern auch die Substitution von
MCCP in Deutschland weit fortgeschritten. MCCP werden in Deutschland nicht mehr zur Herstellung
wassermischbarer KSS (Konzentrate, Emulsionen und Losungen) verwendet. Auch ihre Verwendung
in nicht wassermischbaren KSS (Olen) beschrinkt sich inzwischen auf einige wenige Anwendungen
wie z.B. bei der Umformung komplexer Edelstahlteile (sieche [B6hm 2003;VSI2013]).

Gummierzeugnisse (Forderbdnder fiir den Untertagebergbau)

In Gummierzeugnissen werden hochchlorierte SCCP als Flammschutzmittel eingesetzt. Dabei werden
sie in Konzentrationen von 1-10% zugegeben und auch in Verbindung mit anderen Flammschutzmit-
teln verwendet. Wegen ihrer flammhemmenden Eigenschaften werden SCCP in Transportbandern fiir
den Bergbau, in schallisolierenden Stoffen, in Schlauchen sowie als Dichtungen bei der Elektroinstal-
lation und im Fahrzeugbau verwendet. [RPA 2010] nimmt an, dass etwa 75-90% des gesamten SCCP-
Verbrauchsin der Gummiindustrie fiirdie Herstellung von schwerentziindlichen Férderbandern fiir
die Bergwerkindustrie verbraucht werden. Es werden bevorzugt SCCP eingesetzt, da diese einen pro
Gewicht h6heren Chlorierungsgrad aufweisen als etwa MCCP und damit starker flammhemmend wir-
ken [Bolliger und Randegger-Vollrath 2003].

In Bergbaubetrieben findet sich eine Vielzahl von méglichen Einsatzzwecken fiir entsorgte Férder-
bander (z.B. als Verschleilschutz, Anfahr- oder Prellschutz, Wetterschutzvorhdange, Bodenunter-la-
gen, etc.). Die gebrauchten Forderbanderwerden z.T. auch an Privatpersonen verkauft und kommen
vermutlich auch iiber Tage zum Einsatz. Zwei Betriebe, die sich auf Gummirecycling spezialisiert ha-
ben, bestdtigten, dass Produktionsabfille (,,Knetreste“) und entsorgte Férderbander (auch ausdem
Untertagebau) zur Erzeugung von Granulaten verwendet werden [Potrykusetal. 2015].

Dicht und Klebstoffe

SCCP werden in Dichtungsmitteln und Klebmassen als Weichmacher verwendet, um dem Produkt die
gewiinschte Harte und Elastizitdt zu verleihen. In Verbindung mit Antimontrioxid oder Aluminium-
hydroxid sind sie dariiber hinaus effiziente Flammschutzmittel. Die Anwendungsgebiete sind Poly-
mere wie Polyacrylate, Polyurethane und Polysulfiddichtmassen in der Bauindustrie und im Automo-
bilbau sowie Fugendichtungen.SCCP werden in diesem Gebiet als Ersatz fiir PCB verwendet. Eine Un-
tersuchung von Fugenkitten in der Schweiz hat ergeben, dass in einem Drittel von insgesamt 44 un-
tersuchten Proben CP vorhanden waren. Am hdufigsten kamen SCCP vor[Bolliger und Randegger-
Vollrath 2003].[RPA 2010] konnte die Verwendung von SCCP in Dichtungsmitteln und Klebmassen
in Deutschland bestdtigen.

Textilindustrie (Spezialtextilien)

In der Textilindustrie dienten hochchlorierte SCCP nicht nur als Flammschutzmittel, sondern auch
zur Abweisung von Wasser und als Anti-Faulnismittel. Traditionell wurden CP zur Behandlung von
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Militarzelten verwendet, jedoch findet diese Anwendung innerhalb der EU vermutlich nicht mehr
statt. Die Verwendung von SCCP in der Textilindustrie der EU gingvon 183 tin 1994 auf37tin 1995
zuriick. Zwischen 2001 und 2003 ist die Anwendung von SCCP in Textilien stark gesunken mit einer
weiteren Reduktion in 2004 [Hillenbrand et al. 2006]. In Deutschland werden SCCP nicht mehr fiir
die flammfeste Ausriistung von Textilien verwendet [BfR 2002]. Der Verband TEGEWA e.V. teilte mit,
dass ihre Mitgliedsfirmen die Verwendung von SCCP seit Ende der 90erJahre, wahrscheinlich bereits
frither, eingestellt haben [TEGEWA 2013].[RPA 2010] nimmt an, dass der Einsatz von SCCP in Spezi-
altextilien in Deutschland bereits substituiert wurde. In Deutschland kénnten u.U. nurnoch beson-
ders langlebige Textilprodukte (z.B. aus Militdrrestbestdnden) noch eine Rolle spielen [Potrykuset al.
2015].

PVCund andere Kunststoffe

CPdienen in Polyvinylchlorid (PVC) und anderen Kunststoffen als Weichmacher und Flammschutz-
mittel. Sie werden im Allgemeinen als sekundare Weichmacherverwendet, um die benétigte Menge
an primdarem Weichmacher zu senken. Die flammhemmende Wirkung kommt einerseits dadurch zu-
stande, dass bei hohen Temperaturen die Halogenverbindungen zersetzt werden und nicht-brenn-
bare Gase entstehen, die den Luftsauerstoff vom Brandort trennen. Andererseits wird durch Radikal-
reaktionen das Polymer daran gehindert, sich in leichte, brennbare Molekiile zu zersetzen. Es wird
angenommen, dass SCCP in PVC und anderen Kunstoffen nicht mehreingesetzt werden [Bolliger und
Randegger-Vollrath 2003].

Farben und Lacke

SCCPwurden zu etwa 10%in Farben und Lacken verwendet. Sie machen Beschichtungen witte-
rungs- und korrosionsbestandig, sowie schwer entflammbar. Zu den Haupteinsatzbereichen zdhlen
bestandige Grundierungen, Lacke und Beschichtungen fiir Schiffe, Maschinen, Briicken und Masten,
Holz, Schwimmbecken, Fassaden- und Straflenmarkierungsfarben, sowie flammhemmende Be-
schichtungen [Bolligerund Randegger-Vollrath 2003;ECHA 2008;RPA 2010]. SCCP-haltige Farben
und Beschichtungen wurden insbesondere auf Metall und Beton aufgetragen, wobei andere Materia-
lien wie Plastik und Holz weniger hdufig mit SCCP-haltigen Farben behandelt wurden [Potrykuset al.
2011].

Die Einsatzmenge ging in den letzten Jahren in der EU deutlich nach unten. Viele Hersteller haben
aufweniger umweltgefahrdende Alternativen umgestellt. Einer der wichtigsten Formulierer von Far-
ben und Lacken (Akzo Nobel) bestétigt, dass SCCP vollstandig in der Produktion ersetzt wurden
[ECHA 2008]. Aufgrund friiherer Verwendungsmusterin der EU, schétzt [Potrykusetal. 2011] den
Gesamtverbrauch von SCCP in Farben und Lacken aufetwa 100t (in 2010). Die Einsatzmengeist in
den letzten Jahren vermutlich noch weiter gesunken. Aktuellere Daten liegen nicht vor. [RPA 2010]
konnte keine Verwendung von SCCP in Farben und Lacken in Deutschland identifizieren.

Spezialpapier

SpezialpapierausFinnland enthielt 130 mg CP pro A4-Blatt.In Finnland wurden in 1991 schit-
zungsweise 150t CP, die in Spezialpapier enthalten waren, auf Deponien gebracht. Weitere Informa-
tionen zum Verbrauch von CP in der Papierindustrie liegen nicht vor [Bolliger und Randegger-
Vollrath 2003].

Zusammenfassung der Relevanz in der Technosphdire
SCCP

SCCP haben einen breiten Einsatzbereich. Inshesondere die Verwendung von SCCP in Gummiforder-
bandermn fiir den Untertagebergbau und in Fugen- und Dichtungsmassen fiir den Bausektorist derzeit
noch von Bedeutung. Die Relevanz von CP als direkter PCB-Substitut in Kondensatoren wird eher als
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gering eingeschitzt. Einige historische CP Einsatzgebiete, wie z.B. in Leder- und Metallbearbeitung,
in PVC, Farben und Lacken und Spezialtextilien spielen derzeit keine Rolle mehr. Die SCCP wurden
bei der Entsorgung teilweise zerstort (z.B. in der thermischen Verwertung) aber teilweise auch depo-
niert. Es ist dahermdoglich, dass sich erhebliche Mengen von SCCP in Deponien befinden.

SCCP kommen in Gummiférderbdnder fiirden Untertagebergbau zum Einsatz. Gummiaus gebrauch-
ten Gummiforderbandern wird in Deutschland stofflich verwertet (z.B. fiirdie Herstellung von Granu-
laten fiir weitere Verwendungen). In den angewandten Recyclingprozessen werden POPs{iblicher-
weise nicht zerstort oder gebildet. Dabei kann grundsétzlich nicht ausgeschlossen werden, dass SCCP
auch in recycelte Erzeugnisse gelangen (z.B. Bodenunterlagen fiir Hallen, Kinderspielplitze). Dies
kann zu einer unkontrollierten globalen Verteilung und damit verbundenen Risiken fiir Gesundheit
und Umwelt fithren. Basierend auf Informationen von Gummirecycling-Betrieben nimmt [Potrykus et
al. 2015] an, dassin Deutschland dierelevanten Abfille zusammen mit anderen Gummiabfillen be-
handelt werden. Ein hoher Anteil des Gummiabfalls wird in Deutschland stofflich verwertet (> 60%),
[Potrykusetal. 2015].

Es besteht dasRisiko, dass SCCP in recycelte Erzeugnisse gelangen. Zudem besteht ein weiteres Um-
welt- und Gesundheitsrisiko vor der eigentlichen Verwertung, da die Verwertung nur bei einem gerin-
gen Anteil kleinteiliger Metallverunreinigungen funktioniert. Grof3ere Metallteile wiirden die Messer
der Schredderund Miihlen beschddigen. Der Metallanteil der Férderbdander muss daher, soweit mog-
lich, vom Gummi abgetrennt werden. Dies kann zur Staubbildung und Emissionen fiihren [Potrykus
etal. 2015].

SCCP werden bereits bei 200°C thermisch zersetzt. Aufgrund hoher Verbrennungstemperaturen
(>800°C) beider energetischen Verwertung und Verbrennung ist anzunehmen, dass SCCP im Gummi
weitestgehend zerstort werden. Die Zerstorungsraten fiir SCCP in Verbrennungsanlagen sind nicht
bekannt. Es liegen auch keine Informationen vor, ob es bei der energetischen Verwertung und/oder
Verbrennung zu einer Neubildung von POPskommen kann. Ein weiteres Umwelt- und Gesundheitsri-
siko ist zu erwarten, falls SCCP-haltiger Gummiabfall vor der energetischen Verwertung/Verbren-
nung mechanisch zerkleinert werden muss (Staubbildung).

Die Deponierung von Gummiabféllen ist in Deutschland derzeit nicht relevant. Falls CP-haltiger Ab-
fall deponiert wird, besteht grundsatzlich dasRisiko, dass SCCP als persistente Stoffe langfristig aus
der Deponiein die Umwelt (z.B. Grundwasser) gelangen.

SCCP kommen in Fugen und Dichtungsmassen im Bausektor zum Einsatz.In Abwesenheit genauer
Informationen zur Behandlung/Entsorgungvon Dichtungsmassen und aufgrund ihrer Beschaffenheit
wird angenommen, dass ein erheblicher Teil der im Bausektor eingesetzten Dichtungsmassen und
Kleber auf der Oberfliche der Baumaterialien anhaftet (insb. auf Beton, Fliesen, Ziegeln, Keramik)
und zusammen mit diesen Abfallen behandelt wird. In der Praxis ist nicht zu erwarten, dass die Dich-
tungen vollstandig abgetrennt und separat behandelt werden konnen. [Potrykusetal. 2015] nehmen
daheran, dass ein hoher Anteil des SCCP-haltigen Abfallstroms zusammen mit anderen Bauabfillen
behandelt/entsorgt wird. Der restliche Anteil wird abgetrennt und anschlieend in Sonderabfallver-
brennungsanalgen entsorgt.

Grundsatzlich besteht das Risiko, dass SCCP in verschiedenste Recyclate und somit in unterschiedli-
che Erzeugnisse gelangen. SCCP bleiben {iber lange Zeitrdume in relativ geringen Konzentrationen in
Erzeugnissen erhalten und konnen daher zu unkontrollierbaren Emissionen und der globalen Ver-
breitung und damit verbundenen Risiken fiir Gesundheit und Umwelt beitragen. Aufgrund der Ver-
mischung mit i.d.R. mineralischen Anteilen ware die zu erwartende Konzentration in den Erzeugnis-
sen sehr gering, die betroffenen Gesamttonnage jedoch erheblich (In Deutschland wurdenin 2011
etwa 54 Millionen Tonnen Beton, Fliesen, Ziegel und Keramik Abfélle behandelt /entsorgt. Davon
wurden ca. 51 Millionen Tonnen stofflich verwertet).

90




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Von dem SCCP-haltigen Abfallstrom, welcher zusammen mit anderen Bauabfillen behandelt wird,
wird nur ein sehr geringer Anteil energetisch verwertet und/oder verbrannt. Fiir den Abfallanteil wel-
cher erfolgreich separiert werden kann, wird angenommen, dass dieser anschlief3end in Sonderab-
fallverbrennungsanlagen entsorgt wird. Aufgrund hoher Verbrennungstemperaturen (>1.000°C) ist
anzunehmen, dassder SCCP Gehaltim Abfall weitestgehend zerstort wird. Die genauen Zerstorungs-
raten sind jedoch nicht bekannt. Es liegen auch keine Informationen vor, ob es bei der Sonderabfall-
verbrennung von SCCP zu einer Neubildung von POPs kommen kann.

Bei der Deponierung besteht grundsatzlich dasRisiko, dass persistente Substanzen langfristig aus
der Deponiein die Umwelt gelangen. Unter der Annahme, dassder SCCP-haltige Abfallstrom zusam-
men mit Beton-, Fliesen-, Ziegel- und Keramikabfillen behandelt wird, ware der Mischabfallstrom
relativ hoch, die theoretischen SCCP-Konzentrationen aber gering.

MCCP

Die Verwendung von MCCP als Hochdruckadditive in Kiihlschmierstoffen (KSS) stieg in Europain
denJahren 1994-1997von 2.611tauf5.953 tan. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass
die SCCP bereits Mitte/Ende der 90erJahre durch MCCP substituiert wurden [Potrykusetal. 2015].

Die Produktion von MCCP wurdein Deutschland 1998 eingestellt. Nach Angaben der Schmierstoff-
hersteller, ist nicht nur die Substitution von SCCP, sondern auch die Substitution von MCCP in
Deutschland weit fortgeschritten. Einige Alternativen zu CP sind auf dem Markt verfiigbar. Insbeson-
dere organische Schwefel- und Phosphorverbindungen sowie Polymerester werden als Hochdruck-
additive verwendet. MCCP werden daherin Deutschland nicht mehr zur Herstellung wassermischba-
rer KSS (Konzentrate, Emulsionen und Losungen) verwendet. Auch ihre Verwendung in nicht wasser-
mischbaren KSS (Olen) beschrinkt sich inzwischen auf einige wenige Anwendungen (z.B. bei der
Umformung komplexer Edelstahlteile). Dies wurde auch durch den Verband Schmierstoff-Industrie
bestitigt. In Deutschland werden MCCP nurnoch in Ausnahmefillen als Bestandteile von KSS-Olen
eingesetzt. Der Hauptgrundist die aufwandige Entsorgung und Ablehnung der Kunden (v.a. Automo-
bilindustrie), iiberwiegend aus Arbeits- und Umweltschutz-griinden. Derzeit gibt es in Deutschland
schiatzungsweise nurnoch 2-3 Formulierer und genauso viele Anwender von MCCP-haltigen KSS. Bei
den Anwendern handelt es sich {iberwiegend um kleinere Metallbearbeitungsbetriebe [Potrykuset al.
2015].

In einer Schweizer Kampagne wurde die Wahrnehmung der Pflicht zur Selbstkontrolle fiir eine Reihe
CP-haltiger Rohstoffe, Anstrichfarben/Lacke, Klebstoffe und Dichtmassen, Metallverarbeitungsmit-
tel, Schmiermittel und Bindemittel {iberpriift (siehe [BAG 2011]). Die Kampagne wurde durchgefiihrt
um CP-haltige Produkte beziiglich der Einhaltung der gesetzlichen Vorgaben in der Schweiz zu iiber-
priifen und die Anbieter dieser Produkte beziiglich der Problematik zu sensibilisieren. Die Studie
identifizierte in zwei Metallverarbeitungsmitteln und einem Lederfettungsmittel, die hohe MCCP An-
teile enthielten, auch erhéhte SCCP Konzentrationen (1,0-1,5%). Bei den Metallverarbeitungsmitteln
ergaben jedoch die Analysen von Zweitmustern SCCP-Gehalte von deutlich wenigerals 1%. Das Le-
derfettungsmittel wurde sofort aus dem Verkauf genommen.

Die Unsicherheiten bei der Bestimmung von SCCP in der Schweizer Studie sind méglicherweise da-
rauf zuriickzufiihren, dass der Nachweis von SCCP (in relativ geringen Konzentrationen) in Gegen-
wart von MCCP sehr problematisch ist [VSI2013]. Dieswurde auch durch einen weltweit fiihrenden
Analytik-Dienstleister bestatigt [Potrykusetal. 2015].

Relevanzin der Umwelt

CPsind umweltgefidhrliche und gesundheitsgefahrdende Stoffe. Die SCCP sind hochgradig persistent,
bioakkumulierend und toxisch. Auch die MCCP sind sehr persistent und moglicherweise bioakkumu-
lierend. LCCP sind ebenfalls sehr persistent in der Umwelt [BAG2011].
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SCCP kommt weit verbreitet in der Umwelt vor. Die meisten Messungen liegen fiir Nordamerika, Eu-
ropa und Ostasien vor, mit wenigen verfiigharen Messwerten aus der Arktis. SCCP wurden in allen
Regionen in der Atmosphéare nachgewiesen, mit den héchsten gemessenen Konzentrationen in Asien.
In der Arktis und Antarktiswurden Konzentrationen im Bereich von 10 pg/m3 gemessen. Dies deutet
aufeinen weitrdumig grenziiberschreitenden Transport von SCCP hin. Die gemessenen Gehalteim
Boden sind in fast allen Kontinenten gleich, mit durchschnittlichen Werten von 0,4 — 20 ng/gdw,
was einen weiteren Hinweis auf weitraumigen Transport und gleichmaflige Verteilung von SCCP dar-
stellt. In Europdischen Gewdssern wurden die hochsten SCCP Konzentrationen nachgewiesen. Die
h6chsten Konzentrationen in aquatischen Organismen wurden in China gemessen (104 ng/g lipid),
[UNEP 2015c].

Mehrere Literaturstudien zu SCCP Vorkommen in Umweltkompartimenten bestédtigen die weite Ver-
breitung von SCCP in der Umwelt (siehe z.B. [Muir et al. 2000;Bayen etal. 2006;Feoet al.
2009;Fridén etal. 2010;Kalantziund Alcock 201 2]. Die Studien fassen gemessene CP Vorkommen in
der Umwelt zusammen und beinhalten eine Reihe von Messwerten/-bereichen fiir Luft, Wasser, Sedi-
mente, Biota, Klarschlamm, Nahrungsmittel, menschliches Gewebe, Muttermilch, etc. Zudem wurden
einige Studien identifiziert, welche hauptsdchlich das SCCP Vorkommen in der Atmosphare diskutie-
ren. Eine weitere wichtige Informationsquelle stellt dasaktuelle ,,Risk Profile“ fiir SCCP dar.

3.2.2 Quellen, Pfade und Senken

Der direkte Einsatz von SCCP ist in Europain den letzten Jahren stark gesunken. Dennoch werden
SCCP immer noch auf dem Europdischen Markt in einer Reihe unterschiedlicher Erzeugnissen nach-
gewiesen (iiberwiegend in importierten Erzeugnissen). SCCP haltige Produkte wie auch Abfélle, Re-
cyclateund recycelte Erzeugnisse stellen weiterhin potentielle Emissionsquellen dar.

Aus den Quellen der Technosphére erfolgt die Ausbreitung von SCCP im Wesentlichen iiber Luft aber
auch iiber Abwasser und Wasser. Der Transportin der Umwelt ist durch das Vorkommen von SCCP in
allen Umweltkompartimenten belegt.

Quellen
Primdre Quellen: Technosphdire

Eintrdge in die Umwelt konnen aus Giitern entstehen, welche CP enthalten (z.B. durch Verfliichti-
gung in die Atmosphare). In der gesichteten Literatur werden als moégliche Quellen im Allgemeinen
die Herstellung, Lagerung, Transport und industrieller Einsatz von CP und Produkten, die CP enthal-
ten, genannt (z.B. technische Mischungen in Industrie- und Bauanwendungen).

Wie bereits erwdhnt, ist insbesondere die Verwendung von SCCP in Gummiforderbandern fiirden Un-
tertagebergbau und in Fugen und Dichtungsmassen fiir den Bausektor derzeit noch von Bedeutung.
Einige historische CP Einsatzgebiete, wie z.B. in der Leder- und Metallbearbeitung,in PVC, Farben
und Lacken als auch in Spezialtextilien spielen sehr wahrscheinlich derzeit keine Rolle mehr.

Menschliche Exposition (einschlie3lich direkter dermaler Exposition) kann durch Konsumartikel auf-
treten. Die Schwedische Chemikalienagenturidentifizierte SCCP in einer Reihe von Produkten, wel-
che iiberwiegend aus flexiblem Plastik hergestellten wurden (z.B. Ubungsmatten aus PVC-Kunststoff,
Aufkleber fiir Wanddekoration, Spielzeuge (siehe [UNEP 2015h]).

Mogliche Importe und Verwendung von SCCP haltigen Produkten konnen dennoch nicht grundsatz-
lich ausgeschlossen werden. Studien aus Norwegen und Schweden bestatigen das Vorkommen von
SCCPin geringen Konzentrationen in importierten Produkten. Einein Norwegen durchgefiihrte Moni-
toringstudie (Zeitraumvon 2011 bis 2015) hat SCCP in unterschiedlichen Produkten (z.B. Kinderja-
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cken, Aufkleber, Federmappchen und Kinderturnschuhen) in nicht erlaubten Konzentrationen nach-
gewiesen. SCCP wurden in einem Konzentrationsbereich von 0,16 bis 10,7 % gemessen 2. Auch die
Schwedische Umweltagenturidentifiziertein 16 von insgesamt 62 untersuchten Artikeln erh6hte
SCCP Konzentrationen. Bei 11 untersuchten Artikeln waren die SCCP Konzentrationen so gering, dass
eine Kontamination wiahrend der Herstellung oder Lieferung der Produkte angenommen wird 13.

Weitere Informationen zu SCCP Vorkommen in Produkten kénnen der,,EU Rapid Alert System4“
Plattform/Datenbank entnommen werden. Die Datenbank enthélt eine Reihe von Messergebnissen,
welche das Vorkommen von SCCP in Produkten belegen (Zeitraum 2013-2016). Aktuelle Messungen
bestitigen, dass SCCP immer noch in Produkten der EU enthalten sind oder in unterschiedlichen Pro-
dukten durch Importeauf den EU Markt gelangen. Tabelle 7 stellt die aktuellsten Ergebnisse der Mes-
sungen fiir 2016 zusammen.

Tabelle 7: SCCPin Produkten [EU-Markt2016]

Jahr  Produkt SCCP Kon- Kommentare
zentration
[%0]
2016 | Regeniiberzug fiir 0,73 Ursprungsland: China; Berichtet von Schweden
Kinderwagen
2016 | Fitnesshandschuhe | 0,18 Ursprungsland: Pakistan; berichtet von Schweden
2016 | Steckdosenleisten 3,20 SCCP nachgewiesen in 2 Steckdosenleisten; @ Konzent-
ration: 3,2 % (1,70 — 4,70 %); berichtet von Schweden
und Norwegen
2016 | Baseballhandschuh | 1,36 Ursprungsland: China; berichtet von Schweden
2016 | Yoga-Matten 2,00 SCCP nachgewiesenin 6 Yoga-Matten; @ Konzentra-
tion: 2,0 % (0,35 — 6,90 %); 4/6 Yoga-Matten aus
China; berichtet von Schweden und Osterreich
2016 | Joystick 1,90 Ursprungsland: China; berichtet von Schweden
2016 | Wasserkocher 3,64 Ursprungsland: China; berichtet von Schweden

Quelle: “European Commission Rapid AlertSystem - Search notifications” http://ec.europa.eu/consum-
ers/consumers_safety/safety products/rapex/alerts/main/?event=main.search

Insgesamt enthilt die Datenbank 59 Eintrage zu SCCP Konzentrationen in Produkten.In 2013 wur-
den hohe SCCP-Konzentrationen in Kinderspielzeugen nachgewiesen (bis zu 10 %). Die meisten Mes-
sungen liegen fiir dasJahr 2014 vor (SCCP wurdein insgesamt 20 Produkten gemessen) [EU-Markt
2016].

Abfille (Verwertung und Entsorgung SCCP haltiger Abfdille)

Abfdlle, Recyclate und recycelte Erzeugnisse konnen moégliche Quellen fiir CP darstellen. Beispiels-
weise wird Gummi aus gebrauchten Gummiférderbandern in Deutschland stofflich verwertet (z.B. fiir

12 http://www.miljodirektoratet.no/no/Publikasjoner/ (Studie nur teilweise und auf Norwegisch verfiigbar)

13 http://www.kemi.se/en/news-from-the-swedish-chemicals-agency/2014/half-of-the-plastic-products-contained-ha-

zardous-substances/

14 http://ec.europa.eu/consumers/consumers safety/safety products/rapex/alerts/main/?event=main.search
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die Herstellung von Granulaten fiirdie weitere Verwendung). Dabei kann grundsitzlich nicht ausge-
schlossen werden, dass SCCP in recycelte Erzeugnisse gelangen und unkontrolliert verbreitet werden.

Bei der energetischen Verwertung, Verbrennung als auch bei der Sonderabfallverbrennung werden
SCCP bereits bei 200°C thermisch zersetzt. Aufgrund hoher Verbrennungstemperaturen (>800°C) ist
anzunehmen, dassder Gehalt an CP weitestgehend zerstort wird (siehe Kapitel 3.2.1).

Bei der Deponierung besteht grundsétzlich das Risiko, dass persistente Substanzen langfristig aus
dem Deponiekérperin die Umwelt gelangen (z.B. durch Auswaschung). Das betrifft insbesondere De-
ponien, welche nicht nach dem Stand der Technik errichtet sind z.B. mit geologischer Barriere, Depo-
niesickerwassererfassung und -aufbereitung etc. Als eine mogliche Quelle sind zumindest die Depo-
nien in Deutschland ehervon untergeordneter Bedeutung anzusehen.

In einer von [Potrykusetal. 2015] durchgefiihrten Studie fiir das Umweltbundesamt wurden insge-
samt acht Abfallproben aus drei Quellsektoren (Gummiférderbander, Dichtstoffe und Spezialtexti-
lien) auf deren SCCP Gehalt untersucht. Die h6chsten SCCPs Konzentrationen wurden in Fugendich-
tungen aus Bau- und Abbruchabfillen gemessen. Abbildung 12 fasst die Ergebnisse der Laboranaly-
sen zusammen.

Abbildung 12 SCCP-KonzentrationeninAbfdllen
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Quelle: [Potrykus et al. 2015] (Seite 191)

Die geringe SCCP Konzentration desuntersuchten Gummiférderbandes (sieche Probe 44SCCP) weist
daraufhin, dass es sich bei der Stichprobe um kein SCCP-haltiges Férderband handelt. Beidem un-
tersuchten Granulat aus gebrauchten Gummiférderbandern (Probe 4 7bSCCP) kann ebenfallsausge-
schlossen werden, dass SCCP-haltiger Gummi bei der Erzeugung des Granulats verwertet wurde. Die
Verwendung von SCCP fiirdie Behandlung von Gummiférderbdndern ist immer noch erlaubt. Daher
fallen jahrlich relevante Abfallmengen in Deutschland an und miissen behandelt/entsorgt werden.
Somit kann grundsatzlich nicht ausgeschlossen werden, dass SCCP in recycelte Erzeugnisse ver-
schleppt werden. Da keine weiteren relevanten Proben beschafft werden konnten, ldsst sich iiber die
Relevanz dieses Bereichs jedoch keine abschlief3ende Aussage treffen. Um die Relevanz dieses Be-
reichs in Deutschland beziiglich des Vorkommens von SCCP einschdtzen zu kénnen, wiren weitere
Proben von Gummiforderbandern zu analysieren [Potrykusetal. 2015].
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Drei der insgesamt vier untersuchten Fugendichtungen weisen SCCP Gehalte oberhalb 1.000 ppm
auf (siehe Abbildung 12, Proben 48, 50 und 51SCCP). In einer Fugendichtung wurde eine deutlich
geringere SCCP Konzentration von 1,2 ppmnachgewiesen (Probe 49SCCP). Da bei den Proben zum
Teil recht hohe Konzentrationen an MCCP nachgewiesen wurden (im Vergleich zu SCCP), kénnen
Einfliisse durch MCCP auf die Analysenergebnisse nicht ausgeschlossen werden. Bei den untersuch-
ten Proben kann es sich auch um MCCP-haltige Fugendichtungen handeln, die einen SCCP Anteil (ca.
0,5-1%) aufweisen. Bei Fugendichtungen, die ausschlie3lich mit SCCP behandelt wurden, miissten
die Konzentrationen deutlich hoher sein (mindestens 5%), [Potrykusetal. 2015].

In einer Spezialtextilie aus dem Militarbereich (Pilotenhaube aus Mitte/Ende 80erJahre) wurde eine
SCCP Konzentration von 17,7 ppmnachgewiesen (Probe 53SCCP) und in dembereits auf PCP unter-
suchten Militirponcho eine SCCP Konzentration von 0,152 ppm (Probe 54SCCP). Ein gezielter Ein-
satz von SCCP ist bei beiden Spezialtextilien unwahrscheinlich, da wirksame SCCP Konzentrationen
bedeutend hoherliegen (~20%), [Potrykuset al. 2015].

Pfadeund Senken

Der Hauptpfad fiirdie Ausbreitung von CP ist die Luft. Als weitere wichtige in der Literaturidentifi-
zierte Pfade werden Wasser und Abwasser genannt.

Eine der aktuellsten und umfangreichsten Literaturstudien zu SCCP Konzentrationenin der Umwelt
ist eine Studie der [UNEP 2015c] ,,Review of world-wide measurements of short-chain chlorinated pa-
raffins (SCCP) in environmental samples and in humans. Additionalinformation on short-chained
chlorinated paraffins, Review of world-wide measurements of short-chain chlorinated paraffins
(SCCP) in environmental samples and in humans. Additionalinformation on short-chained chlorina-
ted paraffins“. Die Studie fasst die Ergebnisse aus 140 weltweit verfiigharen wissenschaftlichen Arti-
keln zu SCCP Konzentrationen in verschiedenen Umweltmedien und dem Menschen zusammen (ein-
schl. Messungen in Luft, Boden, Sediment, Wasser, Fischen, Meeressaugern, Végeln und Mutter-
milch). Die meisten Messungen sind fiir die Regionen Nordamerika, Europa, Ostasien und der Arktis
verfiighar. Keine Messungen wurden fiir Siid- oder Mittelamerika und Westasien identifiziert. Eine
Studie betrifft Afrika (Siidafrika).

Beziiglich SCCP Luftkonzentrationen sind keine signifikanten Zeittrends zu beobachten. Es gibt je-
doch deutlicheregionale Unterschiede (siehe Abbildung 13). Die niedrigsten SCCP Konzentrationen
wurden in der Arktis und Antarktis gemessen (2-40 pg/m3), gefolgt von Nordamerika und Europa
(80-4.000 pg/m3). Die h6chsten Luftkonzentrationen wurden in Asien gemessen (zwischen 700 und
200.000 pg/m3) mit Spitzenkonzentrationen in China (bis zu 330.000 pg/m3). In einigen Fallen liegt
die gemessene mittlere SCCP Konzentrationen in der europaischen Arktis (2000) oderin der Schweiz
(2011-2013)inder gleichen Gréf3enordnung wiein durchschnittlichen SCCPKonzentrationen in
Asien (siehe Abbildung 13). Dies ist bemerkenswert, da der Einsatz von SCCP in vielen europadischen
Landernim Jahr 2000 eingestellt wurde, darunterauch in der Schweiz. Barber et al. beispielsweise
berichteten eine durchschnittliche SCCP Konzentration von 600 pg/m3 in Grof3britannien [UNEP
2015Db].
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Abbildung 13 SCCP-Konzentrationeninder Luft
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Quelle: [UNEP 2015c], Seite 4]

In einer aktuellen Schweizer Studie, wurden atmosphérische Messungen von vier hiufigen SCCP
Kongenerengruppen?® iiberden Zeitraumvon 2011 bis 2013 durchgefiihrt. Die Messungen wurden
anverschiedenen Standorten der Stadt Ziirich durchgefiihrt. Die SCCP-Konzentrationen in der Luft
lagen im Bereich von 1,8 bis 17 ng/m3 (Frithjahr2011)und 1,1 bis42 ng/m3 (Frithjahr2013) mit
durchschnittlich gemessenen SCCP Werten von 4,3 und 2,7 ng/m3. Die Messungen zeigen, dass at-
mosphérische SCCP Konzentrationen deutlich variieren konnen und die Anzahlvon lokalen Quellen
innerhalb des Stadtgebiets diese beeinflussen. Dariiber hinaus zeigte die kontinuierliche Messung
der atmosphdarischen SCCP Konzentrationen an einer reprasentativen Probenahmestelleim Zentrum
der Stadt starke saisonale Schwankungen mit hohen SCCP Konzentrationen im Sommer und geringe-
ren SCCP Konzentrationen im Winter. Die Autoren nehmen zudeman, dass noch grof3e SCCP Be-
standein stddtischen Raumen von Industrielindern vorhanden sind. Fiir die Schweiz wird als Haupt-
ursacheder SCCP Belastung der frithere Einsatz von SCCP in Fugendichtungsmassen und deren Ver-
dampfungsverlust angesehen [Diefenbacheretal. 2015].

Weitere Studien zu SCCP Konzentrationen in der Atmosphéresind u.a.[Liet al. 2012;Wangetal.
2012;Hilgeretal. 2013;Halse 2014;Ma et al. 2014]. Die gemessenen SCCP-Gehaltein der Luft liegen
im Bereich der in [UNEP 2015c] berichteten Konzentrationen.

Ferner wurde das Auftreten von Chlorparaffinen in der Innenraumluft und Staub untersucht. In
Schweden beispielsweise konnten erhéhte Konzentrationen von Chlorparaffinen in der Innenraum-
luft nachgewiesen werden (<5-210 ng/m3).Im Vergleich lagen die entsprechenden Konzentrationen
in der Umgebungsluft dabeiin einem deutlich geringeren Konzentrationsbereich von 0,7 bis 33
ng/m?3. Ahnlich wie in der Schweizer Studie, wird als eine der Hauptursachen die Verwendung von

15 Untersuchte SCCP Kongenergruppen: CioH16Cle, C11H17Cl7, C12H19Cl7 und C11H16Cls [Diefenbacheret al. 2015]
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SCCP in Fugendichtungsmassen genannt. Zusétzlich wird auch auf die Verwendung von SCCP in An-
strichen in Innenrdumen verwiesen [Fridén et al. 2010].

In Frankreich wurden SCCP mit einer durchschnittlichen Konzentration von 45 pg/gals zweithdufigste
Gruppevon chemischen Verbindungen in Innenraumluft detektiert. Studien aus Belgien berichten ei-
nen Durchschnittswert von 2,08 pg/g und eine maximale Konzentration von 12,8 pg/g SCCPim Haus-
staub. Weitere Hausstaubmessungen wurden beispielsweise in 2013 in Deutschland durchgefiiht.

SCCP wurden in einem breiten Konzentrationsbereich von 6 — 2.050 pg/g gemessen (siche [UNEP
2015b]).

Es ist anzunehmen, dass SCCP nach kurzer Zeit aus der Atmosphére auf den Boden und in die Gewas-
ser gelangen. Wegen ihrer geringen Wasserloslichkeit sammeln sich SCCPim Boden, in Sedimenten
und Lebewesen an [Bolliger und Randegger-Vollrath 2003]. Die h6chsten SCCP Konzentrationen in
Wasser wurde in Europa nachgewiesen (60-20.000 ng/1), gefolgt von Nordamerika und Asien (siehe
Abbildung 14). Einige der in Europa gemessenen Konzentrationen (z.B. in Grofibritannien, Spanien
und Deutschland) {iberschreiten die von der EU bzw. von Kanada abgeleiteten PNECsvon 500 ng/1
bzw. 890 ng/1(siehe [UNEP 2015c]).

Abbildung 14 SCCP-Konzentrationenin Gewdssern
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Quelle: [UNEP 2015c], Seite 9]

SCCP wurden in Oberflaichengewdssern in Ontario und Manitoba, Kanada identifiziert. In den Jahren
1999 und 2000wurden geringe SCCP Konzentrationen im westlichen Lake Ontario gemessen. Die
Konzentrationen reichten von 0,168 bis 1,75 ng/Lim Jahr 1999 und 0,07 4-0,77ng/LimJahr 2000.
In Lake Michigan wurden SCCP nicht nachgewiesen (<100 pg/L). MCCP wurden wederin Lake Onta-
rio noch im Lake Michigan detektiert. Im Jahr 1995 wurden iiber einen Zeitraumvon 6 Monaten
SCCP-Konzentrationenvon 30 + 14 ng/Lim Red River in Selkirk, Manitoba gemessen. Als mogliche
lokale Quelle wurde ein Metallbearbeitungs- und —verwertungsbetrieb in der Stadt Selkirk identifi-
ziert. SCCP wurden zudemin Bachen, Fliisse und Seen in Iqaluit, Nunavut in derkanadischen Arktis
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entdeckt.Je nach Lage, reichten die Konzentrationen bis 117 ng/L. Die Ergebnisse deuten daraufhin,
dass lokale SCCP-Quellen vorhanden sind [Bayen et al. 2006;UNEP 2015b].

Das Japanische Umweltministerium untersuchteim Jahr 2004 sechs Proben von Oberflichengewds-
sern auf SCCP. Keine der gemessenen Konzentrationen lag oberhalb der Nachweisgrenzen (zwischen
0,0055-0,023 pg/Ljenach Kettenldnge). In einer anderen Studie, welche im Jahr 2002 durchgefiihrt
wurde, wurden insgesamt vier Proben aus zwei Fliissen in Japan auf SCCP untersucht. Die gemesse-
nen Konzentrationen reichten von 7,6 bis 31 ng/L [UNEP 2015b]. In China wurde Seewasser, in wel-
ches Abwasser auseine Klaranlage eingeleitet wird, auf SCCP untersucht. Die gemessenen Konzent-
rationen lagen im Bereich von 162 bis 176 ng/L. In Meerwasserproben ausdem Liaodong Bay in
Nord-China wurden SCCP Konzentrationen von 4,1 bis 13,1 ng/L gemessen [UNEP 2015Db].

In Spanien wurden SCCP in Flussproben in einem Konzentrationsbereich von 300 bis 1,100 ng/ge-
messen. Im Flusswasser aus England und Wales lagen die SCCP Konzentrationen im Bereich von
<100bis 1,700ng/L[UNEP 2015Db].

Boden und Sedimente

SCCP Konzentrationen in Boden weisen keine grofieren regionalen Unterschiede auf. Sie variieren
jedoch stark in Abhdngigkeit von der Entfernung zur Quelle. Die nachgewiesenen Konzentrationen in
Proben, welche sich nicht direkt in der Nahe einer Quelle befinden, reichten von 0,4 bis 35 ng/gdw.
Im Gegensatz dazu wurden in der Nahe von SCCP-Quellen Konzentrationen im Bereich von 40 bis
2.000 ng/g dwnachgewiesen. Die h6chsten Konzentrationen wurden auf einer Deponie in Norwegen
im Jahr2003 gemessen (16.500 ng/g dw), [UNEP 2015c].

Abbildung 15 SCCP-KonzentrationeninBoden

. [wnope LI . 0 Ases
= 10 < 10
é ———————————————————————————— 1:_; ————————————————
o o -
o ch
£ 10} £ 10 i
R 3 =
= : 5 [+ L= :
c 10 0 e W0 E
L'. 0 @ L8] - a E i
L alm o 1 H ool
= - —

1 I
g ' E 1 |I| }E} 10
5] | i &
L¥) I- LW
iJ W
b{ “_.ll.l i :';{ .”.Iu L

L

Quelle: (JUNEP 2015c], Seite 5)

Bei Konzentration in Sedimenten sind, dhnlich wie in Béden, keine gréf3eren regionalen Unter-
schiede erkennbar. Die nachgewiesenen Konzentrationen in Proben, welche sich nicht direkt in der
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Néahe einer Quelle befinden, lagen im Bereich von 4-400 ng/g dwund damit etwashdoher als die ge-
messenen Konzentrationen in Boden. Die Konzentrationen in den Sedimenten, in unmittelbarer Nahe
von lokalen Quellen reichen von 300 bis 8.000 ng/g dw [UNEP 2015c].

Abbildung 16 SCCP-Konzentrationenin Sedimenten
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Quelle: ([JUNEP 2015c], Seite 6)

Weitere Informationen zu SCCP Gehalten in Béden und Sedimenten sind beispielsweise in [Bayen et
al. 2006] und [UNEP 2015b] enthalten. Die einzigen Messungen in Sedimenten aus einer Norwegi-
schen Deponiesind in Feo et al. (2009) zusammengefasst. Die Konzentrationen von SCCP lagen im
Bereich von 330 - 19.400 ng/g dw) und von MCCP im Konzentrationsbereich von (2.700-11.400
ng/gdw). Aufgrund derhohen gemessenen Konzentrationen von SCCP und MCCP vermuten die Au-
toren, dass auf der Deponie Abfille aus dem Maschinenbau oder der Schifffahrtsindustrie abgelagert
wurden [Feo et al. 2009].

Pflanzliche Biota

Es gibt nur wenige Studien zu SCCP-Konzentrationen in pflanzlichen Biota. Eine aktuelle Studieaus
China untersucht SCCP Konzentrationen in Kiefernadeln und Baumrinde. Die Proben wurden in der
Nadhe von Peking genommen. Die gemessenen Konzentrationen in Rinden liegen im Bereich von
5,79-37,5 pg/gFett, mit einer durchschnittlichen Konzentration von 16,9 ug/g Fett. Die Konzentrati-
onen in Nadeln liegen im Bereich von 3,03-40,8 pg/gFett (16,9 pug/g Fett) [Wangetal. 2015].
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Abbildung 17 SCCP-Konzentrationenin pflanzlichen Biota (Baumnadeln und -rinde)
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Quelle: ([Wang et al. 2015], Seite 2)

Die Studie konnte keinen eindeutigen Trend der verringerten SCCP-Konzentrationen mit zunehmen-
der Entfernung vom Stadtzentrum feststellen. Nach Ansicht der Autoren eignen sich Baumrinde und
—nadeln als Indikator fiir SCCP Belastungen. Weitere reprasentative Studien iiber einen lingeren
Zeitraum wéiren aber notig, um dies zu bestdatigen [Wanget al. 2015].

In einer weiteren Studie wurde Stichproben von Fichtennadeln ausalpinen Regionen Europasauf
Chlorierte Paraffine (Summe von SCCP, MCCP und LCCP) untersucht. Die gemessenen Konzentratio-
nen reichen von 26 bis 460 ng/g dw und liegen damit deutlich unterhalbder in Peking gemessenen
SCCP Konzentrationen in Nadeln [UNEP 2015b].

Tierische Biota

In Fischen gemessene SCCP Konzentrationen weisen zeitliche und regionale Unterschiede auf. Die
Konzentrationen sind am niedrigsten in der Arktis und in Island (6-100 ng/g Fett), gefolgt von Nord-
amerika und Europa (40-1.500 ng/g Fett). Die h6chsten Konzentrationen wurden in Asien gemessen
(Werte zwischen 10.000 und 20.000 ng/g Fett). Die Spitzenkonzentrationen wurden in China nach-
gewiesen (bis zu 25.000 ng/g Fett). Die Konzentrationen in Fischen aus Norwegen aus den Jahren
2002 bis 2004 zeigen einen zeitlich riicklaufigen Trend [UNEP 2015c].
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Abbildung 18 SCCP-KonzentrationeninFischen
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Quelle: (JUNEP 2015c], Seite 10)

Zudemwurde eine Langzeitstudie (Lake Ontario, 1979 bis 2004) zu SCCP Vorkommen in Fischen von
[Ismail et al. 2009] durchgefiihrt. Die gemessenen SCCP Konzentrationen in Fischgewebe reichten
von 17 bis 91 ng/g Fett und zeigten {iber den Zeitraumvon 1979 bis 1988 einen leicht ansteigenden
Trend, gefolgt von einer deutlichen Abnahme der Konzentrationen bis 2004 (sieche [UNEP 2015b]).

SCCP-Konzentrationenin Meeressdaugern ausder Arktis und ausIsland liegen im Bereich von 80 bis
800 ng/gFettund sind damit eine Gr683enordnung hdherals die berichteten Konzentrationen in Fi-
schen ausder Arktis (Abbildung 19). Wenn man davon ausgeht, dass Fische die Hauptnahrungs-
quelle dieser Tiere sind, kann darausein Biomagnifikations-Faktor von etwa 10 abgeleitet werden
[UNEP 2015¢c].
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Abbildung 19 SCCP-Konzentrationenin Meeressdugern
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Quelle: (JUNEP 2015c], Seite 10)

Weitere, ausfiihrliche Informationen zu SCCP-Gehalten in Meereslebewesen sind beispielsweise in
[UNEP 2015b] enthalten.

Abbildung 20 fasst zudem die Ergebnisse von Studien zu SCCP-Gehalten in Vogeln zusammen. Die
gemessenen SCCP-Konzentrationen in Vogeleiern sind in der Arktis und in Europa sehr dhnlich. Sie
liegen im Bereich von 20 bis 90 ng/g Fett. Die Konzentrationen in Muskel und Leber sind zum Teil
deutlich héher (100 — 9.000 ng/g Fett), (siehe Abbildung 20).
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Abbildung 20 SCCP-KonzentrationeninVogeln
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Quelle: (JUNEP 2015c], Seite 12)

Weitere, umfangreiche Informationen zu SCCP-Gehalten in Végeln sind in [UNEP 2015b] enthalten.
In China beispielsweise wurden erh6hte SCCP-Konzentration im Muskelgewebe von Vogeln nachge-
wiesen, welche sich in der Ndhe einer Elektro- und Elektronikschrott-Recyclingregion aufhielten. Die
Konzentrationen reichten von 19 bis 17.000ng/g [UNEP 2015b].

In Schweden wurden in 1993 die folgenden CP Konzentrationen (nicht weiter spezifiziert) in Landtie-
ren nachgewiesen: Kaninchen 2,9 ug/g Fett, Elchen 4,4 ng/g Fett, Rentieren 0,14 pg/g Fett und
Fischadlern 0,53 pg/g Fett. In Proben von Regenwiirmern ausdem Vereinigten Kénigreich wurden
im Sommer 1998 SCCP in einem Konzentrationsbereich von <0,1 bis 0,7 pg/g Fett nachgewiesen.

SCCP und MCCP wurden auch in allen untersuchten Proben aus der Norwegischen Arktis nachgewie-
sen (insgesamt 79 Proben), welches auf eine weitraumige Verbreitung dieser Chemikalien in der ma-
rinen Arktis hindeutet. Die gemessenen Konzentrationen liegen in einem Bereich von 2.3 bis zu 134
ng/g Fett. SCCP wurden in den meisten Proben von Eisbadren identifiziert, welche in 2012 vom Hud-
son Bay, Canada genommen wurden. Die durchschnittlichen Konzentrationen lagen bei 493 + 343
pg/g Fett mit m6glicherweise ansteigender Tendenz [UNEP 2015b].

Mensch

Abbildung 21 fasst Ergebnisse aus drei Studien zu SCCP-Konzentrationen in Muttermilch zusammen
(siehe Abbildung 21). Die gemessenen Durchschnittswerte reichen von 13 ng/g Fettin Kanada (Jahr
der Probenahme nicht berichtet), bis 170 ng/g Fett in Grof3britannien im Jahr2001 und 112 ng/g
Fett in Schweden iiber einem Zeitraum von 1996 bis 2010. In der Schwedischen Studie konnte kein
zeitlicher Trend festgestellt werden, was so interpretiert wird, dass die Konzentration nicht riicklaufig
sind (siehe [UNEP 2015b]).

103




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Abbildung 21 SCCP-Konzentrationenin Muttermilch
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SCCPwurden auchin einer geringen Anzahlim Blutplasma schwangerer Frauen aus Norwegen und
Russland nachgewiesen. In 13 von insgesamt 20 analysierten Proben waren die SCCP Gehalte unter-
halb der Nachweisgrenze [UNEP 2015b].

Lebensmittel

SCCPsind auch in Lebensmitteln enthalten.In 2002 wurden SCCP in einer Kuhmilchprobe aus Lan-
caster und in Butterproben ausverschiedenen Europdischen Landern/Regionen detektiert (z.B. Ddane-
mark, Irland, Siid- und Norditalien, Bayern). Die gemessene SCCP Konzentration in Butteraus Ddne-
mark lag bei 1,2 ug/kg und in Butter ausIrland bei einer leicht héheren Konzentration von 2,7 ug/kg.
In Fisch6l wurden SCCP Konzentrationen in einem Bereich von 7 — 206 pg/kg gemessen. In Japan
wurden SCCP in elf unterschiedlichen Lebensmittelgruppen identifiziert. SCCP wurden in Getreide
(2,5 pg/kg), Samen und Kartoffeln (1,4 pg/kg), Zucker, Siiligkeiten und Snacks, Gewiirzen und Ge-
trinken (2,4 pg/kg), Fetten (z.B. Margarineund Ole: 140 pg/kg), Bohnen, griinem Gemiise, anderem
Gemiise, Pilzen und Algen (1,7 ug/kg), Obst (1,5 pg/kg), Fisch (16 pug/kg), Muscheln (18 ug/kg),
Fleisch (7 pg/kg), Eiern (2 pg/kg) und Milch (0,75 pg/kg) gemessen [UNEP 2015b].

Zeitreihen und Trends

In Bezug auf SCCP Konzentrationen in der Luft sind keine signifikanten Zeittrends zu beobachten. Es
gibt jedoch regionale Unterschiede. Die niedrigsten SCCP Konzentrationen wurdein der Arktis und
Antarktisnachgewiesen, gefolgt von Nordamerika und Europa. Die hdchsten Konzentrationen wur-
denin Asien mit Spitzenkonzentrationen in China gemessen (bis zu 330 ng/m3). In einigen Studien
liegen die gemessenen durchschnittlichen SCCP Konzentrationen in der europdischen Arktis oderder
Schweizin der gleichen Gr6f3enordnung wie die durchschnittlichen SCCP Konzentrationen in Asien.
Dies ist schwer zu erklaren, da der Einsatz von SCCP in vielen europdischen Landern bereits im Jahr
2000 eingestellt wurde (darunterauch in der Schweiz).

Die hochsten SCCP Konzentrationen in Wasser wurden in Europa gemessen, gefolgt von Nordamerika
und Asien. Hohe SCCP Konzentrationen wurden beispielsweise in Spanien und England nachgewie-
sen (z.T.> 1.000 ng/L). Eine allgemeine Aussage beziiglich zeitlicher Trends ist nicht méglich.
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SCCP-Konzentrationenin Boden weisen keine grof3eren regionalen Unterschiede auf. Sie variieren
jedoch stark in Abhdngigkeit von der Entfernung zur Quelle. Bei Konzentration in Sedimenten sind,
dhnlich wie in Boden keine gréf3eren regionalen Unterschiede zu beobachten. Bei Messungen in Sedi-
mentkernen in China konnten zeitliche Trends festgestellt werden. Die SCCP-Konzentrationen nah-
men zwischen 1960/70 und 2005 zu und zeigten danacheinen riickldufigen Trend [UNEP 2015c].

Es gibt nur wenige Daten zu SCCP-Konzentrationenin pflanzlichen Biota und eskénnen keine Aussa-
gen beziiglich zeitlicher Trends gemacht werden.

SCCP-Konzentrationenin Fischen zeigen einen leichten zeitlichen Trend und auch regionale Unter-
schiede. Die Konzentrationen sind amniedrigsten in der Arktis und in Island, gefolgt von Nordame-
rika und Europa. Die h6chsten Konzentrationen wurden in Asien gemessen. Daten zu Fischen aus
Norwegen zeigen einen riickldufigen Trend in den Jahren 2002,2003 und 2004.SCCP-Gehalteim
Fettgewebe von Walen aus der kanadischen Arktisdeuten daraufhin, dass die Konzentrationin den
spaten 1990erJahren am héchsten waren und danach (bis2007) zuriickgingen (siehe [UNEP
2015b]).Im SCCP Risk Profile wird erwdhnt, dass in abgelegenen Regionen kein zeitlicher Trend fest-
stellbar ist und die Umweltkonzentrationen beifortdauernden Emissionen weiter ansteigen konnten
(siehe [UNEP 2015h]).

Es sind nurwenige Angaben zu SCCP Gehalten in Humanproben verfiigbar. Auf Grundlagederver-
fligbaren Informationen konnen keine zeitlichen Trends festgestellt werden. Das lasst sich dahinge-
hend interpretieren, dass die SCCP-Gehalte in Menschen nicht zuriickgehen (siehe [UNEP 2015b]).

3.2.3 Diskussion der Zusammenhidnge
Ursache der Umweltbelastung

Die Belastung der Umwelt mit SCCP stammt aus deren Verwendung in der Technosphire.Im Allge-
meinen sind Herstellung, Lagerung, Transport und industrieller Einsatz von SCCP und SCCP-haltigen
Produkten alsmoégliche Quellen relevant. Auch wenn der direkte Einsatzvon SCCP in Europain den
letzten Jahren stark gesunken ist (derzeit nurnoch in Gummiférderbandern fiirden Untertageberg-
bau und Dicht- und Klebstoffen), werden SCCP immer noch auf dem Europdischen Markt in einer
Reihe unterschiedlicher Produkte nachgewiesen ({iiberwiegend in importierten Produkten). Des Wei-
teren stellen Abfille, Recyclate und recycelte Erzeugnisse mégliche Quellen fiir SCCP dar. Es sind je-
doch nurwenige Messergebnisse zu SCCP-Gehalten in Abfallen und Recyclaten verfiigbar.

Der Hauptpfadfiirdie Ausbreitung von SCCP ist die Luft. Als weitere wichtige Pfade werden in der
Literatur Abwasser und Wasser genannt. Lebensmittel werden in der Regel als Hauptursacheder Ex-
position des Menschen angesehen. Doch auch Inhalation (von Innenraumluft) und dermale Auf-
nahmekdnnen wichtige SCCP-Expositionspfade sein.

Status der Umweltbelastung

SCCP kommen in der Umwelt weit verbreitet vor. Sie wurden in allen Regionen der Erde in der Atmo-
sphdrenachgewiesen, mit den hochsten gemessenen Konzentrationen in Asien. Mehrere Literatur-
studien zu SCCP-Vorkommen in unterschiedlichen Umweltkompartimenten bestatigen die weite Ver-
breitung von SCCP in der Umwelt. SCCP wurden in ahnlichen Konzentrationen wie andere bekannte
POP-Substanzen in der Arktis nachgewiesen. Verglichen mit Dioxinen oder PCBs, liegen jedoch ver-
gleichsweise wenige Informationen zu SCCP-Gehalten in der Umwelt vor Es existieren nur wenige
Langzeitstudien/Monitoringstudien fiir SCCP. Trotz teilweise zeitlich abnehmender Konzentrationen
ist ein allgemein riicklaufiger Trend der SCCP Gehalte nicht feststellbar.

Die begrenzte Informationsgrundlage zum Status der Umweltbelastung ist moglicherweise u.a. auf
die schwierige Analytik von CP zuriickzufiihren. Insbesondere bestehen Unsicherheiten bei der Be-
stimmung von SCCP in Gegenwart anderer CP.Im Allgemeinen existieren nurwenige Studien zu
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MCCP und LCCP. Die quantitative Analyse von SCCP in Gegenwart von MCCP wird derzeit als sehr
problematisch angesehen.

Pfade

Aus den Quellen der Technosphdare gelangen SCCP nach kurzer Zeit aus der Atmosphare oder iiber
Abwasser in Gewdsser und Boden. Es wird weiter angenommen, dass SCCP iiber den Boden in pflanz-
liche Biota und dann tierische Biota gelangen und insbesondere iiber die Nahrungsaufnahme zur Ex-
position des Menschen fiihren (siehe Abbildung 22). Weitere mogliche Expositionswege fiir Men-
schen sind die dermale Aufnahmeiiber SCCP haltige Produkte und die Inhalation von SCCP iiber die
Luftund/oderHausstaub (sieche Abbildung 22). Die folgende Abbildung stellt die wesentlichen Pfade
und Senken fiir SCCP dar.

Abbildung 22 SCCP: Pfade und Senken
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Weiterer Forschungsbedarf betrifft u.a. folgende Aspekte:

= Verbesserung/Vereinfachung der SCCP-Analytik (z.B. durch Weiterentwicklung von Analyse-
standards, Referenzmaterialien) und Durchfiihrung von Laboriibergreifenden Tests/Laborver-
gleiche

» Bessere Charakterisierung der SCCP-Quellen (z.B. Ermittlung der Relevanz von Gummiférder-
bandern als SCCP-Quellein Deutschland; Ermittlung der Verdampfungsverluste von SCCP-
haltigen Produkten iiberihre Lebensdauer; Ermittlung des SCCP-Gehaltsin Abfillen und Re-
cyclaten)

= Erhebliche SCCP Mengen wurden in der Vergangenheit in Deponien abgelagert. Es sollte ge-
klart werden welches Gefahren- bzw. Emissionspotential von Deponien ausgeht.

=  Weitere Messungen sind notwendig, umdas Verstandnisiiber die Verteilung und den Ver-
bleib von SCCP, MCCP und LCCP in der Umwelt und insbesondere in pflanzlichen Biota zu
verbessern

= Durchfiihrung von reprasentativen Monitoringstudien {iber einen langeren Zeitraum, um zeit-
liche und regionale Entwicklungen verfolgen zu konnen und gegebenenfalls Handlungsbe-
darf ermitteln zu kénnen.

= Priifen, ob pflanzliche Biota als Indikator fiir die lokale SCCP-Kontamination verwendet wer-
den kénnen.
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» Klirungder Relevanz von Inhalation (von Innenraumluft) und dermaler Aufnahme als Expo-
sitionspfade fiirden Menschen.

3.3  Wissensstand Polybromierte Diphenylether (PBDE)

3.3.1 Hintergrundinformationen
POP-Status

PBDE sind POP-Substanzen. Die Kongenere TetraBDE, PentaBDE, HexaBDE und HeptaBDEsind unter
dem Stockholmer Ubereinkommen gelistet und Gegenstand der EU POP-Verordnung. DecaBDE
wurde beim 11. Treffen des POPRC im Oktober 2015 zur Aufnahme in Anhang A des Stockholmer
Ubereinkommens mit gewissen Ausnahmen vorgeschlagen. Die Ausnahmen sollen bestimmte Ersatz-
teile in der Automobil- und Luftfahrtindustrie betreffen (siehe [UNEP 2015a]).

Chemische Identitdit

Bromierte Flammschutzmittel (engl. Brominated Flame Retardants, BFR) sind chemische Gemische,
die in einer Vielzahlvon Erzeugnissen eingesetzt werden kdnnen, um diese schwer entflammbar zu
machen. Die polybromierten Diphenylether (PBDE) stellen eine BFR-Klasse dar, und konnen als PCB-
Ersatzstoffein der Anwendung als Flammschutzmittel gesehen werden. PBDE kommen haufigin
Kunststoffen, Textilien und elektrischen und elektronischen Gerdten zum Einsatz. Die wichtigsten
technischen PBDE-Gemische sind kommerziell verfiigbares PentaBDE, OctaBDEund DecaBDE.

Die bromierten Diphenylethersind eine Gruppe von Stoffen, in deren Molekiilen jeweils zwei Phenyl-
gruppen iiber ein Sauerstoff-Atom miteinander verbunden sind. Einzelne (oderalle) Wasserstoff-
atome auf3en an den Phenylringen sind durch Brom-Atome ersetzt [AT-UBA 2008].

Tabelle 8: Chemisch-physikalische Identitdt von Penta-, Octa- und DecaBDE

Stoffname PentaBDE OctaBDE DecaBDE
Molmasse in g/mol 564,7 801,4 959,2
Schmelzbereich in °C -7 bis -3 70-270 300-310
(technisches Pro-
dukt)
Siedebereich in °C Zersetzung > 200 Zersetzung > 320 Zersetzung > 320
Wasserloslichkeit in pg/L | 2 0,5 <0,1
Dampfdruckin Pascal 5-10° 7-10¢ Nicht messbar
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Abbildung 23 Strukturenausgewadhlter Kongenere von Deca-, Octa, Hexa- und Penta-BDE [AT-UBA

2008]
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Bei der chemischen Synthese bromierter Diphenylether werden meist gleichzeitig mehrere verschie-
dene, einander dhnliche Molekiile gebildet. Die Ubersicht dieser Kongenere liefert Tabelle 9.

Tabelle 9: Kongenere ausgewahlter PBDE [AT-UBA 2008]

Substanz Acronym Summenformel Kongenere
Dibromodiphenylether Di-BDE C12HsBr.0 4-15
Tribromodiphenylether Tri-BDE C12H7Brs0 16-39
Tetrabromodiphenylether Te-BDE C12HeBrs0 40-81
Pentabromodiphenylether Penta-BDE C12H5Brs0 82-127
Hexabromodiphenylether Hexa-BDE C12H4Bre0 128-169
Heptabromodiphenylether Hepta-BDE C12H3Br70 170-193
Octabromodiphenylether Octa-BDE C12H2Brs0 194-205
Nonabromodiphenylether Nona-BDE C12H1Brs0 206-208
Decabromodiphenylether Deca-BDE C12Bri00 209

In technischen Anwendungen werden und wurden PBDE iiblicherweise als Gemische eingesetzt. Re-
levante kommerzielle Mischungen von PBDE sind:

» C-PentaBDE (vorwiegend TetraBDEsund PentaBDES)
» C-OctaBDE (vorwiegend HeptaBDEs und OctaBDEs)
» C-DecaBDE(~97% DecaBDE, geringe Anteile Nona- und OctaBDEs)
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Kommerzielle PBDE-Mischungen werden durch die Bromierung von Diphenylethern mithilfe eines
Friedel-Craft Katalysatorsin einem Losungsmittel hergestellt. Die meisten kommerziellen Mischun-
gen enthalten hauptsdchlich Tetra-, Penta-, Hepta-, Octa-BDEs oder Deca-BDE, aber auch andere
BDE-Kongenere[CONTAM 2011 ]. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick der Zusammensetzung
der gdngigsten kommerziellen Mischungen.

Tabelle 10: Zusammensetzung kommerzieller PBDE-Mischungen (in Prozent)

Kommerzielle tetra penta hexa hepta octa nona deca BDE

Mischung BDEs BDEs BDEs BDEs BDEs BDEs

C-PentaBDE 24-38 50-60 4-8
C-OctaBDE 10-12 44 31-35 10-11 <1

C-DecaBDE <3 97-98

Quelle: [CONTAM 2011 ]

Die chemische Stabilitdt von PBDE-Kongeneren ist von deren Strukturabhingig. Kongenere mit bis
zu drei und neun bis zehn Bromsubstituenten neigen eher zu abiotischer Transformation. Kongenere
mit vier bis acht Bromsubstituenten weisen die hochste Stabilitédt auf. Im Allgemeinen sind PBDE-
Kongenere sehr anfdllig fiir Photolyse, reduktive Debromierung und freiradikalische Reaktionen und
weniger anfallig fiir Oxidation und Hydrolyse [CONTAM 2011 ].

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldnder

PBDE sind bereits in der POP-Dioxin-Datenbank mit einzelnen Kongeneren enthalten. Die Datenbank
enthdlt Messwerte ausdurchgefiihrten Messungen in Frauenmilch in Baden-Wiirttemberg, Nord-
rhein-Westfalen, Bayern und Deutschland. Alle Messungen wurden vor 2005 durchgefiihrt, auf3er
»Deutschland “ Messungen, welchebis 2009 reichen. Auf3erdem enthdlt die Datenbank Messungen
zu Hausstaubin Langen (Hessen) von 2001 und 2002 (Messprogrammname: Hausstaub, PBDE).

Relevanz in der Technosphdre

BFR sind mit einer breiten Palette von Kunststoffen kombinierbar und zudemrelativ kostengiinstig.
Aufgrund moéglicher Umwelt- und Gesundheitsgefahren bromierter Flammschutzmittel galt die Auf-
merksamkeit in den neunzigerJahren vor allem PBB (polybromierten Biphenylen) und PBDE. DasIn-
verkehrbringen von PentaBDEund OctaBDEist seit 2004 in der EU verboten. DecaBDE wird noch im-
mer als Flammschutzmittel bei Elektro- und Elektronikgeridten (Gehdusekunststoffe) und Textilien
(Vorhdnge, MGbelbezugsstoffe) in grolem Umfang eingesetzt [UBA 2008], wobei die Verwendungs-
mengen in Europa bereits deutlich zuriickgehen (siehe [VECAP 2014]).

PentaBDE

Kommerzielles PentaBDEwurdein vielen Lindern/Regionen (u.a. Israel, Japan, USA) hergestellt. Die
Herstellung in der EU wurde in 1997 eingestellt. Ende der 90er Jahre wurde PentaBDE ausschlie3lich
noch in den USA hergestellt. Die Produktion wurde jedoch in 2005 freiwillig eingestellt. Es wird da-
her angenommen, dass PentaBDE weltweit nicht mehr produziert wird [Potrykusetal. 2011].

PentaBDEwurdein Kunststoffen der Bauindustrie, in Polsterm&beln, in elektrischen und elektroni-
schen Gerdten und in Fahrzeugen eingesetzt. Das Haupteinsatzgebiet waren Polyurethan-Schaume,
welche wiederum hauptsdchlich in der Fahrzeug- und Mébelindustrie zum Einsatz kamen. PentaBDE
wurde des Weiteren in Epoxidharzen, PVC, Gummi, Farben und Lacken, Textilien, Hydraulikfliissig-
keiten usw. eingesetzt. PentaBDEkommt u.a. als direkter Ersatz fiir PCBin Bohr- und Hydraulikdlen
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(z.B. fiir Untertagebergbau) und elektronischen Bauteilen (z.B. Epoxidharz fiir Platinen) in Frage. In-
wieweit PBDEweltweit in diesen Einsatzgebieten verwendet wurden, ist unklar. In der EU waren
diese Verwendungen eher von untergeordneter Bedeutung (siehe [Potrykusetal. 2011], Fig. 6.5]).

Aufgrund der Toxizitat, Persistenz und Tendenz zur Bioakkumulation wurde die Verwendung der
Substanz 2004 in der EU und weiteren Lindern eingestellt. In Deutschland hat die Industrie schon
Mitte der 80erJahre die Verwendung von PentaBDE eingestellt [Potrykuset al. 2011]. Eskann daher
angenommen werden, dass die meisten gebrauchten Produkte bereits vor Jahren als Abfall angefal-
len und behandelt/entsorgt wurden. Zudem kann eine stoffliche Verwertung bei vielen Abfallstromen
ausgeschlossen werden (z.B. Bohr- und Hydraulikfliissigkeiten, Lacken, Textilien). Es ist daherauch
nicht zu erwarten, dass heute noch erhebliche Mengen PentaBDEin Recyclate und recycelte Erzeug-
nisse gelangen. Besonders langlebige Erzeugnisse kénnten in diesem Zusammenhang u.U. noch eine
Rolle spielen (z.B. Fahrzeuge, welche noch im Umlaufsind). Es ist zu erwarten, dass die Relevanz von
PentaBDEin Abfallstromen in den kommenden Jahren noch weiter abnehmen wird.

OctaBDE

OctaBDEwurde in vielen Landern (u.a. Niederlande, Frankreich, USA, Japan, Gro3britannien, Israel)
hergestellt. Die zwei wichtigsten Hersteller von OctaBDEin der EU stellten ihre Produktionin 1996
bzw. 1998 ein. Mittlerweile kann angenommen werden, dass die Produktion von OctaBDE auch welt-
weit beendet wurde [Potrykusetal. 2011].

Kommerzielles OctaBDEhatte dhnlich wie PentaBDE einen sehr breiten Einsatzbereich. Es wurde oft
in Verbindung mit Antimontrioxid als Flammschutzmittel in Kunststoffen eingesetzt. Die wichtigste
Anwendung war als Flammschutzmittel in Plastikgehdusen fiir Elektrogerdte (~95%in der EU und
~70% auf globaler Ebene in ABS-Polymeren). OctaBDE fand weitere Verwendung in anderen Kunst-
stoffpolymeren wie HIPS, PBT, PE, PC, etc. (siehe [Potrykusetal. 2011],Fig.6.17]).

Aufgrund der Toxizitat, Persistenz und Tendenz zur Bioakkumulation wurde die Verwendung der
Substanzin 2004 in der EU und weiteren Landern eingestellt. Es kann daherangenommen werden,
dass die meisten gebrauchten Produkte bereits als Abfall angefallen und behandelt/entsorgt wurden.
Es ist nicht zu erwarten, dass OctaBDEin grofieren Mengen noch in Recyclaten und recycelten Er-
zeugnissen vorkommt. Es ist zu erwarten, dass die Relevanzin der Technosphare,in den kommenden
Jahren noch weiter sinken wird.

DecaBDE

Die Gesamtproduktion fiirden Zeitraumvon 1970-2005 wird mit mehr als 1,1 — 1,25 Millionen Ton-
nen angegeben. Die derzeit hergestellten DecaBDE-Mengen sind nicht bekannt. Informationen zu
Produktion, Handelund akkumulierten Tonnagen sind nurin einigen Lindern verfiigbar. In der EU
(seit 1999)und Kanada wird kein DecaBDE mehr hergestellt. DecaBDE wird aber immer noch in gro-
Beren (aber abnehmenden) Mengen in die EU importiert. Auch in den USA nimmt die Produktion von
DecaBDE ab. China ist derzeit mit etwa 21.000 Tonnen der gréf3ite DecaBDE-Produzent weltweit
[UNEP 2014a]. Die Verwendungsmengen von DecaBDE in Europa sind bereits deutlich riicklaufig.
EFRA (Europaischer Verband der Flammschutzmittel-Hersteller )-Mitglieder haben 2014 in Europa
zwischen 1.000 und 2.500 Tonnen verkauft (im Vergleich zu 7.500 bis 10.000 Tonnen in 201 1; siehe
[VECAP 2014]).

DecaBDE kommt immer noch auf der ganzen Welt als Flammschutzmittel zum Einsatz. Es ist kompa-
tibel mit einer grofen Anzahlan Materialien wie Polymeren, Kompositen, Textilien, Kleb- und Dich-
tungsmassen, Farben und Beschichtungen. DecaBDE wird typischerweise in HIPS, PP, PE, PBT und
ABS-Kunststoffen fiirden Einsatz in der Textil-, Automobil-, Bau- und Elektroindustrie verwendet
[UNEP 2015a]. Hauptsdchlich wird das Kongener BDE-209 in Thermokunststoffen und in der Be-
schichtung von Textilien eingesetzt [Haleet al. 2003].
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Zusammenfassung der Relevanz in der Technosphdre

Penta- und OctaBDE haben eine abnehmende Relevanzin der Technosphare, da sie nicht mehr einge-
setzt werden. Es wird angenommen, dass ein Grof3teil der gebrauchten Produkte bereits vor Jahren
als Abfall angefallen und behandelt/entsorgt wurden. Zudem kann eine stoffliche Verwertung bei
vielen Abfallstromen ausgeschlossen werden (z.B. Bohr- und Hydraulikfliissigkeiten, Lacken, Texti-
lien). Es ist auch nicht zu erwarten, dass Penta-und OctaBDEin grof3eren Mengen in Recyclaten und
recycelten Erzeugnissen vorzufinden sind. Besonders langlebige Erzeugnisse konnten u.U. noch eine
Rolle spielen. Die Relevanz wird in den kommenden Jahren noch weiter abnehmen.

Verglichen mit Penta- und OctaBDEbesitzt DecaBDE derzeit eine héhere Relevanzin der Tech-
nosphdre, da es immer noch weltweit als Flammschutzmittel in diversen Erzeugnissen eingesetzt
wird. Die Verwendungsmengen von DecaBDE sind bereits deutlich riicklaufig und es ist davon auszu-
gehen, dasses demnichst unterdem Stockholmer Ubereinkommen gelistet werden wird und die Ver-
wendung dann global beendet werden wird (zun&chst mit den Kartendarstellungen in Abbildung 52
und spezifischen Ausnahmen). In den kommenden Jahren werden DecaBDE-haltige Produkteals Ab-
fall anfallen und miissen behandelt/entsorgt werden. Beim moglichen Recycling relevanter Abfall-
strome kann DecaBDEin Recyclate und recycelte Erzeugnisse gelangen (z.B. wenn nicht entspre-
chend abgetrennt). Da DecaBDE bereits als POP-Kandidat zur Aufnahme in das Stockholmer Uberein-
kommen vorgeschlagen ist, kann angenommen werden, dass die Relevanzin den kommenden Jahren
weiter sinken wird.

Relevanzin der Umwelt

PBDE besitzen eine hohe Relevanzin der Umwelt, da sie persistent sind, akkumulieren und dasPo-
tential zum weitraumigen Transport aufweisen. Generell sind alle PBDE-Kongenere persistent und
bioakkumulativ. Die bioakkumulativen Eigenschaften sind allerdings Kongeneren- und Artspezifisch
[CONTAM 2011 ]. Durch abiotische und biotische Degradation/Debromierung von DecaBDE entste-
hen in der Umwelt niedriger bromierte Stoffe, mit bekannten persistenten, bioakkumulativen und to-
xischen Eigenschaften wie z.B. Penta- und OctaBDE (siehe [UBA 2008;ECHA 2012 ;UNEP 201 5a]).
Infolge der Debromierung von DecaBDE und historischen Vorraten von C-Penta- und C-OctaBDEin
der Umwelt sind Organsimen einer komplexen Mischung von PBDE ausgesetzt. Diese haben in ihrer
Kombination ein hoheres Risiko zur Folge als DecaBDE fiir sich betrachtet. C-Penta- und C-OctaBDE
liegen in der Umwelt bereits anndhernd in wirksamen Konzentrationen vor. DasPOPRC ist daherder
Ansicht, dass erhebliche Bedenken fiir die menschliche Gesundheit und die Umwelt bestehen (siehe
[UNEP 2015a]).

Die Gegenwart von PBDE in sowohl biotischen als auch abiotischen Proben belegt ihr ubiquitadres
Vorkommen in der Umwelt. Verschiedene Kongenere wurden in Luft, Klarschlamm, Sedimenten, B6-
den, Wasser, aquatischen Organismen (Wale, Delphine, Robben und Fischen), Végeln (die sich von
Fischen ermahren), Raubvogeln, menschlichem Blut, Fettgewebe und Muttermilch nachgewiesen
[Vrkoslavova et al. 2010]. In biotischen Proben wurden mehrheitlich nieder-bromierte Penta- und
OctaBDE Kongenere nachgewiesen. Ursachen hierfiir sind wahrscheinlich die hohe Bioverfiigbarkeit
[de Wit 2002 ;Watanabe und Sakai2003], ihr Potenzial fiir Bioakkumulation sowie die Degradation
h6her bromierter BDEs zu niedriger bromierten Verbindungen (Debromierung) [ECHA 2012].

Penta-, Octa- und DecaBDEwurden global in verschiedenen Umweltkompartimenten nachgewiesen,
z.B. in der Atmosphare, Gewadssern, pflanzliche und tierische Biota, Sedimenten und Béden. Umwelt-
studien aus Europa, Asien und Nordamerika deuten zudem daraufhin, dass PBDE ubiquitdrin Sedi-
menten und Biota vorkommen und deren Konzentrationen ansteigen. Das Auftreten hoher Konzent-
rationen bestimmter PBDE-Kongenere konnte negativen Auswirkungen in tierischen Biota verursa-
chen[deWit 2002].
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Im Rahmen mehrerer Projekte zur Erfassung von POPs-Belastungen im bayerischen Alpenraum
wurde unteranderem festgestellt, dass die PBDE-Depositionsraten in den Jahren 2008 bis 2010 deut-
lich hoher (Faktor 1,5 bis 2,5) als in den Jahren 2005 bis 2007 waren [Kirchneret al. 2011]. Generell
nehmen die Konzentrationen der meisten POPs in der Humusschicht und im oberen Mineralboden
trotz verminderten Eintrags zu. In verschiedenen Proben wurden im Auflagehumuseine Gesamtkon-
zentration von 0,5 bis 0,8 pg/kg Trockensubstanz fiir sieben PBDE und eine DecaBDEKonzentration
von etwa 1 pg/kg Trockensubstanz gemessen. Konzentrationen in der Nadelstreu und in tieferen Bo-
denschichten sind signifikant niedriger [Kirchner et al. 2011].

DecaBDE

Aufgrund seineshohen Transportpotentials wurde auch in entlegenen Regionen der Welt, wie bei-
spielsweise der Antarktis, DecaBDE in vielen Kompartimenten nachgewiesen. Monitoringdaten
hierzu sind vielzdahlig und z.B. fiir Sedimente und Klarschlamme, Luft und Staub, sowie in pflanzli-
chen und tierischen Biota verfiighar [ECHA 201 2]. Ergebnisse aus weiteren relevanten Monitoring-
Studien sind zudemin verschiedenen Berichten ausfiihrlich zusammengestellt (sieche [UNEP 2006a,
2007,2014b]und [Watson etal. 2010]).

DecaBDE reichert sich nichtin Lebewesen an und ist fiir Meeresorganismen nicht giftig [BLfU2014].
Die Bioverfiigharkeit und die Mobilitdt von DecaBDE in der Umwelt sind aufgrund deshohen Kow, der
geringen Volatilitdt und Wasserloslichkeit eher gering [Haleet al. 2003]. Jedoch wurde fiirdas Kon-
gener BDE-209 die photolytische Debromierung in niedriger bromierte Kongenere (Hexa- bis Non-
aBDE) in verschiedenen Kompartimenten beobachtet, z.B.in Béden, Sedimenten und Sand [Eriksson
et al. 2004;Soderstromet al. 2004],in Hausstaub [Stapleton 2006;Stapleton und Dodder 2008], Plas-
tikproben [Kajiwara et al. 2007] und der Atmosphére [Raff und Hites 2007 ] sowie der Abbau in Di-
benzofurane [Soderstromet al. 2004]. Beider Debromierung von DecaBDE entstehen toxisch und bi-
oakkumulativ kritischere Kongenere.

[La Guardia etal. 2007] haben untersucht, obdie Debromierung von DecaBDEauch in natiirlichem
Umfeld stattfindet. Dafiirwurden PBDE-Kongenerenprofile einer Abwasserbehandlungsanlage iiber
Sedimente des Flief3gewdssers bis zu den dort lokalisierten aquatischen Biota untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass DecaBDE minimal wahrend der Abwasserbehandlung debromiert. Zuséitzlich
zu BDE-209 wurden 2 3 weitere BDEs gemessen. Die Kongenerenprofile des Klarschlamms, der Sedi-
mente an der Miindung und stromabwarts waren den kommerziellen penta- und deca-Formulierun-
gen dhnlich. In Fischen hingegen wurden verschiedene Kongenere gemessen, dienicht in der kom-
merziellen DecaBDE-Mischung, dem Kldrschlamm und den Sediment enthalten sind (BDE-179,-184,
-188,-201 und -202). Diese Kongenere kénnen debromierten BDE-209-Produkten zugeordnet wer-
den. Hieraus wurde geschlossen, dass eine metabolitische Debromierung von BDE-209 unter natiirli-
chen Bedingungen in der aquatischen Umwelt stattfindet (siehe [La Guardia etal. 2007]).

3.3.2 Quellen, Pfade und Senken

Kommerzielle Penta- und OctaBDE-Mischungen werden bereits seit ldangerem nicht mehr verwendet.
Die Verwendungsmengen von DecaBDE gehen zuriick. Dennoch wird DecaBDE noch verwendet und
tragt zur andauernden Emission von DecaBDE und durch abiotische und biotische Debromierung
zum fortgesetzten Eintrag von DecaBDE und niedriger bromierte BDE in die Umwelt bei. Emissions-
quellen der Technosphéare sind die Herstellung, Lagerung, Transport und Verwendung von DecaBDE
und DecaBDE-haltige Produkte, Abfdlle und Recyclate.

Es gibt keine natiirlichen PBDE-Quellen. Ausder Technosphére erfolgen Eintrag und Ausbreitung
von PBDE in der Umwelt insbesondere iiber die Luft aber auch iiber Wasser und Abwasser in die wei-
teren Umweltkompartimente. Die Verbreitung der PBDE in der Umwelt iiber kurze und weite Strecken
ist durch deren Prasenzin den Umweltkompartimenten auch in entlegenen Regionen nachgewiesen.
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Die hauptsdchliche Exposition des Menschen erfolgt durch die Aufnahme von Nahrungsmitteln so-
wie iiber Produkte, die PBDE enthalten.

3.3.2.1 Quellen

PBDE werden als additive Flammschutzmittel in Kunststoffen und Schaumen eingesetzt, wobei sie
keine chemische Verbindung mit der Polymermatrix eingehen. Aus diesem Grund kénnen sie leichter
aus den Materialien und Produkten wahrend deren Lebenszyklus entweichen [UNEP 2014a], z.B.
wiahrend der Herstellung, der Anwendung, der Nutzung (Partikelabrieb oder Ausdunsten) und der
Abfallphase[Abbasiet al. 2015]. PBDEsind und waren eine wichtige Gruppe additiver BFR, deren
Konzentration im Allgemeinen 5 bis 30% des Produkt-/Materialgewichtsbetragt [CONTAM 2011 ].

Die Technosphareist die einzige Eintragsquelle von PBDE in die Umwelt. Inshesondere werden fol-
gende Quellen als relevant erachtet:

1. PBDE-Herstellung und -Anwendung,
2. Nutzungsphase PBDE-haltiger Erzeugnisse (Degradation, Partikelabrieb und Ausdunstung)
3. Abfdlle und Recyclate (Klarschlimme, Abfallverbrennung, Kunststoffrecycling).

Zusdtzlich zu den primdren Quellen, entstehen durch den Eintrag der PBDE in verschiedenen Kom-
partimente sekundare Quellen aus denen PBDEwieder ausgetragen werden kénnen. Die hauptsachli-
chenidentifizierten sekundaren Quellen sind Boden, Hausstaubund die Anwendung von Klar-
schlamm als Diinger.

Primdre Quellen: Technosphdire
PBDE-Herstellungund Anwendung

Die primére Quelle ist die Technosphire. Wahrend Herstellung, Transport und Verarbeitung sowie
aus Erzeugnissen, die PBDE enthalten, kénnen PBDEin verschiedene Kompartimente wie Luft, Ab-
wasser, Boden oder auch in Deponien freigesetzt werden [CONTAM 2011 |. Kommerzielles PentaBDE
und OctaBDEwerden bereits seit Mitte der 90er Jahre nicht mehr in Europa hergestellt. Zurzeit wer-
den weder in Europa, Japan, Canada, Australien noch in den USA PentaBDEund OctaBDE hergestellt
oder in Produkten verwendet [Potrykusetal. 2011]. Dahersind im Fall von Penta- und OctaBDEdie
hauptsdchlichen Emissionsquellen in der Technosphére bereits hergestellte PBDE-haltige Produkte
und darausresultierende Abfélle.

Im Gegensatz zu Penta- und OctaBDE wird DecaBDE nach wie vor produziert und angewendet. Die
genauen weltweiten Herstellungsmengen sind nicht bekannt, jedoch wird in Europa, Canada und
den USA kein DecaBDE mehr hergestellt. Die DecaBDE-Herstellung ist somit keine primare Quelle in
Deutschland. Aber es wird in relevanten Mengen importiert und verwendet. Eine weitere Quelle sind
die mit DecaBDE behandelte Erzeugnisse [UNEP 2014a].

Grundsatzlich sind in Deutschland kaum mehr aktuelle Penta- und OctaBDE-Quellen relevant, weil
die entsprechenden Produktein der Regel bereits als Abfall angefallen und entsorgt wurden. Dabei
wurden diese entweder zerstort, in die Umwelt emittiert oderin Deponien abgelagert. In Ausnahme-
fallen konnen noch immer Penta- oder OctaBDE-haltige Produkte als Abfdlle anfallen (Annahmen
und Berechnungen zu Penta- und OctaBDE-Str6men in Abféllen sind in [Potrykusetal. 2011] enthal-
ten).

Aktuelle primédre DecaBDE-Quellen sind die mit DecaBDE behandelte Produkte welche derzeit in Ge-
brauch sind oder als Abfall anfallen, sowie die Anwendung von DecaBDE als Flammschutzmittel.
Folgende Produktkategorien sind relevant: Computer, Fernseher, Drahte und Kabel, Leitungen, Tep-
piche, Gardinen, Zelte, Beziige von Transportfahrzeugen. Von der Gesamtmenge an DecaBDE die in
Europa verkauft wird, werden 52%in Textilien und 48%in Plastikangewendet [UNEP 201 4al].
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Nutzungsphase (Degradation, Partikelabrieb und Ausdunstung)

Physischer Abrieb, Ausdunstung und Auslésung, Photolyse sowie eth6hte Temperaturen sind Fakto-
ren, die dazu fiihren, dass PBDE aus Produkten emittieren [Earnshaw et al. 2013 ;Kajiwara et al.
2013;Kajiwara und Takigami 2013]. Aufgrund der spezifischen Eigenschaften der PBDE (geringe
Volatilitat und Wasserloslichkeit) absorbieren sie bei oder nach der Verfliichtigung aus Produkten an
Partikeln. Diese Partikel lagern sich dann an anderen Oberflichen in Innenrdumen an, fallen als
Stauban oder werden anderweitig in der Umwelt verbreitet [UNEP 2006b]. Ein Grof3teilder in der
Nutzungsphase ausgetretenen PBDE gelangt via Hausstaubin Abwasser. Hohe PBDE-Konzentratio-
nenin Hausstaubwurden in vielen Studien bereits nachgewiesen, insbesondere fiir Penta- und De
caBDE [UNEP 2006b]. Da PBDEwéahrend der Abwasserbehandlung nicht beseitigt werden, fallen sie
z.B. im Klarschlamm an [Kim et al. 2013] oder gelangen in Oberflichengewasser.

Fiir C-PentaBDEwird angenommen, dass wahrend einer Nutzungsphasevon 10 Jahren, ungefahr
3,9%des in den Produkten enthaltenen PentaBDE aus den Produkten jahrlich austritt. Die genaue
Freisetzungsrate unterscheidet sich je nach Kongener [UNEP 2006b]. Auch wurde nachgewiesen,
dass sich PentaBDE aus PUR-Schdumen verfliichtigt, wenn sie direktem Sonnenlicht ausgesetzt wer-
den[Haleet al. 2002]. Freisetzungsraten in der Nutzungsphase konnten fiirandere PBDE wie De-
caBDE dhnlich liegen.

Die Bedeutung der Nutzungsphase als Emissionsquelle fiir PBDE ist erheblich und folgt direkt nach
den Hauptquellen Produktion und Abfall [Morf et al. 2005 ;UNEP 2014a). Das Entweichen von De-
caBDE in die unmittelbare Umgebung wurde sowohl fiir Textilien [Kajiwara et al. 2013] alsauch fiir
Fernseher [Kemmlein 2006] nachgewiesen. Da DecaBDEleicht aus Produkten austritt, die meist in
Innenrdumen genutzt werden, sind Emissionen in Innenraumluft und Hausstaub fiir die menschliche
Exposition bedeutend (siehe hierzu auch Pfade). Gleichzeitig kann angenommen werden, dass
BDE209, welches aus Innenrdumen stammt, eine wichtige Quelle fiir die Belastung der Aufienluft ist
[Bjorklund et al. 2012] und damit fiir die allgemeine Belastung der Umwelt mit PBDE.

Die Verfliichtigung von OctaBDE und PentaBDEwahrend der Nutzungsphaseist in Deutschland
kaum mehr von Bedeutung, da die meisten Erzeugnisse, die OctaBDE oder PentaBDE enthalten, be-
reits als Abfall angefallen sind. So wurden z.B. die meisten Elektroaltgerite, die PentaBDE-haltiges
ABS-Polymer enthalten zum grof3ten Teil auf Deponien entsorgt oder zur Behandlungins Ausland
exportiert [Watson etal. 2010;Potrykusetal. 2011].

Abfiille

Bromierte Diphenylether treten vor allem beim Recycling von Kunststoffen in die Umwelt ein, z.B.
wenn diese mechanisch zerkleinert werden (siehe [Sjodin et al. 2001 ;Besisund Samara 201 2;BLfU
2014]), oderentweichen in die Luft bei der Verbrennung von Artikeln und Produkten [CONTAM 2011
]. Andere Emissionsquellen sind Deponien, Abwasserbehandlungsanlagen und die Herstellung von
PBDE selbst [deBoer et al. 2003 ;0sako etal. 2004;ter Schureetal. 2004].

Stoffliches Recycling ist der hauptsdchliche Recyclingprozess fiir Kunststoffe aller Art - auch in Dritte
Welt Landern und Schwellenldndern in Asien und Afrika. Eine Vielzahl unkontrollierter Plastikrecyc-
linganlagenist in China entstanden, wo Schadstoffbelastungen teilweise nicht beriicksichtigt wer-
den. Verschiedene Studien haben sich mit den Emissionen von PBDE aussolchen Quellen beschif-
tigt. Beispielsweise sind die in der Ndhe der Recyclinganlagen in China gemessenen Konzentrationen
fiir 21-PBDE-Kongenere 1,25-5.504ng/g dwin Béden und 18,2-9.889ng/g dwin Sedimenten. Das
dominierende Kongener ist BDE209. Dasdeutet darauf hin, dass hauptsdchlich daskommerzielle De-
caBDE-Produkt von Bedeutungist [Leung et al. 2008]. Die Kongenere von C-Penta- und OctaBDE
wurden in einer typischen Kunststoffrecyclinggegendin China kaum gemessen [Tangetal. 2014].
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Studien aus Tschechien und Deutschland haben die durchschnittlichen PBDE-Eintrage in die Umwelt
aufder Grundlage von Kldarschlammproben berechnet. Demnach wurden 2006 in Tschechien 29,2 kg
Penta- and OctaBDE-Mischungen und 67,6 kg DecaBDE [Stiborova etal. 2009] und 2001 in Deutsch-
land 150 kg Penta- und OctaBDE-Mischungen und 350 kg DecaBDE proJahr in die Umwelt freige-
setzt [Knoth etal. 2007].

Ter Schureet al. haben eine Siedlungsabfallverbrennungsanlage mit integrierter Elektrorecyclingan-
lage in Siidschweden als potenzielle PBDE-Quelle untersucht. Hierzu wurde die nasse und trockene
atmospharische Deposition verschiedener PBDE-Kongenerein der Nahe der Abfallverbrennungsan-
lage gemessen, und mit den Werten an einem urbanen, industriellen Referenzstandort (Asphalt- und
Betonfabrik) verglichen. Die PBDE-Konzentration warin der Nahe der Siedlungsabfallverbrennungs-
anlagehoher als an dem Referenzstandort und im Regenwasser deutlich erhéht. Wobei 75-95%der
PBDE-Depositionen ausden Kongeneren BDE-47,-99 und 209 bestand. BDE-209 ist dasdominante
Kongener. Der gewichtete Mittelwert der PBDE-Konzentration an der Abfallverbrennungsanlage be-
tragt 6,2 ng/1(SPBDE) und 14,4 ng/1(BDE-209)im Vergleich zu 2,5 ng/1 ($PBDE) und 14,1 ng/1(BDE-
209) am Referenzstandort [ter Schure et al. 2004].

Beim Verbrennen von PBDE kénnen giftige bromierte Dibenzodioxine und —furane entstehen [AT-
UBA 2008].

Sekunddre Quellen
Boden

Wahrend sich vergleichsweise viele Studien mit dem Vorkommen von PBDE in Sedimenten und der
Luft beschiftigen, ist weniger {iber die Kompartimente Oberflachenwasser, Klarschlamm und Boden
bekannt (siehe Abbildung 24). Obwohl Boden dasam wenigsten erforschte Kompartiment ist, ist Bo-
den eine der gréf3ten sekundiren Quellen und gleichzeitig eine wichtige Senke fiir PBDE [Palm et al.
2002;Gouin und Harner2003].

Abbildung 24 Anzahlder Studien mit Daten zu PBDE-Konzentrationeninverschiedenen Umweltkom-
partimenten[Vonderheide et al. 2008]
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Mit PBDE belastete Boden sind eine der hauptsachlichen sekundaren Quellen fiir PBDE-Emissionen.
Sehr hohe PBDE-Belastungen wurden in der Ndhe von Recycling- und Entsorgungsanlagen fiir Elekt-
roaltgerdte gemessen. Unter anderem wurden in Bodenkrumen chinesischer Elektroabfallanlagen
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PBDE-Gesamtkonzentrationen in Hohevon 2.7 20 bis4.250 ng g Trockengewicht gemessen [Leung
etal. 2007]. Sowie bei Klarschlammanwendung [Sellstromet al. 2005] ist auch bei Elektroabfallan-
lagen das dominierende Kongenerim Boden BDE209, mit einem Anteil von 35 bis 82%aller gemes-
senen PBDE [Leungetal. 2007].

Anwendungvon Kldrschlamm als Diinger

Eine der hauptsdchlichen sekundaren Quellen sind Ackerb6den und -flichen, die mit kontaminier-
tem Kldarschlamm gediingt wurde [Vrkoslavova et al. 2010]. Die Anwendung von Klarschlammals
Diinger fiihrt zu erh6hten PBDE-Bodenkonzentrationen, die hochsten Eintrdge finden fiir BDE209
statt [Sellstrom et al. 2005].

In einer Studie von [Knoth et al. 2007] wurde die Belastung deutscher Klarschlamme mit den PBDE-
Kongeneren BDE-28,-47,-99,-153,-154und -183 sowie BDE-209 zwischen 2002 und 2003 unter-
sucht. Die Gesamtkonzentrationen der Kongenere der Penta- und OctaBDE-Mischungen reicht bei
den 11 Proben von 12,5 bis 288 ng/g dw (Mittelwert 108 ng/g). Die hochsten Konzentrationen wur-
den fiir das DecaBDE-Kongener gemessen. Die Konzentrationen in den Proben reichen von 97,1 bis
2.217 ng/gdw (Mittelwert 256 ng/g). Wahrend der unterschiedlichen Stufen der Abwasserbehand-
lung wurde keine Degradation von DecaBDE beobachtet [Knoth etal. 2007].

Hausstaub

Hausstaubist eine wichtige sekundéare Quelle fiir das DecaBDE-Kongener BDE209. Nahezu 97%des
DecaBDE-Konsumsist auf die Anwendung in Kunststoffen fiir Elektrogerate zuriickzufiihren. De-
caBDE ist ein additives Flammschutzmittel. Deshalb, und aufgrund seiner chemischen Eigenschaften
wie niedrige Wasserloslichkeit (<20-30 pg/L) und Dampfdruck (>10-¢ mm Hg bei 20°C) ist das entwei-
chenin die Umwelt verzégert. Dennoch haben Studien in Hausstaub BDE209-Konzentrationen im
mg/kg —Bereich nachgewiesen [La Guardia et al. 2007].In Innenrdumen sind mit DecaBDEbehan-
delte Erzeugnisse die Hauptquelle fiirdie Emission. In Grof3britannien, dem EU-Mitgliedstaat mit
dem héchsten DecaBDE-Verbrauch, sind die BDE209-Konzentrationen im Hausstaubim globalen
Vergleich mitunter dieh6chsten [Harrad 2015].

3.3.2.2 Pfade,Senkenund Eliminierung

Die hauptsdchlichen Pfade fiirden Transport von PBDE sind Luft und Wasser [Haleet al. 2003]. Ge-
nerell sind alle PBDE stark lipophil (Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient ist gréfler als 10.000)[Li
et al. 2008] und hydrophob, wasdazu fiihrt, dass sie sich u.a.insbesondere in Fetten in der Nah-
rungskette und an festen Partikeln binden ([Hites 2004;Haleetal. 2006]).

Luft

Luftemissionen niedriger bromierter Diphenylether finden sowohlin der Gas- und der Partikelphase
statt und unterliegen somit atmosphérischem Langstreckentransport[CONTAM 2011 ]. Aufgrund sei-
ner geringen Volatilitdt und starken Partikelbindung wird fiir den Luftpfad angenommen, dassdas
Kongener BDE-209 nicht weit von der urspriinglichen Emissionsquelle transportiert wird [Haleet al.
2003].Da BDE209 dasPBDE-Kongener mit der geringsten Wasserloslichkeit (unter 1 pg/l) ist, ist
Wasser kein bedeutender Pfad fiir die Emission in die Umwelt [BLfU2014].

Die Deposition von PBDE, und anderen semivolatilen organischen Komponenten, ausder Atmo-
sphéreauf die Bodenoberfliche kann entweder als trockene (gasférmig oder partikelgebunden) oder
nasse (Regenwasser) Deposition auftreten [Morfet al. 2003 ;ter Schureet al. 2004]. Zunehmende Evi-
denzen deuten daraufhin, dassatmosphdarische Deposition ein wichtiger Pfad fiir die Belastung von
B6den und pflanzlichen Biota ist [Lake et al. 2011].

Die Analyse von PBDEin der Luftist kompliziert, da meist eine bedeutende Anzahlanderer Verbin-
dungen mitextrahiert werden. Dadurch werden das Verfahren und die Ergebnisse beeintrachtigt.
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Auch sehr selektive Verfahren, auf der Basis von Gaschromatographie-Massenspektrometrie, sind
wegen der Degradation schwierig. Dies ist der Grund, weshalb die meisten gréf3eren Luftuntersu-
chungsstudien dasKongener BDE-209 nicht einschlief3en [Besis und Samara 2012].

Innenraumluft und Hausstaub

Die PBDE-Belastung von Innenraumluft ist deutlich héherim Vergleich zu AuBenluft [Harrad et al.
2010].PBDEverfliichtigen sich als Additive aus verschiedenen Produkten und gelangen so in die In-
nenraumluft. Dies wurde bei Computern und Fernsehern [Jones-Otazo etal. 2005], Biiro- und Wohn-
mobeln in der Innenraumluft, Staub und Trocknerflusen nachgewiesen [Stapleton et al.
2005;Wilford etal. 2005;Harrad etal. 2006]. Laut [ter Schureet al. 2004] tragen Innenraumbeliif-
tungssysteme zu den urbanen diffusen Emissionen bei und sind nur schwer zu kontrollieren. Die at-
mospharische PBDE-Belastung in urbanen Gebieten erh6ht sich durch diese diffusen Quellen.

In der Studie von [Fromme et al. 2009b] wurde die Belastung von Innenraumluft und Staub mit PBDE
in Deutschland untersucht, umdie menschliche Exposition zu Ermitteln. Von den neun untersuchten
Kongeneren hatten BDE47 (25%),-209 (25%) und -28 (11%) den gr6f3ten Mediananteil an der ge-
samten Luftkonzentration der PBDE-Kongenere. Einige der anderen untersuchten Kongenere iiber-
stiegen die Nachweisgrenzein einigen Proben (BDE71,-77,-85,-119,-138,-190). Bei Hausstaub
hingegen ist BDE209 dasdominierende Kongener mit einem Median von 90% aller Kongenere. Die
einzelnen Werte reichen von 30 bis 1.460 ng/g, wobei diese hohen Werte auf die starke Verwendung
von DecaBDE in Verbraucherprodukten zuriickgefiihrt werden kann [Fromme et al. 2009b]. BDE99
und BDE47 reprasentieren nurje vier und drei Prozent der gesamten PBDE-Konzentration im Haus-
staub. Tabelle 11 fasst die wichtigsten Resultate der Studie zusammen. Es konntein der Studie keine
Verbindung zwischen PBDE-Konzentrationen in Hausstaub und Innenraumluft und PBDE-Blutwer-
ten hergestellt werden. Generell ist die Aufnahme von PBDEin Deutschland durch die Pfade Staub
und Innenraumluft deutlich geringerals in anderen EU-Landern und weltweit, siehe auch Abbildung
26.

Tabelle 11: Konzentrationenverschiedener PBDE-Kongenere in Innenraumluft und Staub deutscher
Haushalte

PBDE-Kongenere ‘ Luft (pg/m3) ‘ Staub (ng/g)

‘Durchschnitt Medianwert ‘Durchschnitt Medianwert

BDE28 5,58 4,21 3,39 0,25
BDE47 19,1 9,39 23,7 9,08
BDE99 9,66 2,65 35,2 12,5
BDE153 1,24 0,27 5,02 2,69*
BDE154 0,62 0,2 3,56 1,62
BDE183 1,40 0,44 9,24 4,26
BDE209 33,3 9,5 354 312
¥BDEs (BDE 28, 47,66, 99,100, 73,1 37,8 438 386
153,154,183,209)

Quelle: In Anlehnung an [Fromme et al. 2009b], S.1130
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In Thessaloniki, Griechenland wurde die PBDE-Konzentration von 21 Kongeneren in Klimaanlagen-
filtern von verschiedenen Innenrdumen (Biiros, Cafés, Einzelhandel etc.) untersucht. Die Konzentra-
tionen reichten von 84 bis 4.062 ng g-1, der Durchschnittswert war 1.092 ng g-1, BDE209 war das
dominierende Kongener. Besonders hohe PBDE-Werte wurden in einem Verlag, Internet Cafésund
Elektromarkten gemessen. Dies wird auf den iiberdurchschnittlichen Einsatz elektronischer Gerdte
zuriickgefiihrt [Besis et al. 2014]. In schwedischen Elektrorecyclingfabriken wurden mehrere PBDE-
Kongenere in der Innenraumluft gemessen. Die durchschnittlichen Belastungen liegen bei 1,2 ng m3
(BDE47),2,6 ngm3 (BDE99),23,47 ngm3 (BDE153,-154,-183)und 36 ng m3(BDE209) [Sjodin et
al. 2001].

Auchin Innenrdumen von Autostreten PBDE in grof3er Menge in die Luft aus. Die erh6hten Konzent-
ration konnen sich aus der relativ hohen Innenraumtemperaturund der minimalen Beliiftung erge-
ben [Harrad etal. 2010]. In England wurden durchschnittliche PBDE-Konzentrationen (SPBDE) in
Autosin Héhevon 34.000 ng g* gemessen, wobei die Konzentrationen der Kongenere BDE47,-99, -
100 und -154 die Konzentrationen in anderen Innraumen deutlich iiberschreiten [Stuart etal. 2008].
Bei der Messung von PBDE in 20 Autoswurde festgestellt, dass auch dort die BDE209-Konzentratio-
nen hoher als die der anderen Kongenere sind. Die durchschnittliche Konzentration betrug 410.000
ng gl mit einem maximalen Wert von 2.600.000ng g! und einem minimalen Wert von 12.000ngg-!
[Stuartetal. 2008].

AufSenluft

Ein wichtiger Faktor bei der Messung atmospharischer PBDE-Konzentrationen ist die Beriicksichti-
gung des DecaBDE-Kongeners BDE209, da es einen hohen Anteil an der Summe aller PBDE-Konge-
nere hat. BDE209 tritt in sehr hohen Konzentrationen auf und dominiert das PBDE-Profil,indem es in
manchen Féllen 80% reprasentiert [Venierund Hites 2008].

Sehr hohe atmospharische PBDE-Konzentrationen wurden in Siidchinain der Ndahe intensiver indust-
rieller Aktivititen gemessen. Die Werte reichen vom 7.740 bis 8.860 pgm3.Im Vergleich dazu lag die
durchschnittliche Konzentration der Summe aller PBDEmit unter 10 pg m3 in England in 2010 deut-
lich niedriger. [Birgul et al. 2012] haben in England die atmospharischen PBDE-Konzentrationen
iiber einen Zeitraum vom zehn Jahren gemessen und festgestellt, dass die Konzentrationen zwischen
2001 bis 2003 sowohlin urbanen als auch in landlichen Gebieten stark zuriickgegangen sind. Auf-
grund der gemessenen Konzentrationen schlief3en die Autoren, dass die PBDE-Profile in der Atmo-
sphireaus primaren Emissionen von Produkten stammen, hauptsdchlich von C-PentaBDE. Auch die
Messung von BDE183 weist daraufhin, dass OctaBDE stark eingesetzt wurde, wenn auch in geringe-
rem Ausmaf3 als PentaBDE [Birgul et al. 2012]. Beriicksichtigt man BDE209 nicht, ist das Kongener
BDE47 am starksten vertreten, gefolgt von BDE99. Beide sind die hauptsachlichen Bestandteile von
C-PentaBDE (BDE47 macht 38-42%ausund BDE99 45-49%) [La Guardia etal. 2006].

In einer anderen Auf3enluftstudie hingegen wurde dieatmospharische PentaBDE-Konzentration als
geringer im Vergleich zu anderen BDE-Mischungen eingeschitzt. In entlegenen Gebieten in Schwe-
den wurden PentaBDE-Konzentrationen von 4,4 pg m3 gemessen, wobei die Tetra- und PentaBDE-
Konzentration zusammen zwischen 100 bis 270 pg m3 lagen [Morf et al. 2003].

In einer weiteren englischen Aufienluftstudie wurde regelméflig an verschiedenen geografischen
Standorten PBDEin der Luft {iber ein Jahr hinweg gemessen. Die Messungen zeigen, dassdie Kon-
zentrationen mit zunehmender Entfernung von Stidten abnehmen und dass dasurbane Umfeld eine
Quelle darstellt. Die Konzentrationen reichten von durchschnittlich 2,84 pg m3in ldndlichen Gebie-
ten bis 28,3 pg m3 in stadtnahen Gebieten fiirdie Summe der PBDE-Kongenere BDE28,-47-,-99, -
100,-153,-154.BDE209wurdenicht gemessen [Harrad und Hunter 2006].
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Im Allgemeinen gibt es wenige Daten zu BDE209 in der Auflenluft. In England wird angenommen,
dass es mit gemessenen Konzentrationen bis 1.500 pg m3 dasdominierende PBDE-Kongenerin der
Auflenluftist [Harrad 2015].

Boden, Sedimenteund Seen
Sedimenteund Seen

Wegen der geringen Volatilitdt und Wasserl6slichkeit lagert sich DecaBDE in aquatischen Komparti-
menten und auch anderen Kompartimenten an Partikeln an [BLfU 2014]. Deshalbwird es in Gewas-
sern vorwiegend im Sediment nachgewiesen. Die photolytische Debromierung ist unwahrscheinlich,
da Sonnenlicht meist nicht die tieferen Wasserschichten und in das Sediment reicht. Verschiedene
Studien konnten die Debromierung von DecaBDE in Wasser nicht nachweisen [ECHA 2012].

In englischen Seen sind die PBDE-Konzentrationen mit denen der Great Lakes vergleichbar, wobei
die Konzentration der einzelnen Proben zwischen 9,2 und 171,5 pg/Lliegt. Ferner wurdein der Stu-
dievon [Yangetal. 2014] auch eine Verbindung zwischen der PBDE-Konzentration und den saisona-
len Begebenheiten nachgewiesen. Die Konzentrationen sind in kalteren als in wirmeren Monaten ho-
her. Die Messungen wurden jedoch vier Jahre nach der Beschrankung der Anwendung von Penta-
und OctaBDE durchgefiihrt, wodurch keine deutliche Abnahme der Konzentrationen identifiziert
wurde.

Boden

Die Kongenere der PentaBDE-Mischung akkumulieren in Béden durch die atmospharische Deposi-
tion. Umweltverteilungsmuster und Transportmodellelegen die Vermutung nahe, dass Béden eine
der hauptsichlichen Senken fiir PBDEsind. Studien indizieren, dass PBDE-Konzentrationen in Béden
naheIndustrieanlagen, in denen PBDE verwendet werden, hoch sind. Trotz diirftiger Datenlage wird
angenommen, dass die Konzentration in Boden um relevante Industrieanlagen und im stadtischen
Bereich vergleichsweise hoch liegen (siche [Mueller et al. 2006]). In einer Ubersichtsstudie norwegi-
scher und englischer Biden wurden PBDE-Konzentrationen zwischen 65 und 12.000ng kg Trocken-
gewicht beobachtet [Hassanin etal. 2004]. In England wurden in verschiedenen Studien bereits die
Konzentrationen der Kongenere BDE47,-99,-183 und -209 untersucht. Die h6chsten Konzentratio-
nen wurden fiirBDE99 (3,4 bis 7.600 ng/kg Trockengewicht) gemessen, gefolgt von BDE183 (unter
4,5 bis 7.000 ng/kg Trockengewicht) und BDE47 (5 bis 4.900 ng/kg Trockengewicht). Wurde
BDE209 zusitzlich gemessen, dominierte dies in der Konzentration an der Messstelle (140 bis 4.100
ng/kg Trockengewicht) [Harrad 2015].

Pflanzliche Biota

Im Gegensatz zu tierischen Biota gibt es fiirdie Relevanz von PBDE in pflanzlichen Biota deutlich we-
niger Studien. Einige Studie wurden beziiglich der Aufnahme von PBDE durch Pflanzen iiber den Bo-
den durchgefiihrt [Muelleret al. 2006;Huang etal. 2010;Vrkoslavovaetal. 2010;Luetal. 2013].
Nachdemvon Mitte der 80er]Jahre bis Endeder 90er Jahre in stadtischen Gebieten (bei London) er-
hohte PBDE-Konzentrationen in der Vegetation gemessen wurden, nehmen diese seit den 2000er
Jahren wieder ab [Hassanin etal. 2005]. Eswird angenommen, dass die pflanzliche Biota die Konta-
mination der atmosphéarischen Gasphase widerspiegeln ([Simonich und Hites 1995 ;Moeckel et al.
2008]). Wird eine Verringerung der PBDE-Konzentrationen in Pflanzen festgestellt, kann angenom-
men werden, dass auch die atmospharische Belastung gesunken ist [Birgul et al. 2012].

[Vrkoslavova etal. 2010] haben die Aufnahme von PBDE durch Pflanzen untersucht um festzustel-
len, ob sie diese POPs akkumulieren und translozieren. Tabak- (Nicotiana tabacum) und Schwarzer
Nachtschatten (Solanum nigrum), zwei iibliche Indikatorpflanzen, wurden in mit PBDE belastetem
Klarschlamm eingetopft. Nach sechs Monaten Wachstumsphase wurden zwischen 15,4 ng g und
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76,6 ng g'! Trockengewicht der PBDE-Kongenere BDE 47, 99 und 100 in beiden Pflanzentypen akku-
muliert. Das DecaBDE-Kongener BDE 209 wurde nur in der Tabakpflanze mit einer Konzentration
von 116,8 ng g! Trockengewicht gemessen. Die Konzentrationen aller Kongenere in der Tabak-
pflanze waren nahezu 10-malhG6herals im Schwarzen Nachtschatten. Darausschlief3en [Vrkoslavova
etal. 2010], dassdie Hohe der PBDE-Aufnahme pflanzenartenabhingig ist, wobei nach wie vor For-
schungsbedarfbeziiglich des Mechanismusder Akkumulation besteht.

PentaBDE

[Mueller et al. 2006] haben PentaBDE-Konzentrationen in Héhevon <5ug kg in Pflanzengewebe
(Zucchiniund Rettich) gemessen, die iiber den Boden aufgenommen wurden. Aufierdem zeigte sich,
dass Pflanzen in Monokulturen deutlich geringere PBDE-Konzentrationen als Mischkulturen aufwei-
sen. Die Autoren schlief3en daraus, dass die Nahrungsaufnahme von kontaminiertem Pflanzenge-
webe ein wichtiger Expositionspfad sein kann.

DecaBDE

Auch [Huangetal. 2010] haben die Bodenaufnahme von DecaBDE durch sechsverschiedene Pflan-
zen (Weidelgras, Luzerne, (Sommer-) Kiirbis, Mais und Rettich) untersucht. Es wurde festgestellt,
dass die Aufnahme vom Kongener BDE209 ausdem Boden durch Pflanzen mit dem Lipidgehalt der
Wurzeln positiv korreliert. Aufierdemwurden 19 niedriger bromierte PBDE von Di- bis NonaBDE so-
wohl in den Pflanzen als auch im Boden gemessen. Demnach findet innerhalb des Pflanzen-Boden-
Systems die Degradation von DecaBDEstatt. Die untersuchten Pflanzen weisen h6here Penta- bis
DiBDE-Konzentrationen auf alsder Boden. Darauskann nicht eindeutig geschlossen werden, ob eine
starkere Debromierung innerhalb der Pflanzen stattfindet, oder niedriger bromierte PBDE eher aufge-
nommen werden [Huang etal. 2010]. Die starkere Akkumulation von BDE209 in Pflanzentrieben
kann ausder Kombination der Aufnahme {iberden Boden und der Blatter iiber die Luft resultieren.

Tierische Biota

Die ,,Risk Profiles* von Penta- und OctaBDE geben eine umfassende Ubersicht der PBDE Konzentrati-
onen, die in tierischen Biota nachgewiesen wurden (sieche [UNEP 2006a,2007]) Auch fiir DecaBDE
wurden diese Informationen im ,,Draft risk management evaluation: decabromodiphenyl ether* zu-
sammengefasst [UNEP 2015a]). Generellkonnen PBDE iiber die Pflanzen in die Nahrungskette und in
Tiere gelangen, wo sie sich hauptsachlich in Fettgewebe anreichern. [Pirard und De Pauw 2007] ha-
ben beispielsweise nachgewiesen, dass PBDE, die sich in der Leber und dem Bauchfett von Hiihnern
angereichert haben, in die Eier {ibertragen werden. Auch das DecaBDE-Kongener BDE209 reichert
sich im Fett von Kiihen an., Dort wird es zu niedriger bromierten Kongeneren degradiert und somit
durch den Konsum von Rindfleisch vom Menschen aufgenommen werden kann [Kierkegaard et al.
2007].

In Deutschland werden seit 2003 durch das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsi-
cherheit (BVL) verschiedene Schadstoffe in Lebensmitteln durch eine fortlaufende Lebensmitteliiber-
wachung untersucht. ImJahr 2013 waren bromierte Flammschutzmittel ein Schwerpunktthema, wo-
bei PBDE in Regenbogenforellen und Lachs untersucht wurden.In denJahren 2004 und 2010 wurde
die Belastungssituation von sowohl Salzwasser- als auch Siiiwasserfischen mit verschiedenen PBDE-
Kongeneren untersucht. Das PBDE-Kongener BDE-47 wurde, wenn auch in geringer Belastung,am
haufigsten quantifiziert [BVL 2013a]. In 2012 warin Regenbogenforellen die Kongener-Reihenfolge
BDE-47 (85%),BDE-99 (41,7%),BDE-154 (33,3%) und BDE-28(30,0%). In Lachsen war die Konge-
ner-Reihenfolge BDE-47 (75,8%),BDE-154 (49,5%), BDE-99 (44,4%),BDE-28 (43,4%) und BDE-209
(30%). Fiir die Regenbogenforelle lagen die mittleren BDE-47 Gehalte (Median) bei 0,10 pug/kg Ange-
botsform und fiir den Lachsbei 0,11 pug/kg Angebotsform. Die folgende Abbildung 25 gibt eine Uber-
sicht der Haufigkeitsverteilung der einzelnen Kongenerein den beiden Fischen.
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Abbildung 25 Haufigkeitsverteilung der PBDE-Kongenere in der BVL-Lebensmitteliiberwachung
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Eine in Grof3britannien durchgefiihrte Studie hat das Verhaltnis zwischen mit PBDE kontaminierten
Boden, Weidegras und Kuhmilch darauf weidenderKiihe untersucht [Lakeetal. 2011]. Dabei wurde
iiberpriift, ob sich in Uberflutungsgebieten eines mit PBDE-belasten Flusses die Kontaminierung von
7 BDE Kongeneren (28,47,99,100,153,154,und 183)aufden Boden, das Weidegrasund die Kuh-
milch {ibertragt. Hierbei wurde festgestellt, dassdie BDE-Kongenere grundsatzlich in hoher Konzent-
ration im Boden enthalten sind und in iiberfluteten Béden in vergleichsweise hoheren Konzentratio-
nen vorliegen (770 vs 280 ng/kg TS). Diese hoheren Konzentrationen sind allerdings nichtim Weide-
gras reflektiert, was darauf hinweist, dass keine relevante Aufnahmeiiber den Pfad Boden-Pflanze
stattfindet. Auchin den Kiihen, die auf den Uberflutungsgebieten weideten, wurden keine erhéhten
Werte gefunden. Dieserkldren die Autoren damit, dass diese Kiihe auch aufnicht iiberfluteten Gebie-
ten weideten und erhebliche Mengen anderen Futters zugefiittert wurden. In allen Weidegras- und
Bodenproben herrscht das gleiche Verhdltnisvon BDE47 zu BDE99 wie in der kommerziellen Pent-
aBDE-Mischung (Bromkal 70-5DE). Daraus wird geschlossen, dass es wenig Unterschied zwischen
Quellen-Pfad-Transfermechanismen dieser beiden Kongenere gibt, obwohlsie sehr unterschiedliche
physiko-chemische Eigenschaften aufweisen. In der Milch verandert sich das Verhédltnis, woraus auf
unterschiedliche Transferraten der Kongenere bei der Aufnahmein die Kuh geschlossen wird (siehe
[Lakeetal. 2011]).

Mensch

Verschiedene Arten der Humanexposition fiir PBDE sind bekannt. Zu diesen zdhlen Nahrungsauf-
nahme, Inhalation kontaminierter Luft, Aufnahme von Staubinsbesondere von Hausstaubund der-
male Aufnahme. Generell befinden sich die gr6f3ten Expositionsquellen an Arbeitspldtzen, z.B. durch
die Anwendung von BFRs oder durch dieInhalation von Innenraumluft [Besisund Samara 2012].
Allerdings wird die Inhalation von PBDEals weniger relevant fiir die Humanexposition gesehen
[Jones-Otazoetal. 2005 ;Frederiksen etal. 2009;Harrad et al. 2010]. Die einzelnen Pfade und deren
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Bedeutung fiirdie Belastung des Menschen mit PBDEkonnen sich je nach Verbindung/Zusammen-
setzung und Individuen bereitsinnerhalb einer Region unterscheiden [Covacietal.2011].

Gesundheitlichen Auswirkungen von PCBs wurden bereits vor Jahren festgestellt. Auch fiir die PBDE-
Kongenere sind mehrere gesundheitliche Effekte bekannt. Mehrere Autoren haben festgestellt, dass
PBDE eine strukturelle Ahnlichkeit zu Schilddriisen-Hormonen aufweisen und dadurch als endokrine
Disruptoren fungieren ([Hooperund McDonald 2000;Darnerud et al. 2001 ;Kuriyama et al.
2007;Tsengetal. 2008;Meekeret al. 2009]). In zahlreichen weiteren Studien wurden verschiedene
negative Auswirkungen von PBDEauf die menschliche Gesundheit berichtet ([Lilienthal et al.
2006;Mainetal. 2007;Leeetal. 2008;Limetal. 2008;Turyk et al. 2008;Meekeret al. 2009;Chao et
al. 2010;Harleyetal. 2010;Herbstman et al. 2010;Casals-Casasund Desvergne 201 1;Besisund
Samara 2012;Eskenazietal.2013]).

In Deutschland wurden vom Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) von 2001 bis 2004 Mutter-
milchproben bundesweit aufihre Belastung von neun PBDE-Kongeneren (BDE-28,-47,-66,-99, -
100,-153,-154,-183 und -209) untersucht. Insgesamt lag der Mittelwert der Summe der 9 Konge-
nere bei 2,49 ng/g Milchfett. Dieser Belastungswert liegt im Vergleich mit anderen Landern im unte-
ren Bereich [Viethetal. 2005]. Zum Vergleich liegen die Werte aus Nordamerika mit Mittelwerten
zwischen 22 bis 73 ng/g Milchfett um das 10- bis 30fache h6heralsin Deutschland. In Europa unter-
scheidet sich die Belastungsreihenfolge der Kongenere BDE 47 > 153 > 99 > 100 nicht. Sie ist inner-
halb Europasidentisch, was ein Hinweis fiir dhnliche Expositionsquellen ist. Generell kann davon
ausgegangen werden, dassin Deutschland keine gesundheitlichen Risiken fiir gestillte Sduglinge
durch PBDE bestehen [Vieth et al. 2005].

Abbildung 26 Tagliche PBDE-Aufnahme durch Inhalationvon Luft und Staub Erwachsenerinverschie-
denen Landern im vergleich zur Aufnahme iiber die Nahrungin verschiedenen Lan-
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3.3.2.3 Zeitreihenund Trends
Luft
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[Abbasi et al. 2015] nehmen an, dass die PBDE-Belastung der Luft in den ndchsten Jahren proportio-
nal zum Vorkommen in Produkten sinken wird und, dass im Vergleich zu den primédren Emissions-
quellen die sekundaren PBDE-Emissionen aus kontaminierten Boden und Oberflachengewdssern ver-
nachldssigbarsind.

Fiir die USA und Kanada wird davon ausgegangen, dassim besten Fall die Abnahme der PBDE-Luft-
konzentration 2-15 Prozent pro Jahrbetrdagt. Hierbei ist der Riickgang insbesondere auf die Abnahme
der Penta- und Octa-BDE zuriickzufiihren [Abbasiet al. 2015]. Trendmessungen ausder,,Great La-
kes* Region zeigen einen deutlichen Riickgang der Penta-BDE-Kongenere (BDE47 und 99 zwischen
2005 und 2009 sowie eine Abnahme der Deca-BDE-Konzentration von 2005 bis 2009) in der Luft
[Salamova und Hites2011].

In Europa hat die PentaBDE-Luftbelastung stark abgenommen. Fiir die verschiedene Kongenere
(BDE- 28,-47,49,-99,-100,-153,-154,-183) haben sich die Hintergrundkonzentration in der Luft
um eine Eliminationshalbwertszeit von 2,2 + 0,4 Jahren zwischen 2000 und 2008 verringert
[Schusteret al. 2010]. Auch in einer weiteren Studie wurde an Standorten in England festgestellt,
dass die PBDE-Luftkonzentrationen wahrend den 2000ern um Eliminationshalbwertszeit von 2,0
und 3,5 Jahren abgenommen haben. Gleichzeitig war aber auch an anderen Standorten in derselben
Studie keine Abnahme der atmosphérischen PentaBDE-Konzentration messbar [Birgul et al. 2012].

Boden

Bodenvergleichsproben haben eine deutliche Abnahme der PentaBDE-Konzentrationen in England
und Norwegen zwischen 1998 und 2008 gezeigt [Schusteretal. 2011]. Andere Bodenkonzentratio-
nenin Schottland haben gezeigt, dass die Summe der PBDE-Kongenere zwischen 1999 und 2007 um
44% abgenommen hat, wiahrend sie zwischen 1990 und 1999 um 6 6% zugenommen hatten. Der An-
teil von BDE-183 im Boden war mit 30,9% von allen gemessenen PBDE-Kongeneren in 2007 deutlich
hoher als 1999 woer 5,8% betrug. [Zhangetal. 2014] konnen nicht eindeutig schlussfolgern, ob die
Fiille an den Kongeneren BDE-47,-99 und -183 in Boden am Emissionstrend liegt oder an ihrer Per-
sistenz in diesem Kompartiment.

Sediment

Bei der Trenduntersuchung von Sedimenten sieben englischer Seen wurden in den 1990erund
2000er]Jahren die hochsten PBDE-Konzentrationen gemessen. Teilweise kann eine Abnahmeab der
Begrenzung des PentaBDEEinsatzes in 2004 festgestellt werden. Generell aber ist der Trend fiir die
dominierenden Penta- und OctaBDE-Kongenere nicht einheitlich. An manchen Standorten nehmen
bestimmte PBDE noch zu. Insbesondere fiir BDE209 kann davon ausgegangen werden, dassdie
Hochstkonzentrationen noch nicht erreicht sind. Seit dem ersten Auftreten von BDE-209 um 1960
konnte keine Abnahme gemessen werden [Yangetal. 2016]. Die BDE-183-Konzentrationen in den
Sedimenten waren durchgehend geringerals dievon BDE-209.Von [Yangetal. 2016] wird ge-
schlussfolgert, dass die Umweltbelastung in Sedimenten mit OctaBDEnicht entscheidend gesunken
ist.

Pflanzliche Biota

In einer Trendstudie haben [Hassanin etal. 2005] die PBDE-Belastungen in englischem Gras iiber
den Zeitraum von 1930 bis 2004 betrachtet. Die h6chsten Werte wurden fiir die Summe der unter-
suchten Kongenerein den 1980erund -90er]Jahren gemessen (hochster Wert in 1999). Seitdemneh-
men die Gehalte ab. Die Konzentrationen variieren deutlich um den Faktor 120 zwischen 10 und
1.200 pg/g, wobei die Kongenere BDE- 28,47, 49,99,100,153,154,und 183 amhé&ufigsten gemes-
sen wurden. Insgesamt nahmdie Konzentration zwischen 1999 und 2004 um75%ab.

Tierische Biota und Mensch
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Die PBDE-Konzentrationen sowohlim Menschen als auch in tierischen Biota unterliegeni.d.R. anstei-
genden Trends [Hites 2004 ;Pulkrabovaet al. 2009].

3.3.3 Diskussion der Zusammenhidnge
Ursache der Umweltbelastung (Quellen)

Es gibt keine natiirlichen PBDE Quellen. Die Ursache der Belastung von Mensch und Umwelt mit
PBDE liegt in der globalen Verwendung von kommerziellen PBDE-Mischungen in erheblichen Men-
gen bis in die Gegenwart. PBDEwurden aus der Herstellung, Verarbeitung und Verwendung von
PBDE-haltigen Produkten sowie dem Umgang mit den resultierenden Abféllen in die Umwelt einge-
tragen. Sie kommen weit verbreitet in den Umweltkompartimenten vor.

Die wichtigsten technischen PBDE-Gemische sind kommerziell verfiigbares PentaBDE, OctaBDE und
DecaBDE. Das Inverkehrbringen von PentaBDEund OctaBDEist seit 2004 in der EU verboten. Kom-
merzielle Penta- und OctaBDEMischungen werden daher bereits seit 1angerem nicht mehr verwen-
det. Die meisten gebrauchten Penta- und OctaBDEhaltigen Produkte sind bereits in der Vergangen-
heit als Abfall angefallen und behandelt/entsorgt worden. Esist nicht zu erwarten, dass Penta- und
OctaBDEin gréfleren Mengen noch in Recyclaten und recycelten Erzeugnissen vorkommt. Die Rele-
vanzin der Technosphére wird in den kommenden Jahren noch weiter sinken. DecaBDE wird fortge-
setzt als Flammschutzmittel bei Elektro- und Elektronikgeraten und Textilien in groflem Umfang ein-
gesetzt, wobei die Verwendungsmengen in Europa bereits deutlich zuriickgehen. Dies tragt zur an-
dauernden Emission von DecaBDE, und durch abiotische und biotische Debromierung, zum fortge-
setzten Eintrag niedriger chlorierter BDE in die Umwelt bei. Emissionsquellen der Technosphére sind
insbesondere Herstellung, Lagerung, Transport und Verwendung von DecaBDE und DecaBDE-halti-
gen Produkten, Abfallen und Recyclaten. Da DecaBDEbereits als POP-Kandidat zur Aufnahmein das
Stockholmer Ubereinkommen vorgeschlagen ist, kann angenommen werden, dass die Relevanzin
den kommenden Jahren weiter sinken wird.

Status der Umweltbelastung

Die Gegenwart von PBDE in sowohl biotischen als auch abiotischen Proben belegt ihr ubiquitédres
Vorkommen in der Umwelt. Verschiedene Kongenere wurden in Luft, Klarschlamm, Sedimenten, Bo-
den, Wasser, aquatischen Organismen (Wale, Delphine, Robben und Fischen), Vigeln (die sich von
Fischen erndhren), Raubvogeln, menschlichem Blut, Fettgewebe und Muttermilch nachgewiesen. In
biotischen Proben wurden mehrheitlich nieder-bromierte Penta- und OctaBDE Kongenere nachgewie-
sen. Ursachen hierfiir sind wahrscheinlich die hohe Bioverfiigharkeit, ihr Potenzial fiir Bioakkumula-
tion sowie die Degradation hoher bromierter BDEs zu niedriger bromierten Verbindungen (Debromie-
rung). Bei der Debromierung von DecaBDEin der Umwelt entstehen toxisch und bioakkumulativ Kkri-
tischere Kongenere.

Im bayerischen Alpenraumwurde festgestellt, dassdie PBDE-Depositionsraten in den Jahren 2008
bis 2010 deutlich héher (Faktor 1,5 bis 2,5) als in den Jahren 2005 bis 2007 waren. Es wird aller-
dings generell angenommen, dass die PBDE-Belastung der Luft in den nachsten Jahren proportional
zum Vorkommen in Produkten sinken wird und, dass im Vergleich zu den primiren Emissionsquel-
len die sekundaren PBDE-Emissionen aus kontaminierten Boden und Oberflachengewassern ver-
nachldssigharsind. Es wird angenommen, dassdie pflanzliche Biota die Kontamination deratmo-
sphérischen Gasphase widerspiegelt. Pflanzen nehmen PBDEauch iiber den Boden auf. Untersu-
chungen zum Aufnahmemechanismusvon PBDEbei Pflanzen weisen auf artspezifische Unterschiede
hin. Die Nahrungsaufnahme von kontaminiertem Pflanzengewebe kann ein wichtiger Expositions-
pfad sein. Generell konnen PBDE {iber die Pflanzen in die Nahrungskette und in Tiere gelangen, wo
sie sich hauptsdchlich in Fettgewebe anreichern.
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Verschiedene Arten der Humanexposition fiir PBDE sind bekannt. Zu diesen zdhlen Nahrungsauf-
nahme, Inhalation kontaminierter Luft, Aufnahme von Staubinsbesondere von Hausstaubund der-
male Aufnahme. Die hauptsdchliche Exposition des Menschen erfolgt durch die Aufnahme von Nah-
rungsmitteln sowie iiber Produkte, die PBDE enthalten. Inshesondere Nahrungsmittel, die einen ho-
hen Fettgehalt aufweisen wie z.B. Fisch, Fleisch oder Milchprodukte, enthalten erth6hte PBDE-Kon-
zentrationen.

Aus Erzeugnissen und Abfdllen konnen Partikel entstehen oder ausgewaschen werden oder PBDE
verfliichtigen sich wahrend der Nutzungs- und Abfallphase. Inhalation von Innenraumluft, von
Staubund direkter Hautkontakt fiihren zur Aufnahme von PBDEin den menschlichen Organismus.
Die Exposition iiber Innenraumluft kann bei besonderen Expositionssituationen (z.B. am Arbeits-
platz,in Elektromdrkten oder Elektrorecyclinganlagen) relevant sein. Die einzelnen Pfade und deren
Bedeutung fiirdie Belastung des Menschen mit PBDEkonnen sich je nach Verbindung/Zusammen-
setzung und Individuen bereitsinnerhalb einer Region unterscheiden. Die Aufnahmevon PBDEin
Deutschland durch die Pfade Staub und Innenraumluft scheint deutlich geringer zu sein als in ande-
ren EU-Landern und weltweit.

Abbildung 27 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiir PBDE aus-
gehend von den primdren Quellen der Technosphare. Die nach derzeitigem Erkenntnisstand wich-
tigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.

Abbildung 27 Schematische Darstellung derwesentlichen Pfade und Senken fiir PBDE; wichtigste
Pfade fiir die Aufnahme durch den Menschen durch rote Pfeile dargestellt
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Forschungsbedarf/Handlungsbedarf

e Im Allgemeinen gibt es wenige Daten zum Vorkommen und der Degradation von BDE209 in
der Auenluft (in diesem Zusammenhang besteht auch Bedarf fiir geeignete Messmethoden).

e Durchfiihrung weiterer Studien zum Vorkommen und Verhalten von PBDEs in Oberflachenge-
wassern, Klarschlamm und Boden.

o Aufnahmevon PBDEdurch Pflanzen und deren Rolle fiir den Eintrag in die Nahrungskette.

e Zeitliche Entwicklung der Belastung von Umwelt und Mensch (ansteigende Trends in tieri-
schen Biota und Mensch vs. riicklaufigen Trendsin Luft, Pflanzen und anderen Komparti-
menten (mit Einschrankungen fiir DecaBDE).
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3.4 Wissensstand HBCD

3.4.1 Hintergrundinformationen
POP-Status

HBCDist als POP unter dem Stockholmer Ubereinkommen in Anhang A (Eliminierung) mit einer spe-
zifischen Ausnahme fiir die Verwendung in EPS und XPS im Bausektor gelistet. Der Beschluss der
Stockholm-Konvention zu HBCD erméglicht eine fiinfjahrige Ausnahme fiirden Einsatz von HBCD als
Flammschutzmittel in Dammplatten fiir Gebdude. Bis zum 2 6. November 2014 musste die Umset-
zung durch die Vertragsparteien erfolgt sein. Um die bereits frither nach REACH festgesetzte Frist ei-
ner zulassungsfreien Verwendung von HBCD bis 21. August 2015 nicht durch die Vorgabe der Stock-
holm-Konvention zu verkiirzen, hat die Europaische Kommission fiir HBCD ein befristetes Aussetzen
(Opt Out) der Konventionsregeln bei den Vereinten Nationen registriert. Laut der europdischen Che-
mikalienverordnung REACH darf der Stoff seit August 2015 im Europdischen Wirtschaftsraumnur
noch mit einer Zulassung verwendet werden. Diese wurde einem Firmenkonsortium zum Einsatz von
HBCDin Ddmmstoffen aus EPS bis zum 21. August 2017 gewdhrt 6,

Chemische Identitdit

Chemische Formel: HBCD C12H1sBre
CAS-Nummer: HBCD 25637-99-417
molare Masse HBCD 641,73 g/mol

Abbildung 28 StrukturformelHBCD
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Von HBCD existieren 16 Isomere, die sich in der rdumlichen Anordnung dersechskovalent gebunde-
nen Brom-Substituenten unterscheiden (siehe Abbildung 28).In technischen Produkten kommen vor
allem dasa-, das- und dasy-Isomer vor. Es wird zwischen hoch- und niedrigschmelzendem HBCD
unterschieden. Die Verteilungder g Pund ylsomere in technischem HBCD variiert zwischen 70-
95% yHBCDund 5-30%a0-und 3-HBCD [Posneret al. 2010].Jedes dieser Stereoisomere hat eine ei-
gene CAS Nummer (a-HBCD, CASNo: 134237-50-6; 3-HBCD, CASNo: 134237-51-7; y-HBCD, CAS
No: 134237-52-8). Niedrigschmelzendes HBCD enth&lt 70-80% ysomerund 20-30%a-und [so-
mere. Hochschmelzendes HBCD enthalt 90% odermehr yisomer. Zwei weitere Isomere, 5-HBCD und
£-HBCD, wurden ebenfallsin kommerziellem HBCD in Konzentrationen von 0,5%bzw. 0,3% nachge-
wiesen. Kommerzielles HBCD liegt als weif3er Feststoff vor.

Kommerzielles HBCD hat einen log Kow von 5,625 und ist lipophil. Die Wasserloslichkeit ist dement-
sprechend gering (46,3 pg/lin Salzwasser; 65,6 ug/lin SiiBwasser at 20°C auf Grundlage der Summe
der Wasserloslichkeiten der einzelnen Isomere. Die Loslichkeit der Isomere ist unterschiedlich und
reicht von 2,4 pg/1 fiiry-HBCD bis 48 pg/1 fiir a-HBCD in Siifiwasser bei 20 °C (siehe [UNEP 2010al].

16 Siehe auch https://www.umweltbundesamt.de/service/uba-fragen/welche-chemikalienrechtlichen-vorschriften-gelten-2
17 Es gibt eine weitere CAS Nummer fiir die selbe Substanz: 3194-55-6
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Detaillierte Informationen zur chemischen Charakterisierung von HBCD ist im unter dem Stockhol-
mer Ubereinkommen ausgearbeiteten Risk Profile verfiigbar (siehe [UNEP 2010a]).

Statusin der POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldnder

In der Stoffliste der POP-Dioxin-Datenbank ist HBCD nicht aufgefiihrt. Es konnten keine Datensatze
fiir HBCD gefunden werden.

Relevanz in der Technosphdire

HBCD wird und wurde global und in der EU in erheblichen Mengen hergestellt und verwendet.
[Potrykusetal. 2015] zeigt den geschédtzten HBCD Verbrauchin tin der EU in den relevanten Anwen-
dungen fiirden Zeitraum von 1988 bis 2010 (siehe Tabelle 28 [Potrykuset al. 2015]). Alternativen
fiir die Verwendung von HBCD sind vorhanden. Aufgrund von aktuellen Beschrankungen wird HBCD
in seiner Hauptanwendung in EPSund XPS durch ein polymeres bromhaltiges Flammschutzmittel
ersetzt. Aktuell gehen die Verwendungsmengen deutlich zuriick. HBCD wird in Europa noch immer
in betrdchtlichen Mengen verkauft. EFRA-Mitglieder haben in Europain 2014 eine Menge zwischen
5.000und 7.500Tonnen verkauft. In den Vorjahren lagen die jahrlichen Verkaufsmengen zwischen
10.000 und 12.500 Tonnen. (sieche [VECAP 2014]). Dievon 1988 bis einschlieBlich 2015 insgesamt
in Europa verwendete Menge betragt etwa 210.000 Tonnen.

Global wurde HBCD seit den 1960er Jahren verwendet. Die Hauptanwendung als Flammschutzmittel
in geschdumten Dammstoffplatten begann in den 1980erJahren [UNEP 2010a]. Die erste nachgewie-
sene Verwendung fand 1957 bei einem Einfamilienhausin Berlin statt (siehe [Dammstoffindustrie
2013a]). HBCD wird ausschliefilich als additives Flammschutzmittel eingesetzt [[OM 2008], welches
nicht an die Kunststoffmatrix gebunden ist. Die Hauptanwendung fand in der Kunststoff- und Textil-
industrie statt. HBCD kann allein oder in Kombination mit anderen Flammschutzmitteln eingesetzt
werden, wie z.B. Antimontrioxid und Decabromodiphenylether. Typische HBCD Gehalte von in
Deutschland verwendeten Produkten liegen bei 0,7 % fiir EPS bzw. bei 1,59% fiir XPS und bei 4% fiir
HIPS und etwa 8% bei behandelten Textilien (siehe [Potrykuset al. 2015]).

HBCD wurdein vier wichtigen Produkttypen verwendet: XPS, EPS, HIPS (High Impact Polystyrol)
und Polymerdispersion fiir Textilien. Der Haupteinsatz von HBCD (90%) erfolgte auf EU-Ebene in EPS
und XPS im Bauwesen. Etwa 2% des Gesamtverbrauchs von HBCD war in HIPS fiir elektronische Pro-
dukteund Artikel. Die verbleibende Menge von etwa 6% erfolgte in EPS und XPS fiir Verpackungen
und Dammplatten von Transportfahrzeugen. Etwa 2% wurde in Textilbeschichtung fiir M6belbezugs-
stoffe, Matratzen, Vorhdnge, Wandverkleidungen und Heimtextilien verwendet (sieche [ECB 2008]
und [CPAN 2010]).In Deutschland beschrinkte sich die Anwendung von HBCD in Mobelbezugsstof-
fen, Matratzen, Vorhdngen, Wandverkleidungen etc. insbesondere auf den institutionellen Bereich
(Theater, Konzertsile, Kinos, sonstige Versammlungsstitten etc.) (siehe [Potrykusetal. 2015]).

In Deutschland ist die wichtigsteund am langsten andauernde Verwendung, in der erhebliche Men-
gen an HBCD eingesetzt wurden, die Verwendung fiir EPS und XPS im Baubereich. Schatzungen zu-
folge lagen die verwendeten Mengenin 2012 beica. 2.700t. Seit 2013 wurde HBCD auch in dieser
Anwendung substituiert und sollte bis August 2015 vollstdndig ersetzt werden. In HIPS im Elekt-
robereich findet keine Verwendung mehr statt. Im Textilbereich wurde die Verwendung 2007 einge-
stellt. Weitere Details zur Herstellung und Verwendung von HBCD finden sich in [Potrykuset al.
2015].

AufGrundlage friiherer, aktueller und prognostizierter Verwendungsmengen und Emissionen lasst
sich schatzen, welche HBCD-Mengen bereits als Abfall angefallen sind bzw. kiinftig als Abfall anfal-
len werden. Berechnungen und Abschatzungen fiir Deutschland zeigen, dass der weitaus grof3te An-
teil HBCD-haltigen Abfalls erst in Zukunft anfallen wird. Insbesondere sind hier die Anwendungim
Baubereich, mit vergleichsweise hohen Verwendungsmengen und sehrlangen Produktlebenszeiten,
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entscheidend. In anderen EPS und XPS relevanten Anwendungen, die vom Verpackungsbereich do-
miniert werden, wird HBCD in Deutschland bereits nicht mehr eingesetzt. In diesem Bereich kann
HBCD durch Importe nach Deutschland in Abfallstrome gelangen. Ahnliches gilt fiir die Verwendung
von HBCD in HIPS fiir den Elektrobereich. Es liegen keine konkreten Informationen vor,dass HBCD
hier noch verwendet wird.

Es ist davon auszugehen, dass HBCD in Deutschland schon seit 2007 nicht mehrim Textilbereich
eingesetzt wird. Bereits in den Jahren davorsind die Verwendungsmengen zuriickgegangen. Entspre-
chende Produkte diirften daherim Abfall mittelfristig von sehr begrenzter Relevanz sein.

Abschitzungen zum Aufkommen von HBCD-Mengen in Abféllen verdeutlichen, dass die tiberwie-
gende Menge des verwendeten HBCD noch in Produkten im Umlaufist und in Zukunftin die Abfall-
strome gelangen wird (siehe Tabelle 32 in [Potrykusetal. 2015]). Insbesondere gilt das fiir EPS- und
XPS-Schdaume, dieim Baubereich eingesetzt wurden: Einerseits aufgrund ihrerhohen Lebensdauer
(50 +/- 25 Jahre) und andererseits aufgrund derhohen Verwendungsmengen von HBCD fiir diesen
Bereich (bis einschlielich 2015 insgesamt iiber 60.000 t).

Die mit Abstand grof3iten HBCD-Abfallmengen werden kiinftig aus dem Baubereich anfallen. Je nach
Lebensdauerbehandelter Produkte und dem Zeitpunkt des Einsatzes ldsst sich schitzen, wie sich das
jahrliche Aufkommen an HBCD im Laufe der Zeit verandert und in welchen Mengen HBCD in entspre-
chenden Abféllen in Zukunft anfallen wird. Eine Abschdtzung fiirdasjahrliche Aufkommen von
HBCD in EPS und XPS Abféllen aus dem Baubereich ist in [Potrykusetal. 2015] dargestellt (2014
HBCDin EPS und XPS Abfillen ca. 200 t/a; Maximumetwa 2.050: ca. 1.400 t/a; sieche Abbildung 29.

Trotz der Substitution von HBCD und zuriickgehender Verwendungsmengen ist HBCD, insbesondere
in auf dem Markt befindlichen Produkten (v.a. EPS und XPS Dadmmstoffeim Baubereich) und in aktu-
ell und kiinftig anfallenden Abféillen, von hoher Relevanz. In Deutschland verwendete Mengen in den
relevanten Anwendungen sind in [Potrykusetal. 2015] fiirdie Zeit von 1988 bis 2016 dargestellt
(siehe Tabelle 31 in [Potrykuset al. 2015]. HBCD wurde iiberwiegend in Produkten (Gebduded damm-
stoffe) mit sehr langer Lebensdauer eingesetzt.

Selbst wenn HBCD nicht mehr eingesetzt wird, kann das Vorkommen der entsprechenden Produkte
in den Abfallstromen je nach Lebensdauernoch langein der Zukunft von Bedeutung sein. Die Bedeu-
tung von EPS/XPS Anwendungen auflerhalb des Baubereichs, HIPS im Elektrobereich und Polymer-
dispersionen im Textilbereich ist allerdings irrelevant bzw. vergleichsweise gering, verglichen mit
den EPS/XPS Anwendungenim Baubereich.

Weitere Details zur Relevanz von HBCD in der Technosphére finden sich in [Potrykusetal. 2015].
Relevanz in der Umwelt

HBCDwurdeaus der Herstellung, Verarbeitung und Verwendung von HBCD haltigen Produkten so-
wie dem Umgang mit den resultierenden Abfdllen in die Umwelt eingetragen und kommt weit ver-
breitet in den Umweltkompartimenten vor.

Besonders hohe Konzentrationen wurden in h6heren Trophieebenen nachgewiesen. So wurde HBCD
z.B. in marinen Sdugern, Wanderfalken und Fischen in erheblichen Konzentrationen gemessen.
HBCDist in der arktischen Umwelt ubiquitar vorhanden. Im Risk Profile zu HBCD von 2010 wird
tiberwiegend von ansteigenden Trends von HBCD in der Umwelt berichtet. Entsprechend derhéheren
Verwendungsmengen von HBCD in Europa sind die in der Umwelt gefundenen Konzentrationen in
Europa hoher als in Nordamerika oder im Asiatisch-Pazifischen Raum. Grundsatzlich variieren die
gefundenen Umweltkonzentrationen und sind in der Nahe von Punktquellen (Anlagen zur Herstel-
lung und Verarbeitung von HBCD) und im urbanen Raum in der Regel h6her als in Hintergrundbelas-
tungssituationen (siehe Risk Profile HBCD [UNEP 2010c]).
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In zahlreichen Studien werdeni.d.R. zeitlich ansteigende Trends der Umweltbelastung berichtet. Die
Trends sind nichtimmer eindeutig und in Einzelfdllen werden auch absteigende HBCD Gehaltein der
jlingeren Vergangenheit berichtet.

3.4.2 Quellen, Pfade und Senken

HBCD emittiert aus den Quellen in der Technosphéarein Luft und Wasser und wird {iber kurze und
weite Strecken in weitere Umweltmedien transportiert. HBCD akkumuliert und reichert sich in Nah-
rungsketten an (siehe [UNEP 2010c]).

Die Exposition des Menschen und anderer Biota erfolgt durch die Aufnahme von HBCD iiber die Nah-
rung, Staub, Luft, Textilien, EPS- und XPS-Produkte sowie elektronische Gerate. Die Aufnahmekann
dermal, oral und durch Inhalation von Partikeln oder Gasen erfolgen.

Fiir die Exposition von Menschen am Arbeitsplatz sind inshesondere die direkte dermale Aufnahme
und die Inhalation von Staub von Belang (siehe [Sear]l und Robertson 2005 ;UNEP 2010a, c, b] zitiert
in [ECHA 2008]).

Allgemeine Exposition von Menschen erfolgt insbesondere iiber fetthaltige Nahrungsmittel tierischen
Ursprungs wie Fleisch und Fisch. Auch Eier und Gemiise konnen zur Exposition beitragen. Die Expo-
sition hdngt direkt von den Nahrungsgewohnheiten der Bevolkerung ab. Fiir Kinder die gestillt wer-
den, erfolgt die wesentliche Exposition iiber die Muttermilch. Exposition findet auch schonin friihe-
ren Entwicklungsphasen statt,da HBCD iiber die Plazenta zum Fotus gelangt (siehe [UNEP 2010c]).

Neben der nahrungsbezogenen Exposition wird auch die Aufnahme von HBCD iiber Innenraumluft
und insbesondere von Staubals relevant angesehen. In einigen Studien wird die Aufnahme von
HBCD via Staubals wesentlicher Pfad angesehen (siehe [UNEP 2010a]. Geméf; Abdallah et al. tragt
die Aufnahmevon Staub zu 24% zur HBCD Exposition der Erwachsenen britischen Bevilkerung bei
(bei Kleinkindern zu 63%). (sieche [Abdallah et al. 2008;Abdallah Mohamed et al. 2008 ;Abdallah und
Harrad 2009]). Roosenset al. untersuchen die HBCD Exposition belgischer Erwachsener via Nahrung
und via Staubin Innenraumen. Den Ergebnissen zufolge sind beide Pfaderelevant und iiblicherweise
ist die Nahrungsaufnahme derwichtigere Expositionspfad (siehe [Roosenset al. 2009]). Niund Zeng
untersuchten HBCD in Innenraumluft in einem Biirogebdude in China (Shenzen) und schitzten die
menschliche Exposition ab. Die Autoren schlief3en, dass aufgrund der Messwerte die Inhalation von
Staubin Innenraumluft starker zur menschlichen Exposition beitragt als die Aufnahme von HBCD
iiber die Nahrung(siehe [Niund Zeng 2013]).

Quellen

Primdre Quelle: Technosphdire

Es gibt keine natiirlichen HBCD-Quellen. HBCD gelangen bei der Herstellung von HBCD und HBCD-
haltigen Produkten, deren Verwendung und aus den resultierenden Abféllen in die Umwelt. Die in-
dustriellen Prozesse sind in einem technischen Bericht zu HBCD beschrieben (siehe [ECHA 2008]).

Es findet keine unbeabsichtigte Entstehung von HBCD bei Verbrennungs-, Transformations-, Abbau-
oder sonstigen Prozessen statt [ECHA 2008].

Aktuell werden HBCD oder HBCD-haltige Produkte in Deutschland nicht mehrhergestellt. Primdre
Emissionen stammen also nur ausbereits hergestellten und im Verkehr befindlichen Produkten und
deren Abfillen.

Grundsitzlich kommen als Ursache aktueller Quellen in Deutschland die ehemalige Verwendung von
HBCDin den folgenden vier Produktkategorien in Frage: (1) XPS und EPS (in Dammstoffen), (2) EPS
und XPS in anderen Anwendungen (v.a. Verpackungen), (3) HIPS (v.a. in Elektrogerdten) und (4) Po-
lymerdispersion (fiir Textilien).
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Die Bedeutung der Emissionen aus den jeweiligen Quellen hdangt von der lokalen Relevanz der Quel-
len ab. Laut Motrf et al. tragen in der Schweizim Wesentlichen Produkte ausdem Baubereich zu den
HBCD Emissionen bei. Etwa die Hilfte der gesamten HBCD Emissionen sind demnach diffuse Emissi-
onen in die Atmosphére aus bereits verbauten EPS und XPS Dammstoffplatten ([Morf et al. 2008] zi-
tiert in [UNEP 2010a]). In [ECHA 2008] werden die Emissionen aus Isolierschdumen in Verwendung
gering eingeschatzt, die Emission aus der Herstellung und Verwendung von Dammstoffplatten dage-
gen hoch (1.628kgin 2006; Gesamtemissionen 3.142 kgin 2006) (sieche [ECHA 2008]).InJapan
sind inshesondere Emissionen ausder Verwendung in flammgeschiitzten Textilien bedeutend (mehr
als die Halfte der Gesamtemissionen; siehe [Managakietal. 2009]).

Wie oben dargestellt (siehe ,,Relevanzin der Technosphire®) kann das Vorkommen der entsprechen-
den Produktein Deutschland in den Abfallstromen je nach Lebensdauernoch langevon Bedeutung
sein. Die Bedeutung von EPS/XPS Anwendungen auflerhalb des Baubereichs (v.a. Verpackungen),
HIPS im Elektrobereich und Polymerdispersionen im Textilbereich ist allerdings irrelevant bzw. ver-
gleichsweise gering, verglichen mit den EPS/XPS Anwendungen im Baubereich.

In EPS- und XPS-Dammstoffplatten wurden bis einschlielich 2015 insgesamt iiber 60.000 t HBCD
verwendet. Diese Ddmmstoffplatten sind zum iiberwiegenden Anteilnoch im Verkehr und stellen ein
erhebliches HBCD Reservoir dar, welches in den kommenden Jahrzehnten als Abfall anfallen wird
(jahrlicher Anfallvon HBCD in EPS und XPS Abfillen ca. 200 tin 2014; Maximum etwa im Jahr
2050: ca. 1.400t/a; siehe Abbildung 29).

Abbildung 29 Abschadtzung des kiinftigen jahrlichen Anfallsvon HBCDin EPS und XPS Abfdllenaus
dem Baubereich von 2014 bis 2064 (in Tonnen; Quelle [Potrykus et al. 2015])
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[Potrykusetal. 2015] gibt einen Uberblick iiber HBCD-Gehalte in Produkten (siehe Tabelle 30 in
[Potrykusetal. 2015]). Fiirunterschiedliche Produktkategorien lassen sich typische HBCD Gehalte
angeben: EPS Produkte: 0,7 %, XPS Produkte: 1,5 %, HIPS Produkte: 4%, Textilien: 25%in der Be-
schichtung bzw. 8% in den behandelten Textilien.

In einer Reihe von Verbffentlichungen wird iiber das Vorkommen von HBCD in Polystyrol z.B. im
Baubereich, in Verpackungen, in Textilien und Elektrogeriten berichtet (siehe z.B. [Morfet al.
2008;Kajiwara etal. 2009;Managaki et al. 2009;Kajiwara et al. 201 3;Kajiwara und Takigami
2013;Ranietal. 2014;Takigamietal. 2014;Stubbingsetal. 2016]).
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Staub

Aufgrund seiner physikalisch-chemischen Eigenschaften (lipophil, niedriger Dampfdruck) absorbiert
der Grofdteil des in der Luft befindlichen HBCD an Partikel und nurein kleiner Anteil befindet sich in
der Gasphase. HBCD wurde in verschiedenen Studien in Staubproben aus Biiro- und Wohnraumen
aus verschiedenen EU Landern und ausden USA gefunden [Covaciet al. 2006]. Die Autoren geben
einen Uberblick iiber berichtete Messwerte (siehe [Covacietal. 2006] TabelleSI 1).

In zahlreichen weiteren Vertffentlichungen wird der HBCD-Gehalt von Stauben in Innenraumen z.B.
in Wohnung, Biiros, Schulen oder Hotels berichtet. Tabelle 12 gibt einen Uberblick iiber berichtete
Gehaltenach verschiedenen Autoren. Die gemittelten HBCD Gehalte bewegen sich iiblicherweise in
einem Bereich von wenigen 100 bis wenigen 1.000 ng/g. In einzelnen Situationen wurden erheblich
hoéhere Gehalte nachgewiesen wie zum Beispiel in Autos oder in Klassenraumen.

Verschiedene Daten deuten daraufhin, dass der Anteil an a.-HBCD im Vergleich zur technischen Mi-
schung ansteigt (siehe z.B.[Abdallah et al. 2008]) bzw. dominiert (sieche [Roosens et al. 2009 ;Fromme

etal. 2014]).

Tabelle 12: HBCD-Gehalte von Staubenin Innenrdumen nach verschiedenen Autoren

Jahr

n

Mittelwert (Wertebe-

reich) in ng/g

Quelle

Biiro EU-Ldan- | 2000 | 18 <3 -3700 | Siehe[Covacietal.2006]
der Referenz 33
Biiro und Wohnraum | UK 2002 |10 3160(940-6900) | Siehe[Covacietal.2006]
Referenz 34
Biiro und Wohnraum | Belgien | 2004 | 23 4 800 | Siehe[Covacietal.2006]
(«20-58000) | Referenz35
Wohnraum USA 2004 |17 140((3-925) | Siehe[Covacietal. 2006]
Referenz36
Wohnraum UK 2007 | 45 1 300 (Median) | [Abdallah et al. 2008]
Biiro UK 2007 | 28 760 (Median) | [Abdallah et al. 2008]
Auto UK 2007 | 20 13000 (Median) | [Abdallah et al. 2008]
Wohnraum UK 2006 | 31 730 (Median) | [Abdallah Mohamedet al.
2008]
Wohnraum USA 2006 |13 390 (Median) | [Abdallah Mohamedet al.
2008]
Wohnraum Canada | 2006 | 8 640 (Median) | [Abdallah Mohamedet al.
2008]
Wohnraum UK 2007 |21 228-140774 | [Abdallah und Harrad 2009]
Biiro UK 2007 |21 279-4004 | [Abdallah und Harrad 2009]
Auto UK 2007 |12 194-55822 | [Abdallah und Harrad 2009]
Wohnraum BE 2007 | 16 160(33-758) | [Roosens etal.2009]
114 (Median)
Wohnraum P 2006 | 8 72-1300 | [Takigamietal.2009a]
740 (Median)
Wohnraum JP 2006 | 2 140-13000 | [Takigamietal. 2009b]
Schlafzimmer USA 2006 | 14 144 (<4,5-9710) | [Stapleton etal. 2008]
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Wohnraum USA 2006 | 16 354(<4,5-130200) | [Stapleton etal. 2008]

Staubsaugerbeutel USA 2006 |7 282(21-35100) | [Stapleton etal. 2008]

(Wohnraum)

Staubsaugerbeutel DE 20 516(12-2740) | [Frommeetal. 2014]

(Wohnraum) 335 (Median)

Klassenraum UK 2007/ | 3 13000(71-89000) | [Goosey et al. 2008]
2008 5200 (Median)

Biiro/Klimaanlagen- | CN 2009 |56 |3246(652-122973) | [Niund Zeng2013]

filter 2 621 (Median)

Abfille

Wie oben ausgefiihrt, fallen aktuell und werden insbesondere in Zukunft erhebliche Mengen HBCD
haltigen Abfalls entstehen. Die HBCD-Gehalte entsprechen in den als Abfall anfallenden Produkten
weitgehend dem urspriinglich eingesetzten Gehalt. In Mischfraktionen (z.B.in EPS oder XPS Mahl-
gut) und Recyclaten (PS-Regranulat) sind die HBCD-Gehalte je nach Anteil HBCD-haltiger Fraktionen
niedriger. In einem UBA Forschungsvorhaben wurden HBCD-Gehalte von Abféllen, Recyclaten und
aus Recyclaten hergestellte Produkte gemessen (Messergebnisse und Diskussion siehe Kapitel 5.3.1
in [Potrykusetal. 2015]). Auch Recyclate und aus Recyclaten hergestellte Produkte enthalten nied-
rige bis erhebliche Konzentrationen von HBCD (siehe [Potrykusetal. 2015]).

Stichproben von EPS und XPS Abfillen aus dem Baubereich ergaben HBCD Konzentrationen von
0,34% EPS-Mahlgut aus Dammstoffen Baubereich), 1,87 % (Recyclat aus PS-EDammstoff) und
2,35% (XPS Proben aus Dammstoffen aus dem Baubereich). Die Gehalte liegen erwartungsgemaf in
Bereichen, in denen HBCD iiblicherweise in Dammstoffen eingesetzt wird bzw. im Fall des EPS-Mahl-
guts auch unterden iiblicherweise eingesetzten Konzentrationen von 0,7 %. Moglicherweise enthalt
dasEPS Mahlgut auch Anteile aus wenig oder unbelastetem EPS Material, wie z.B. Verpackungsmate-
rial (siehe [Potrykusetal. 2015]).

Stichproben ausdem Verpackungsbereich ergaben unterschiedliche Ergebnisse. Zum Teil liegen die
Konzentrationen in relativ niedrigen Bereichen, die sich z.B. durch die Kontaminationen ausImpor-
ten, alten Verpackungen, Querkontaminationen aus dem Baubereich oder der Verwendung von
HBCD belasteten Recyclaten bei der Herstellung von Verpackungen erkldren lassen. Die gemessenen
HBCD Konzentrationen liegen bei 0,17 mg/kg (EPS-Mischfraktion Verpackungsabfall); 9,7 6 mg/kg
(PS-EVerpackungsabfall (Verpackungschips)); 9,82 mg/kg (Recyclataus PS-EVerpackung) und 42
mg/kg (PS-E Mahlgut aus Verpackungen). Diese Daten bestdtigen, dass Abfallfraktionen aus EPS Ver-
packungen in der Regel zwar HBCD enthalten, aber vergleichsweise niedrig belastet sind. Auf3erdem
liegen sie in der Regel deutlich unterhalb der Konzentrationsgrenze fiir HBCD von 1.000 mg/kg laut
AnhangIV der EU-POP-Verordnung 850/2004 sowie unterhalb der Konzentrationsgrenzein Teil A
AnhangIder EU-POP-Verordnung von 100 mg/kg. Diese Aussage fufit auf den Ergebnissen von 4
Stichproben und sollte durch weitere Messungen gepriift werden. Zwei Stichproben aus dem Verpa-
ckungsbereich (Recyclateaus PS-E Verpackung/Dammstoffen) enthielten vergleichsweise hohe
HBCD-Gehaltevon 1.550 mg/kg und 4.410 mg/kg. Diese Proben stammen auseinem Recyclingpro-
zess, in dem aus Verpackungsmaterial und Verschnittresten von Neuware aus dem Dammstoffbe-
reich eine Mischfraktion erstellt und darausein PS Granulat hergestellt wird. Es ist davon auszuge-
hen, dass die HBCD Gehalteim Wesentlichen aus dem Eintrag der Dammstoffe resultieren. Die teil-
weise praktizierte Vermischung von PS-E Verpackungsabfallen mit PS-E Dammstoffabfédllen oder
HBCD-haltigen Verpackungsabfillen sollte vermieden werden, um die Recyclierbarkeit der unbelas-
teten Abfallstréme zu erhalten (siehe [Potrykusetal. 2015]). Dazu muss ein HBCD-Gehalt von 100
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mg/kg unterschritten werden. Seitens der EPS Recyclingindustrie in Deutschland bestehen Beden-
ken, dass die Konzentrationsgrenze von 100 mg/kg in fiirdas Recycling vorgesehenen Abfallstromen
in der Praxis liberschritten werden konnen. Das kann z.B. passieren, weil Bauabfdlle versehentlich
oder absichtlich in EPS-Verpackungsabfille gelangen oder weil importierte EPS Verpackungen (z.B.
aus Osteuropa, der Tiirkei oder Asien) HBCD enthalten kénnen.

HBCD haltiges HIPS kann in Elektroaltgerdten enthalten sein. HBCD-Gehalte von HIPS-Produkten lie-
gen zwischen 1 und 7% bei einer angenommenen Durchschnittskonzentrationvon 4% (siehe
[Potrykusetal. 2015]).

Uberwiegend werden Kunststoffe aus Elektroaltgeriten energetisch verwertet. In Einzelfillen wird
HIPS aus der Behandlung von Elektroschrott verwendet, um ein PS-Recyclat herzustellen (siehe

[Potrykus et al. 2015]).

Nach Anhang VIIder Richtlinie 2012/19/EU des Europdischen Parlamentsund des Rates iiber Elekt-
ro- und Elektronik-Altgerdte iiber die selektive Behandlung von Werkstoffen und Bauteilen von Elekt-
ro- und Elektronik-Altgerdaten geméaf Artikel 8(2), miissen Kunststoffe, die bromierte Flammschutz-
mittel enthalten, aus getrennt gesammelten Elektro- und Elektronik-Altgerdten entfernt werden. Die-
se Verpflichtung betrifft unteranderem Kunststoffe, die HBCD als bromiertes Flammschutzmittel ent-
halten. Da in der Praxis nicht alle bromhaltigen Kunststoffe abgetrennt werden, ist davon auszuge-
hen, dass HBCD in recycelte Produkte verschleppt wird.

In [Potrykusetal. 2015] wurde ein Kunststoffgemisch aus der Elektroschrottbehandlung sowie ein
PS-Recyclat aus HIPS aus Elektroschrott auf den Gehalt an HBCD analysiert. Der bromhaltige Abfall
aus Elektroaltgerdaten weist mit 2,9 mg/kg eine eher geringe HBCD Konzentration auf. Das Ergebnis
dieser Stichprobe stimmt mit bisher vorliegenden Werten iiberein (sieche Tabelle 13)und deutet da-
raufhin, dass bromhaltige Kunststoffe aus Elektroaltgerdten durchschnittlich niedrig belastet sein
konnten. HBCD-haltige HIPS machen moglicherweise nureinen geringen Anteildieser Kunst-
stofffraktion aus. Die Aussage beruht auf einer Stichprobe und einem bisher vorliegenden Wert und
muss durch weitere Messungen gepriift werden. Bei dem PS-Recyclat aus Elektroschrott handelt es
sich um Polystyrol, welches aus HIPS aus Elektroschrott recycelt wurde. In dem Prozess wird aus-
schlie3lich Elektroschrott eingesetzt. Die HBCD Konzentration in diesem Recyclat (eine Stichprobe)
liegt bei 184 mg/kg. Prinzipiell besteht nach Vorgabe der Richtlinie 2012/19/EUdie Verpflichtung,
Kunststoffe, die bromierte Flammschutzmittel enthalten, bei der Behandlung von Elektroschrott ab-
zutrennen. Eine strikte Umsetzung der Vorgabe wiirde den Eintrag von HBCD (und von anderen bro-
mierten Flammschutzmitteln) in Kunststoffrecyclate aus Elektroaltgerdten minimieren (siehe
[Potrykusetal. 2015]).

Neben diesen Einzelmessungen sind weitere Daten zu HBCD Gehalte ausrelevanten Abfallstromen
nur sporadisch verfiigbar. Ergebnisse liegen aus einer Recherche in der Abfallanalysendatenbank
(ABANDA) des Landes Nordrhein-Westfalen 18 sowie aus einer Riickmeldung auf einer Expertenum-
frage aufinternationaler Ebene vor:

Tabelle 13: Gemessene HBCD-Konzentrationenin Abfallstromen (Quelle: [Potrykus et al. 2015])

Abfallart Einheit N Min Max Mw Stdabw Quelle
1602164 ug/kg 67 200.000 | 1.000.000 | 211.940 | 97.736 | DE, NRW

(ABANDA)
bromhaltige ppm 4 <10 BE o
Kunststoffabfalle

18 Recherche am 29.03.2016 (unter https://www.abfall-nrw.de/abanda/script/lua_db_portal.php?applica-
tion=abanda&runmode=aida&initform=MK Auswertemenue)
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(a) aus gebrauchten Geréten entfernte Bestandteile ohne 160215
(b) E-Mail Kommunikation, Flimische Abfallwirtschaftsagentur (OVAM BE), 4.4.2013; Messwerte aus dem Jahr
2010; der beprobte Abfall enthielt im Wesentlichen TBBPA und PBDE in messbaren Konzentrationen

Insbesondere aufgrund seiner Verwendung in PS in Dammstoffen, in HIPS in elektronischen Bautei-
len und in Polymerdispersionen fiir flammgeschiitzte Textilien und deren Verwendung in der Auto-
mobilherstellung kann HBCD in Autoschredderriickstinde (ASR) ausder Altfahrzeugverwertung ge-
langen. In der Literaturberichtete HBCD-Gehaltein ASRliegen zwischen unter der Nachweisgrenze
und 18 mg/kg. Tabelle 14 gibt einen Uberblick iiber berichtete Werte.

Tabelle 14: HBCD-Gehalteinmg/kgvon Autoschredderriickstanden (ASR) nach verschiedenen Quel-

len

Autoschredderriick- Land Zeit Quelle N Min Max

stdnde ‘

ASRvon Altfahrzeugen JP Baujahrvor [MOE_Survey 70 11 18
1996 2010]

ASRvon Altfahrzeugen JP Baujahrnach [MOE_Survey 70 0 8
2000 2010]

ASRvon Altfahrzeugen NOR | Probenahme [NPCA2008] 6 0 0,022
2007/8

ASRvon Altfahrzeugen IE Baujahr1988 [Pocklington 2 0,340 | 0,550
bis 2004 2015]

Messungen zum HBCD-Gehalt der Schredderleichtfraktion in Deutschland liegen nicht vor. In einem
Bericht des Japanischen Umweltministeriums wird der HBCD-Gehalt in ASRvon jeweils 70 Altfahr-
zeugen mit Baujahrvor 1996 bzw.nach 2000 berichtet. Die Ergebnisse weisen auf einen riicklaufi-
gen zeitlichen Trend des HBCD-Gehalts hin (siehe [MOE_Survey 2010]). Bei Messungen, die 2007
und 2008 in Norwegen zur Charakterisierung der Schredderleichtfraktion aus der Metallverwertung
durchgefiihrt wurden, wurde HBCD in einer von 6 Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze (2 pg/kg
TS) in einer Konzentration von 22 pg/kg TS bestimmt (siehe [NPCA 2008]. Reprasentative Messungen
des aktuellen HBCD-Gehaltsin ASR ausder aktuellen irischen Fahrzeugflotteim Oktober 2014 (2
Mischproben aus 201 Fahrzeugen; Fahrzeugalter 10 bis 26 Jahre) liegen unter 1 mg/kg (siehe
[Pocklington 2015].

Die Verwendung von HBCD als Flammschutzmittel fiihrt auch dazu, dassHBCD via Luft, Abfluss von
Oberflachenwasser sowie in industriellem und kommunalem Abwasser in Kldarschlamm eingetragen
wird. Verfiigbare Daten zeigen, dass die HBCD-Gehalteim Vereinigten Kdnigreich und Irland etwa
um den Faktor 10 hoher sind als in den anderen EU Mitgliedstaaten (siehe Tabelle 15). Dies ist mit
einiger Wahrscheinlichkeit auf die verbreitete Anwendung von HBCD fiir flammgeschiitzte Textilien
im Vereinigten Konigreich und Irland zuriickzufiihren, da das Waschen von flammgeschiitzten Texti-
lien als eine wesentliche Ursache fiir die Belastung von Abwasser mit HBCD gesehen wird (siehe
[DEPA 2013]).

Tabelle 15: Ubersicht iiber gemessene HBCD-Konzentrationen in Kldrschlamm

Land Median Einheit Quelle
Irland 1.439 | pg/kgTS [ECB2008]
UK 1.256 | pg/kg TS [ECB2008]
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Niederlande 21 | pg/kgTS [ECB2008]
Norwegen 35 | ug/kgTS [ECB2008]
Schweden 24 | ug/kgTS [ECB2008]
Schweiz 149* | pg/kg TS [Kupper et al. 2008]
Niederlande 175* | ug/kg TS [Morris et al. 2004]
UK 1.401* | ug/kg TS [Morris et al. 2004]
Irland 3.322* | ug/kgTS [Morris et al. 2004]
Spanien 19,3* | ug/kgTS [Gorgaetal.2013]
* Mittelwert

HBCD kann durch Abfallverbrennung (siehe z.B. [Takigamiet al. 2014] oderin Boden mittels me-
chano-chemischer Prozesse (als Alternative zur Verbrennung) zerstort werden [Zhangetal. 2014a].

Pfadeund Senken

Die Hauptpfade fiir die Ausbreitung von HBCD sind Luft, Wasser und Abwasser. Nach Abschitzun-
gen fiirdie EU betrugen die geschidtzten jahrlichen HBCD-Emissionen in die Umwelt in den Jahren
2006/7 aufgrundder Verwendung 665 kgin die Luft, 1553 kgin Abwasser und 925 kg Oberflachen-
wasser (siehe [UNEP 2010a]).In Abschitzungen fiir die Schweiz (siehe ([Morfet al. 2008]) und Japan
(im Jahr2000 571 kgin Luft und 41 kg in Wasser; siehe [Managakietal. 2009]) spielt die Luft als
Emissionspfad eine bedeutendereRolle. [Koch et al. 2015] geben einen aktuellen Uberblick iiber das
Vorkommen von HBCD in der Umwelt.

Luft

In der Luft wird HBCD iiber kurze oder weite Strecken transportiert. HBCD ist dabei zum iiberwiegen-
den Teil partikelgebunden und liegt nur teilweise in der Gasphasevor (siehe z.B. [Yu et al.
2008;Vorkamp etal. 2015]). In Luft werden hadufig iiberwiegend a.-HBCD und y-HBCD nachgewiesen
(siehe z.B. [Hoh und Hites 2005;Yu etal. 2008;Vorkamp etal. 2015]). In Vorkamp et al. iiberwiegt o.-
HBCD mit durchschnittlich 60% Anteil vor y-HBCD mit durchschnittlich 30% (siehe [Vorkamp et al.
2015].InderNdhevon Punktquellen werden generell h6here HBCD Konzentrationen gemessen
(siehe z.B. [Remberger et al. 2004;Covacietal. 2006]).

Daten zu HBCD-Gehalten in der Luft werden in verschiedenen Publikationen berichtet (siehe Tabelle
16). Ublicherweise ist die Luftim stidtischen Raumstirker belastet als die Luft in Hintergrundbelas-
tungssituationen.

Tabelle 16: Ubersicht iiber gemessene HBCD-Konzentrationen in Luft

Messortcharakter Median/ Einheit
Wertebereich

China stadtisch 3,21 | pg/m3 [Yuetal.2008]
China stadtischerHinter- 1,61 | pg/m3 [Yuetal.2008]

grund
China industriell 0,68 | pg/m3 [Yuetal.2008]
China industriell 0,66 | pg/m3 [Yuetal.2008]
Schweden hintergrund 5-6 | pg/m3 [Covaciet al.2006]

Referenz 18

Schwedenund | Hintergrund 2-280 | pg/m3 [Covacietal. 2006]
Finland Referenz 29
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USA Hintergrund 0,5 | pg/m3 [Hoh und Hites2005]
USA stadtisch 4,2 | pg/m3 [Hoh und Hites2005]
USA kleinstadtisch 1,0 | pg/m3 [Hoh und Hites2005]
USA landwirtschaftlich 1,6 | pg/m3 [Hoh und Hites2005]
USA Hintergrund 0,6 | pg/m3 [Hoh und Hites 2005]
Norway Hintergrund 4,15* | pg/m3 [KLIF2010]
Norway Hintergrund 6,54* | pg/m3 [KLIF2010]
Gronland Hintergrund 0,0057-0,13 | pg/m3 [Vorkamp etal. 2015]
* Mittelwert

HBCD kann photolytisch abgebaut werden. Berechnete Halbwertszeiten fiir HBCD ergeben einen
schnelleren Abbau in lichtexponiertem Staub (t1/2 = 12 Wochen) im Vergleich zu lichtgeschiitztem
Staub(t/12 =26 Wochen; sieche [Harrad etal. 2009]). Allerdings berichten [Kajiwara et al. 2013]in
einer Studie zur Photolyse von BFR in Textilien unter Sonnenbestrahlung, dass Textilien die etwa 4%
HBCD enthielten iiber den gesamten Versuchszeitraumvon 371 Tagen keinen Nennenswerten Abbau
von HBCD aufwiesen (siehe [Kajiwara etal. 2013]).

Wasser

Die Wasserloslichkeit der HBCD Stereoisomere nimmt in der Reihe a-HBCD, 3-HBCD und y-HBCD ab
(Loslichkeiten: 48,8 2> 14,7 = 2,1 pug/L (in Summe 65,6 pg/L). Die Unterschiedein der Wasserlos-
lichkeit sind erheblich und wurden auch fiir Salzwasser bestatigt (siehe [Hunzikeret al. 2004]).

Ander Universitit Trier 1duft ein HBCD Monitoring Projekt (Sponsor: CEFIC; Dauer 2007 bis 2016).
Im Rahmen des Projekteswurden HBCD-Gehaltein Wasser gemessen. Ergebnisse sollen demnachst
veroffentlicht werden 9.

Vorkamp et al. untersuchten den Gehalt von Siif3- und Seewasser in Danemark. HBCD wurdein allen
10 Gewdasserproben nachgewiesen (Siiwasser 0,096 - 2,9 ng/l; Seewasser 0,052 — 0,4 ng/l; siehe
[Vorkamp etal. 2014]). Lawetal. konnten o.-HBCD im Lake Winnipeg in Kanada nachweisen (11 +/-
2 pg/1). Die Gehalte der weniger wasserloslichen Isomere B-HBCD und y-HBCD lagen sehr niedrig
bzw. unterhalb der Nachweisgrenze (siehe [Lawet al. 2006d]).

Hydrolyse wird nicht als relevanter Abbaupfad von HBCD in der Umwelt erachtet. Berechnungen in
einem EMEP-Bericht zu HBCD aufder Grundlage der physico-chemischen Eigenschaften von techni-
schem HBCD und y-HBCD ergeben eine Halbwertszeit von etwa 5 Jahren in Wasser (sieche [UNEP
2010a)).

Boden und Sedimente

Aufgrund seinerhydrophoben Eigenschaften liegt HBCD in der Umwelt meist partikelgebunden z.B.
in Béden und Sedimenten vor (siehe [Covacietal. 2006]). Covaci et al. gibt einen umfassenden Uber-
blick iiber in B6den und Sedimenten gefundene HBCD-Gehalte (siehe Tabelle SI 2 in [Covacietal.
2006]). Insbesondere wurde HBCD in verschiedenen Gewassersedimenten in den Niederlanden, Bel-
gien, UK, Irland, Spanien, Norwegen, Schweden, Italien, Canada, USA und Japan nachgewiesen
(siehe [Covacietal. 2006;Marvin etal. 2006;Minh etal. 2007 ;Managakietal. 2012;Luigiet al.
2015]). Punktquellen konnen zurlokalen Belastung von Sedimenten mit HBCD fiihren (siehe z.B.

19 siehe http://www.uni-trier.de/index.php?id=31309 (13.12.2016)
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[Covacietal. 2006;Marvin etal. 2006]). Hohere HBCD Gehalte liegen in Bereichen von einigen hun-
dert bis zu knapp 1.000 ng/g TS. Die Hintergrundbelastung liegt erheblich niedriger (siehe [Covaci et
al. 2006]).

In Boden um HBCD-verarbeitende Betriebe in Schweden , Belgien und Deutschland wurden Konzent-
rationen zwischen 11 und 23.300ng/g TS gemessen (siehe [Covacietal. 2006]). Auchin China
wurde HBCD in verschiedenen Studien in Boden unteranderem in der Umgebung von Anlagen zur
Behandlung von Elektroschrott oder von Industriegebieten gemessen (siehe [Gaoet al. 2011;Meng et
al. 2011;Wangetal.2013;Zhuetal. 2014]).

In Béden und Sedimenten iiberwiegt in der Regel der Gehalt an y-HBCD gegeniiberden Anteilen von
o-HBCD und B-HBCD (siehe [Covaciet al. 2006;Marvin et al. 2006;Evenset et al. 2007;Minh et al.
2007;Mengetal. 2011;Managakietal. 2012;Wangetal. 2013;Al-Odainietal. 2015;Luigiet al.
2015;Yangetal.2016]).

Kohler et al. zeigen, dassHBCD in Sedimentkernen aus dem Greifensee in der Schweiz erstmals Mitte
der 1980erJahren auftritt und die HBCD-Gehalte seitdem rasch ansteigen (bis zu einem Gehalt von
2,5ng/g TS in 2001; siehe [Kohler et al. 2008]). Auch Bogdal et al. untersuchten den HBCD Gehalt in
Sedimentkernen auseinem europdischen See. Nach ansteigendem Trend in drei Sedimentkernen aus
dem Thuner See in der Schweiz seit Mitte der 1980erJahrebis 2005 (hochste Konzentration zwi-
schen 50 und 60 ng/g TOC fiir dasJahr 2005) konntein einem der drei Sedimentkerne ein Riickgang
der Konzentration nach demJahr 2000 festgestellt werden (siehe [Bogdalet al. 2008]). Yang et al. be-
richten iiber den HBCD-Gehalt von datierten Sedimentkernen aus 7 englischen Seen mit unterschied-
lichen Belastungssituationen (landlich bisstadtisch). Seit dem ersten Auftreten Mitte der 1960er
Jahre steigen die HBCD-Gehaltein allen Sedimentkernen zunéchst an. Nach dem Erreichen der
hochsten Gehaltein den spaten 1980er]Jahren bis zu den friihen 2000er Jahren sinken die Gehaltein
quellfernen Standorten. Nurin Gebieten mit ausgeprigtem stiadtischem Hintergrund steigen die Ge-
halte weiterhin an (siehe [Yanget al. 2016]).

Klamer et al. fanden in Oberflichensedimenten dersiidlichen Nordsee HBCD-Gehalte zwischen 0,8
und 6,9 ng/g TS mit den héchsten Konzentrationen im Bereich von Flussmiindungen (siehe [Klamer
etal. 2005]).

In datierten Sedimentkernen eines arktischen Sees in Norwegen fanden Evenset et al. HBCD nurin
einer mittleren Lage ausder Zeit um 1980 (0,43 ng/g TS a-HBCD und 3,88 ng/g TS y-HBCD). Warum
HBCD untypischerweise in jlingeren Sedimentschichten nicht nachgewiesen wurde, kénnen die Au-
toren nicht erkldren (siehe [Evensetet al. 2007]).

Minh et al. konnten anhand der Untersuchung von drei Sedimentkernen ausder Bucht von Tokio zei-
gen, dass die HBCD-Gehaltein den Sedimenten in Japan seit den 1960erJahren ansteigen [Minh et al.
2007].Zu ahnlichen Ergebnissen kommt Tanabe. Messungen aus datierten Sedimentkernen ausder
Bucht von Tokio zeigen einen exponentiellen Anstieg der HBCD-Gehalte seitden 197 0er Jahrenbei
einer Verdoppelungsratevon 7,1 bis 12 Jahren mit ansteigendem Trend bis in die jiingere Vergan-
genheit (siehe [Tanabe 2008]).

Drage et al. untersuchten die HBCD-Konzentrationen in vier Sedimentkernen im Miindungsbereich
Australischer Fliisse fiir den Zeitraum 1980 bis 201 4. Siefanden einen starken Anstiegin den 1990er
Jahren. In drei Sedimentkernen wurden die héchsten Gehalte (zwischen 1,8 und 5,3 ng/g TS) fiirdas
Jahr 2014 gefunden (siehe [Drageet al. 2015]).

Al-Odainiet al. untersuchten Sedimente einer halbgeschlossenen Bucht in Siidkorea und berichten
erh6hte Konzentrationen in Verbindung mit Aquakulturund Abwasserbehandlung. Ein datierter Se-
dimentkern zeigt einen zeitlich ansteigenden Trend (h6chste Konzentration ca. 20 ng/g TS fiir das
Jahr 2004; siehe[Al-Odainietal. 2015]).
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[Daviset al. 2005] untersuchten den biologischen Abbau von HBCD in Kldrschlamm und Sediment.
Abbau findet in Boden und Sediment sowohl unter biotischen wie abiotischen Bedingungen statt.Die
Gegenwart von Sauerstoff verlangsamt den Abbau von HBCD. Mikroorganismen beschleunigen die
Biotransformation. Die Halbwertszeiten fiir y-HBCD in Sediment liegen zwischen 11 und 32 Tagen
(aerober Abbau)und 1,1 und 1,5 Tagen (anaerober Abbau) bzw. in Boden bei 63 Tagen (aerober Ab-
bau)und 6,9 Tagen (anaerober Abbau). In der Studie konnte nur der Abbau von y-HBCD untersucht
werden, weil - and B-HBCD nicht oberhalb der Nachweisgrenzen vorlagen (siehe [Daviset al. 2005]).

[Gereckeet al. 2006] untersuchten den anaeroben Abbau von BFR in Klarschlamm und berichten den
durch Mikroorganismen gestiitzten Abbau mit einer Halbwertszeit von 0,66 Tagen fiir die technische
Mischung. Fiir a-HBCD stellen die Autoren eine anndhernd doppelt so lange Halbwertszeit fest wie
fiir B-HBCD and y-HBCD (siehe [Gerecke et al. 2006]).

In [ECB 2008] werden fiir HBCD in anaerobem Sediment Halbwertszeiten von 113, 68 bzw. 104
Tagen (bei 20°C) fiir a-, - bzw. y-HBCD verwendet. In Sediment wird technisches HBCD mit
Halbwertszeiten von 66 Tagen (anaerob) bzw. 101 Tagen (aerob) abgebaut (bei 20°C) (siehe [ECB
2008]).

Pflanzliche Biota
Es gibt nur wenige Informationen zum HBCD Gehalt pflanzlicher Biota.

Wu et al. untersuchten die Akkumulation und Toxizitdt von technischem HBCD in Mais. Die Akkumu-
lationist linear mit der Exposition korreliert und erfolgt fiir die Isomere unterschiedlich stark (y-
HBCD > 8-HBCD > a-HBCD). Grundsatzlich ist die Akkumulation in den Wurzeln erheblich h6her als
im Spross. Verglichen mit den Anteilen im technischen HBCD liegt der Anteil in Wurzel und Sprof3
von -HBCD héher, von y-HBCD niedriger und von a.-HBCD in der Wurzel héher und im Sprof3 niedri-
ger. Die Autoren schlief3en, dass Akkumulation und Transport in der Pflanze spezifisch fiirdie HBCD-
Isomere erfolgt (siehe [Wu et al. 2015]).

Li et al. untersuchten die Aufnahme von HBCD Isomeren durch Kohl und Rettich aus HBCD haltigem
Boden. Die HBCD-Gehaltein Kohl waren 3,5- bis 10-malhéher als in Rettich. Die Verteilungin der
Pflanze war isomerenspezifisch. Die zunehmende Sorption des HBCD an Bodenpartikel reduziert die
Aufnahmein Pflanzen mit der Zeit erheblich (siehe [Liet al. 2011]).

Die Autoren von [Arnot et al. 2009] berichten von Messungen des HBCD-Gehaltsin Moosen (Hyloco-
mium splendens). In einer Norwegischen Studie von Standorten in Siid- und Nordnorwegen wurden
Probenmit Gehalten unterhalb der Nachweisgrenze (3 pg/kg FG) bis zu 11 mg/kg FG gemessen. Die
Ergebnisse zeigen einen rdumlichen Trend mit hheren Konzentrationen an den Standorten im Sii-
den Norwegens ([Schlabach et al. 2002] zitiert in [Arnot et al. 2009]).

Schecter et al. untersuchten die Aufnahme von HBCD mit der Nahrung und in diesem Zusammen-
hang den HBCD-Gehalt von Nahrungsmitteln in den USA. Die 2008 und 2009 genommenen Proben
umfassten u.A. sieben pflanzliche Lebensmittel (Olivenél, Rapsol, Margarine, Getreide, Apfel, Kartof-
feln und Erdnufibutter). HBCD wurde nurin einem dieser sieben pflanzlichen Lebensmittel nachge-
wiesen: Erdnussbutter enthielt vergleichsweise hohe HBCD-Gehalten von 300 pg/g (siehe [Schecter
etal. 2010]).In einer Folgestudie konnte HBCD in Erdnussbutter nicht nachgewiesen werden (siehe
[Schecteret al. 2012]).

Driffield et al. untersuchten HBCD-Gehalte in Nahrungsmitteln im Vereinigten Kénigreich. Unter den
beprobten Nahrungsmitteln waren auch solche pflanzlicher Herkunft (Brot, Getreide, griines Ge-
miise, Kartoffeln, sonstiges Gemiise, frische Friichte, Fruchtprodukte und Niisse). HBCD wurdein
griinem Gemiise (a-HBCD 0,21 pg/kg, B-HBCD 0,085 pg/kg,y-HBCD n.d.), Kartoffeln (a-HBCD 0,057
ug/kg, B-HBCD 0,032 pg/kg,y-HBCD 0,019 pg/kg *), frischen Friichten (a-HBCD 0,29 ug/kg*, B-
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HBCD 0,32 pg/kg,y-HBCDn.d.) und Niissen (a.-HBCD 0,17 pg/kg, B-HBCDn.d.,y-HBCD n.d.) ober-
halb der Bestimmungsgrenzen nachgewiesen (* = indikativ, da nicht qualitdtsgesichert; siehe
[Driffield et al. 2008]).

Andere Untersuchungen zur HBCD-Aufnahme {iber die Nahrung in Europa wurden bisher insbeson-
dere im Zusammenhang mit Fisch und Meeresfriichten durchgefiihrt (siehe [Van Leeuwen und De
Boer 2008;Van Leeuwen etal. 2009]).

Tierische Biota
Zahlreiche Untersuchungen belegen das Vorkommen von HBCD in tierischen Biota.

Im Rahmen der Lebensmitteliiberwachung in Deutschland waren im Jahr 201 3 bromierte Flamm-
schutzmittel ein Schwerpunktthema, wobei HBCD in Regenbogenforellen und Lachsuntersucht wur-
den. Die Ergebnisse der Untersuchungen auf HBCD sind in [BVL 2013 a] dargestellt. Das o.-HBCD-Iso-
mer wurdein beiden Fischarten am haufigsten quantitativ bestimmt (Regenbogenforelle: 32,3%,
Lachs: 36,9%).In den untersuchten Regenbogenforellen folgen darauf die Isomere y-HBCD (10,4%)
und B-HBCD (2,1 %). In den untersuchten Lachs-Proben warhingegen bei den Isomeren -HBCD und
v-HBCD der Anteil von Proben mit quantifizierten Gehalten mit jeweils 1,5%identisch. Die mittleren
Gehalte (Mediane) fiir a-HBCD in Regenbogenforellen lagen mit 0,066 . g/kg Angebotsform (upper
bound) knapp iiber der analytischen Bestimmungsgrenze. Die Gehalte der B- und y-Isomere (upper
bound) bewegten sich jeweils in Hohe der analytischen Bestimmungsgrenzei.H.von 0,05 1 g/kg.
Der ausden einzelnen Isomeren berechnete Summengehalt (upperbound) lagimMedian mit 0,166

u g/kgebenfalls auf einem sehr niedrigen Niveau. Auffillig sind hohere y-HBCD-Gehalteim Ver-
gleich zum a.-HBCD bei 6 von 96 untersuchten Proben Regenbogenforellen (Herkunft: 4x Tiirkei, 2x
Deutschland). Der Maximalwert in Hohevon 12,2 u g/kg wurdein einer Probe mit Herkunftsangabe
Deutschland bestimmt. Die Ursache fiir dasabweichende Isomerenmuster konnteim Rahmen der Le-
bensmitteliiberwachung nicht geklart werden. Die mittleren Gehalte (Mediane) fiira-HBCDin Lachs
lagen mit 0,056  g/kg Angebotsform (upperbound) knappiiberder analytischen Bestimmungs-
grenze. Die B-und y-Isomere bewegten sich jeweils in Hohe der analytischen Bestimmungsgrenze (up-
per bound). Der aus den einzelnen Isomeren berechnete Summengehaltlagim Median mit 0,156 .
g/kg (upperbound) gleichfalls auf einem sehr niedrigen Niveau. Der hichste gemessene Gehalt bei
den einzelnen Isomeren wurde mit 4,36 u g/kg HBCD in einer Lachs-Probe mit Herkunft aus Norwe-
gen bestimmt (siehe [BVL2013a]).

Luigi et al. untersuchten die HBCD Gehalte in Sedimenten und in vier Fischarten (Cyprinus carpio,
n=4, Abramis brama n=2, Sander lucioperca, n=3, and Silurus glanis, n=3) im Fluss Po (Italien) und
einem seiner Zufliisse. Wie auch bei anderen tierischen Biota einschlie3lich dem Menschen dominiert
dasa-HBCDisomer gefolgt von - and y-HBCD in den untersuchten Fischen. Mit Ausnahme einer
Brasse mit vergleichsweise hohem HBCD-Gehaltin der Leber (166 ng/glw) liegen die gefunden Werte
(1,2-66,0 ng/glw)im iiblichen Bereich bei allgemeiner Hintergrundbelastung (siehe [Luigiet al.
2015]).

Ueno et al. berichten {iber den HBCD-Gehalt in Muskelgewebe von Thunfischen (Katsuwonus pelamis)
als Bioindikator, die auf dem offenen Meer von verschiedenen Standorten in derasiatisch-pazifischen
Region gefangen wurden [Ueno et al. 2006]. Alle HBCD-Isomere wurden in fast allen Proben gemes-
sen (<0,1-45 ng/glw; a-HBCD dominiert gefolgt von y-HBCD und B-HBCD). Die Konzentrationen lie-
gen in dhnlichen Bereichen oder niedriger im Vergleich zu Werten die in Fischen in Canada (Great
Lake; [Tomy et al. 2004]), Spanien (Fluss Cinca; [Eljarrat et al. 2004]), der Nordsee ([Morris et al.
2004]),und den Niederlanden (Scheldt Miindung; [Janak et al. 2005]) gemessen wurden. In der Re-
gion vergleichsweise hohe Konzentrationen wurden um Japan herum gefunden; sie korrelieren mit
hoherer industrieller und urbaner Aktivitit (siehe [Uenoet al. 2006]).
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Tomy et al. zeigen dassHBCD im Nahrungsnetz des Ontario Sees in Canada bioakkumuliert. Die
HBCD-Gehalteaufunterschiedlichen Trophieebenen (hdchste Gehalte in Seeforellen 0,4-3,8 ng/g
Frischgewicht a.-HBCD und 0,1-0,8 ng/g Frischgewichty-HBCD) demonstrieren die Bioakkumulation
dieser Isomere (siehe [Tomy et al. 2004]).

Haukasetal. zeigen die isomerenspezifische Bioakkumulation der HBCD-Isomereim Sediment und
aufverschiedenen Trophieebenen in einem norwegischen Fjord mit Punktbelastung mit fallenden
HBCD Konzentrationen mit zunehmendem Abstand zur Punktquelle und der Anreicherung von .-
HBCDin Organismen (siehe [Haukasetal. 2009]).

Eljarrat et al. berichten die HBCD-Gehalte in Fisch (Muskel und Leber von Barbus graellsi) und Sedi-
menten flussaufwarts und flussabwarts einer industriell gepragten Stadtim spanischen Fluss Cinca.
Oberhalb der Stadt wurde HBCD in Fisch nicht nachgewiesen. Unterhalbder Stadtlagen die mittleren
HBCD-Gehalteim Bereich zwischen 89,5 und 750,4 ng/g Frischgewicht (siehe [Eljarrat et al. 2004]).

Schlabach et al. analysierten die HBCD-Gehalte von Fisch im schwedischen See Mjgsa (Gehalte 90-
880 ng/g Fett (siehe [Schlabach etal. 2004]).

In der Nordsee wurden in Leber- und Muskelgewebe verschiedener Fischarten HBCD-Gehalte (9-
1.110ng/gFettgewicht) gefunden, die hGherliegen als bei Fischen aus Europaischen Fliissen mit all-
gemeiner Hintergrundbelastung aber niedriger als in Fischen mit Belastung aus HBCD-Punktquellen
(Anlagen zur Herstellung oder Verarbeitung von HBCD) (siehe [Janaketal. 2005]).

In franzo6sischen Gewédssern wurde HBCD in allen Proben filtrierender Mollusken (Mytilus edulis, My-
tilus galloprovincialis, Crassostrea gigas) aus den Jahren 2008 und 2010 gefunden. Hé6here Median-
Konzentrationen wurden im Mittelmeer (0,19 ng/g wet wt) und im Englischen Kanal (0,08 ng/g wet
wt) nachgewiesen. Wohingegen die Proben aus dem Atlantik niedriger belastet sind (Median 0,05
ng/g wet wt). Die in den ausdem Jahr 2010 stammenden Proben waren niedriger belastet als die Pro-
ben aus dem Jahr2008. Dennoch zeigen die Konzentrationen aus Untersuchungen an archivierten
Proben ausder Seine-Miindung einen signifikanten exponentiellen Anstieg der HBCD-Konzentratio-
nen zwischen 1981 und 2011 mit einer Verdoppelungsratevon 7 oder 8 Jahren. In Munschy et al.
werden auch berichtete HBCD-Gehalte von Mollusken aus anderen Veroffentlichungen aufgefiihrt
(siehe [Munschyetal. 2013]).

Roosens et al. berichten {iber den HBCD Gehalt von Aal (Anguilla anguilla) von 50 Standorten in Bel-
gien (16-4.397 ng/glw; Median 73 ng/g Iw). Der Vergleich mit friiheren Studien zeigt, dass die HBCD
Gehaltevon 2000 bis 2006 erheblich zuriickgegangen sind, dass aber bei industrieller Punktbelas-
tung noch immer alarmierende Konzentrationen gefunden werden. In der Vertffentlichung werden
auch in anderen Publikationen berichtete HBCD-Gehalte in Aal zusammengefasst (siehe [Roosens et
al. 2010]).

Morris et al. zeigen die Bioakkumulation und Biomagnifikation von HBCD in der Nordsee und berich-
ten in diesem Zusammenhang die HBCD Gehalte verschiedener Organismen der Nahrungskettein der
Nordsee. Die Konzentration liegen zwischen 2,1 und 6,8 mg/kg Iw (vorwiegend o.-HBCD) in Leber
und Fettgewebe von Robben (Phocoena phocoenaund Phocavitulina). Weitere HBCD-Gehalte in tieri-
schen aquatischen Biota (Wellhornschnecken, Seesterne, Einsiedlerkrebse, Fischen, Kormoranen
und Seeschwalben) finden sich in [Morris et al. 2004].

Law et al. untersuchten die HBCD-Gehalte im Fettgewebe von Robben (Phocoena phocoena) im Verei-
nigten Kénigreich (10 bis 19.200 ng/g Frischgewicht) fiirden Zeitraum 1994 bis 2003. Die Ergeb-
nisse deuten auf einen starken Anstieg der Gehalteab 2001 hin (siehe [Lawet al. 2006b]).
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Zegers et al. analysierten die HBCD-Gehalte im Fettgewebe von an europaischen Kiisten gestrandeten
Delphinen (Phocoena phocoenaund Delphinus delphis). Die Mediane der HBCD-Gehalte liegen zwi-
schen 0,1 pug/g Fett und 5,1 pg/g Fett. Die hochsten Gehalte wurden bei Delphinen um Schottland
und Irland gefunden (siehe [Zegers et al. 2005]).

Kajiwara et al. untersuchten zeitliche Trends der HBCD-Belastung im asiatisch-pazifischen Raum fiir
den Zeitraum 1972-2001 in archivierten Geweben mariner Sauger (Callorhinus ursinus, Peponoce-
phala electra, Neophocaena phocaenoides). HBCD wurdein fast allen Proben nachgewiesen. Es wurde
ein deutlich ansteigender zeitlicher Trend der HBCD-Gehalte festgestellt. Die Gehalte liegen niedriger
als entsprechende Werte aus Europdischen Gewassern. Die Autoren fiihren dasaufden héheren
HBCD-Bedarfin Europa verglichen mit dem Bedarfin Asien und Amerika zuriick (siehe [Kajiwara et
al. 2006]).

Stapleton et al. berichten ansteigende HBCD-Konzentrationen in Fettgewebe von Seeléwen (Zalp-
hophuscalifornianus) im Zeitraumvon 1993 bis 2003 (siehe [Stapleton etal. 2006]).

Tanabe berichtet ansteigende o.-HBCD-Gehalt im Fettgewebe mariner Sduger fiir verschieden Unter-
suchungszeitraume (Delfine und Robben; siehe [Tanabe 2008]).

Pecket al. analysierten Fettgewebe und Leber von zwischen 1993 und 2004 an der Ostkiiste der USA
gestrandeten Delphinen (Lagenorhynchus acutus). Nur o.-HBCD wurdein allen Proben nachgewiesen
(in Fettgewebe 19-380 ng/g Fett; in Leber 2,9 — 140 ng/g Fett). Ein signifikanter zeitlicher Trend
wurde nicht festgestellt. Verglichen mit Konzentrationen in Zahnwahlen aus Westeuropa liegen die
Werte niedriger (siehe[Peck et al. 2008]).

Verschiedene weitere Publikationen berichten HBCD-Gehalte in aquatischen tierischen Biota wie z.B.
[Lawet al. 2006d] in Fischen, Mollusken und Zooplankton, [Sellstrom et al. 1998] in Fischen im
schwedischen Fluss Viskan, [Xian et al. 2008] in Fischen im chinesischen Fluss Yangtze, [Tomy et al.
2008] in verschiedenen Organismen des arktischen Nahrungsnetzesund [Tangetal. 2015] in Fi-
schen in China.

Lindberg et al. analysierten den HBCD-Gehalt von Wanderfalkeneiern. Die Eier wurden zwischen
1987 und 1999 gesammelt und repriasentieren eine ndrdliche, eine siid-westliche und eine in Gefan-
genschaft aufgezogene Population. In den wild lebenden Populationen ist HBCD in erheblichen Kon-
zentrationen enthalten (Mittelwerte 520 bzw. 220 ng/g Fett in der siid-westlichen bzw. in der n6rdli-
chen Population). In den Eiern der in Gefangenschaft aufgezogenen Tiere konnte HBCD nicht nachge-
wiesen werden (siehe [Lindberg et al. 2004]).

[Knudsen et al. 2007] berichtet HBCD-Gehalte in Leber und Gehirn von 21 Eisméven (Larus hyperbo-
reus) und 2 Mantelmé6ven (Larus marinus) die tot oder sterbend auf Spitzbergen aufgefunden wurden.
Die Proben enthalten o.-HBCD (Mittelwerte Eismoven, Gehirn 98,9 ng/g Fett, Leber 3.026 ng/g Fett);
B- und y-HBCD lagen unterhalb der Bestimmungsgrenzen (siehe [Knudsen et al. 2007]).

Helgason et al. berichten einen zeitlich ansteigenden Trend der a.-HBCD-Gehalte in Eiern von Seevo-
geln (Larus argentatus, Fratercula arctica, Rissa tridactyla) in Nordnorwegen iiber den gesamten Un-
tersuchungszeitraumvon 1983 bis 2003. Diehochsten Konzentrationen wurden in Eiern von Rissa
Tridatyla gefunden (Mittelwerte o.-HBCDin 1983/1993/2003 30/57/142 ng/g Fett; siche [Helgason
etal. 2009])).

Brauneet al. untersuchten den zeitlichen Trend des HBCD-Gehaltsin Eiern zweier Seevogelarten
(Uria lomvia and Fulmarus glacialis) im Norden Kanadasim Zeitraum von 2003 bis2014.Inder Ver-
offentlichung werden verschiedene unklare Trends bei Seevogeln diskutiert. Fiir Fulmarius glacialis
werden ansteigende Konzentrationen bis 2006 und ab 2007 sinkende Konzentrationen berichtet. Bei
Uria lomvia ist ein fallender Trend iiber den gesamten Untersuchungszeitraum zu beobachten (siehe
[Brauneet al. 2015]).
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Miller et al. fanden in einer retrospektiven Analyse (Zeitraum 1979 bis 2012) der HBCD-Gehalte in
Eiern von Seevogeln in Kanada ansteigende HBCD-Gehalte bei Kormoranen und Reihern. In fritheren
Proben im Untersuchungszeitraum waren die HBCD-Gehalte noch unterhalb der Nachweisgrenze. In
Proben ab 2003 wurde HBCD in niedrigen Konzentrationen nachgewiesen (siehe [Miller et al. 2015]).
Miller et al. beobachten auch exponentiell ansteigende HBCD-Gehalte bei Hochseevigeln in Kanada
fiir den Untersuchungszeitraum 1990bis 2011 (siehe [Miller et al. 2014]).
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Tabelle 17: Ubersicht iber verschiedene berichtete HBCD-Konzentrationenintierischen Biota

Probe (Bemerkung)

Median/
Wertebereich

Einheit

Quelle

Deutschland(an- | Regenbogenforelle (iiberwie- | 0,166 (upper | ng/g [BVL2013a]

geboteneLebens- | gend a-HBCD) bound)

mittel)

Deutschland (an- | Regenbogenforelle (iiberwie- | 0,156 (up- ng/g [BVL2013a]

gebotene Lebens- | gend a-HBCD) per bound)

mittel)

Italien Fischleber(iiberwiegenda- | 1,2-166,3 ng/g Fett | [Luigietal. 2015]
HBCD)

Asien-Pazifik Thunfischmuskel (iberwie- | <0,1-45 ng/g Fett | [Uenoetal. 2006]
gend a-HBCD)

Canada (Ontario Seeforelle (iiberwiegenda- | 0,5-4,6 ng/gFG | [Tomyetal.2004]

See) HBCD)

Schweden (Mjgsa | Fisch (iberwiegend a-HBCD) | 90-880 ng/g Fett | [Schlabach etal.

See) 2004]

Spanien (Fluss Fischleberund —muskel n.d.-750,4* ng/gFG | [Eljarrat etal. 2004]

Cinca)

Niederlande Fischleberund —muskel 9-1.110 ng/g Fett | [Janak et al. 2005]

(WesternScheldt | (iiberwiegend o.-HBCD)

Miindung)

Nordsee Robbenleber und —fett Mediane ng/g Fett | [Morris etal. 2004]
(iberwiegend a.-HBCD) 2.100u.

6.800

UK Robbenfett (iiberwiegenda- | 10-19.200 ng/gFG | [Lawetal.2006b]
HBCD)

EU Delphinfett (liberwiegenda.- | Mediane 100 | ng/gFett | [Zegersetal. 2005]
HBCD) bis 5.900

USA Delphinfett (liberwiegenda- | 19-380 ng/g Fett | [Peck etal. 2008]
HBCD)

Frankreich (Kiis- Filtrierende Mollusken (iiber- | Mediane 0,05 | ng/gFG | [Munschy et al.

tengewdsser wiegend a.-HBCD) bis 0,19 2013]

Belgien Aal(iiberwiegend o.-HBCD) 73/ ng/g Fett | [Roosens et al.2010]

16-4.397

Schweden Wanderfalkeneier (Aufzucht | n.d. n.a. [Lindberg et al. 2004]
in Gefangenschaft)

Schweden Wanderfalkeneier (stid-west- | 520* ng/g Fett | [Lindberg et al. 2004]
liche Population)

Schweden Wanderfalkeneier(nérdliche | 220* ng/g Fett | [Lindberg et al. 2004]
Population)

Nordnorwegen Seevogeleier (Rissa 30*/57%*/ ng/g Fett | [Helgasonet al.
Tridactyla in 142* 2009]
1983/1993/2003

Norwegen Moven (Gehirn) (a.-HBCD) 98,9 ng/g Fett | [Knudsen et al.2007]
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Norwegen Moven (Leber) (a-HBCD) 3.026 ng/g Fett | [Knudsenetal.2007]

* Mittelwert; FG = Frischgewicht

Ander Universitat Trier 1auft ein HBCD Monitoring Projekt (Sponsor: CEFIC; Dauer 2007 bis 2016).
Im Rahmen des Projekteswurden HBCD Gehaltein tierischen Bioindikatoren (Abramis brama, Solea
solea, Corvus frugilegis) gemessen. Ergebnisse sollen demnéchst ver6ffentlicht werden (siehe
oben).Die Untersuchungen, in denen isomerenspezifische Analysen der HBCD-Gehalte in tierischen
Biota durchgefiihrt wurden, zeigen, dass a.-HBCD in tierischen Biota das dominante Isomer ist (siehe
z.B. [Morris et al. 2004;Schlabach etal. 2004;Tomy etal. 2004;Janak etal. 2005 ;Zegerset al.
2005;Uenoetal. 2006;Lawetal. 2006b;Knudsen etal. 2007 ;K6ppen et al. 2008;Peck et al.
2008;Tomy etal. 2008;Xian et al. 2008;KLIF 2010;Roo0sensetal. 2010;Munschyetal. 2013;Luigiet
al. 2015]) obwohly-HBCD dasdominante Isomerin technischen Mischungen ist. Als Ursache werden
verschiedene mégliche Griinde diskutiert:

e Bioisomerisierung von y- und f-HBCD zu a.-HBCD (siehe [Law et al. 2006c])

e Hohere Verfiigbarkeit von a-HCBD wegen seiner h6heren Wasserloslichkeit im Vergleich zu
B-HBCD und y-HBCD (siehe [Hunzikeret al. 2004])

e Schnellere Biotransformation von -HBCD und y-HBCD im Vergleich zu a-HCBD (siehe [Zegers
etal. 2005])

e Photolytischer Abbau vony-HBCD zu a-HBCD (siehe [Harrad et al. 2009])

Verschiedene Studien belegen, dassHBCD in tierischen Biota bioakkumuliert (siehe z.B. [Sellstrom et
al. 1998;Morriset al. 2004;Tomy et al. 2004;Kajiwara etal. 2006;Sormo et al. 2006;Lawet al.
2006c;Tomy etal. 2008;Letcheret al. 2009]). Dabei unterscheidet sich die Bioakkumulation derIso-
mere erheblich. Insbesondere akkumuliert das a-HBCD (siehe z.B. [Tomy et al. 2008]). Lawet al. zu-
folge ist der BMF (biomagnification factor) des a-HBCD in Regenbogenforellen doppelt so hoch wie
der des B-HBCD [Law et al. 2006c]. Dashohe Potential von a.-HBCD zur Bioakkumulation in tieri-
schen Biota wird auch durch die Dominanz des o.-HBCD in tierischen Biota bestatigt. Einzelne Stu-
dien belegen auch die Bioakkumulation von o.-HBCD in terrestrischen Sdugern (in Ratten; siehe
[UNEP 2010al].

Mensch

Eljarrat et al. untersuchten die HBCD-Gehalte in Muttermilch in 2006 und 2007 (n=33)in Spanien
und fanden einen vergleichsweise hohen Medianwert von 26 ng/g Fett. HBCD wurdein 30 von 33
Proben nachgewiesen (in 24 Proben {iberwiegend y-HBCD, in 6 Proben {iberwiegend a.-HBCD).In der
Publikation wird eine Ubersicht iiber verdffentlichte HBCD-Gehalte in Muttermilch gegeben. Die
YHBCD-Konzentrationen in Muttermilch diein anderen Studien gefunden wurden, liegen in Berei-
chen unter der Nachweisgrenze bis 20 ng/g Fett; (siehe [Eljarrat et al. 2009]).

Kakimoto et al. berichten ansteigende HBCD-Gehaltein der Muttermilch japanischer Frauen im Un-
tersuchungszeitraum 1973 bis 2006. Bis 1983 wurde HBCD in nicht nachgewiesen. Danach stiegen
die HBCD-Gehalte (vorwiegend a.-HBCD) an (Gehaltin 2006 (n=25): o.-HBCD 1,4 ng/g Fett, B-HBCD
<0,1 ng/gFett, y-HBCD <0,2 ng/g Fett). Die HBCD-Gehalte in Muttermilch sind mit den HBCD-Ver-
wendungsmengen in Japan Korreliert (siehe [Kakimoto et al. 2008]).

Auch[Tueet al. 2010] und [Malarvannanetal. 2009] berichten HBCD-Gehalte in Muttermilch aus Vi-
etnam (assoziiert mit Elektroschrottrecycling) bzw. von den Philippinen.
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Thomson et al. fanden HBCD im Blut von besonders exponierten Arbeitern (Herstellung von EPS) in
erhdhten Konzentrationen. Der Medianwert im Blut der Arbeiter lag bei 101 ng/g Fett (von 6 bis 856
ng/gFett). In der Kontrollgruppe wurde HBCD nicht tiber 1 ng/g nachgewiesen (siehe [Thomsen et al.
2007]). HBCD-Gehaltein Blut sind typischerweise bedeutend niedriger (von 0.005 bis 6.9 ng/ g Fett;
siehe [UNEP 2010a]).

[Koch et al. 2015] geben einen aktuellen Uberblick iiber HBCD-Konzentrationenin menschlichen
Proben.

Zeitreihen und Trends

In zahlreichen Studien werden i.d.R. zeitlich ansteigende Trends berichtet. Ansteigende Trendsin der
Umwelt sind auf die historisch erheblich gestiegenen Verwendungsmengen von HBCD zuriickzufiih-
ren. Aktuell gehen die Verwendungsmengen in Deutschland, Europa und global zuriick. In Zukunft
werden insbesondere grof3e Mengen HBCD-haltigen Abfallsanfallen (Maximum in Deutschland um
dasJahr 2050) und eine mogliche weiterhin bestehende Quelle fiir HBCD Emissionen in die Umwelt
darstellen (siehe oben und [Potrykusetal. 2015]).

Emissionen in Luft und Wasser sind in der Vergangenheit in Korrelation zu ihrer Verwendung ange-
stiegen (siehe z.B. [Morfet al. 2008;Managakiet al. 2009]). Daten zu HBCD-Gehalten in der Luft wer-
den in verschiedenen Publikationen berichtet (siche Tabelle 16). Ublicherweise ist die Luft im stadti-
schen Raum starker belastet als die Luft in Hintergrundbelastungssituationen. In der Nahe von
Punktquellen werden generell h6here HBCD-Konzentrationen gemessen.

Fiir Béden und Sedimente werden fiir Europa und andere Regionen in einer Reihe von Publikationen
hadufig exponentiell ansteigende zeitliche Trends bis in die jlingere Vergangenheit berichtet (siehe
[Minh et al. 2007;Bogdal et al. 2008;Kohleretal. 2008;Tanabe 2008;Al-Odainietal. 2015;Drageet
al. 2015;Yangetal. 2016]). Bogdal et al. fanden in einem von drei Sedimentkernen aus dem Thuner
See in der Schweiz einen Riickgang der Konzentration nach demJahr2000 (siehe [Bogdalet al.
2008]). Yang et al. berichten sinkende Gehaltein quellfernen Standorten seit den frithen 2000erJah-
ren im Vereinigten Konigreich (siehe [Yanget al. 2016]).

Verschiedene Publikationen berichten zeitliche und raumliche Trends in Biota. Die Gehalte deuten
daraufhin, dass in Europa gefundene Konzentrationen h6herliegen als z.B. in Asien und Nord Ame-
rika. Dies wird z.B. auf den hoheren HBCD-Bedarf in Europa verglichen mit demin Asien und Ame-
rika zuriickgefiihrt (siehe z.B. [Kajiwara et al. 2006;Peck et al. 2008; Miljeteig et al. 2009]). In zahlrei-
chen Publikationen werden zeitlich ansteigende Trendsin Biota berichtet, z.B. fiir Fische und Mee-
resfriichte (siehe [Roosens et al. 2010;Munschyetal. 2013]), fiir Vogel (siehe z.B. [Helgason et al.
2009;Milleret al. 2014, 2015]) sowie fiirmarine Sduger (z.B. [Kajiwara et al. 2006;Stapleton et al.
2006;Lawetal. 2006b;Tanabe 2008]). Die Trends sind nicht immer eindeutig und in Einzelfillen
werden auch absteigende HBCD-Gehaltein der jiingeren Vergangenheit berichtet (siehe [Roosens et
al. 2010] fiirden Zeitraum 2000 bis 2006 und [Brauneetal. 2015] fiirden Zeitraum 2007 bis 2014
und 2003 bis2014). In der Umweltprobenbank sind Daten zum Vorkommen in MOweneiern an der
deutschen Nord- und Ostseekiiste enthalten. Die Daten zeigen h6chste Konzentrationen im Jahr 2000
mit anschlieBendem absteigendem zeitlichen Trend fiir den Zeitraum bis 2008 (siehe [Esslinger et al.
2011]).

HBCD-Gehaltein menschlichem Gewebe hdngen stark von der individuellen Expositionssituation ab,
scheinen generell mit der Verwendungsmenge zu korrelieren und zeigen entsprechend ansteigende
zeitliche Trends (siehe [Kakimoto et al. 2008]).

3.4.3 Diskussion der Zusammenhdnge

Ursache der Umweltbelastung
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Es gibt keine natiirlichen HBCD-Quellen. Die Ursache der Belastung von Mensch und Umwelt liegt in
der globalen Verwendung von HBCD in erheblichen Mengen seit den 1960er]Jahren bis in die Gegen-
wart. Aktuell gehen die Verwendungsmengen in Deutschland, Europa und global zuriick und die
Verwendung wird in naher Zukunft global beendet. HBCD wurde aus der Herstellung, Verarbeitung
und Verwendung von HBCD haltigen Produkten sowie dem Umgang mit den resultierenden Abfdllen
in die Umwelt eingetragen und kommt weit verbreitet in den Umweltkompartimenten vor. Die Haupt-
anwendung als Flammschutzmittel in geschaumten Ddmmstoffplatten begannin den 1980erJahren.
Daneben wurde HBCD in Verpackungen, Elektrogerdten und Textilien verwendet. Selbst wenn HBCD
kiinftig nicht mehr eingesetzt wird, kann das Vorkommen der entsprechenden Produktein den Ab-
fallstromen insbesondere aus langlebigen Bauprodukten noch langein der Zukunft als Ursache der
Umweltbelastung von Bedeutung sein.

Status der Umweltbelastung

Besonders hohe Konzentrationen wurden in h6heren Trophieebenen nachgewiesen. Sowurde HBCD
z.B. in marinen Sdugern, Wanderfalken und Fischen in erheblichen Konzentrationen gemessen.
HBCDist in der arktischen Umwelt ubiquitdar vorhanden. In zahlreichen Studien werden i.d.R. zeitlich
ansteigende Trendsberichtet. Entsprechend der h6heren Verwendungsmengen von HBCD in Europa
sind die in der Umwelt gefunden Konzentrationen in Europa h6herals in Nordamerika oder im Asia-
tisch-Pazifischen Raum. Grundsatzlich variieren die gefundenen Umweltkonzentrationen und sind in
der Ndhe von Punktquellen (Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung von HBCD) und im urbanen
Raumin der Regel h6her als in Hintergrundbelastungssituationen.

Pfade

HBCD emittiert aus den Quellen der Technosphirein Luft und Wasser und wird iiber kurze und weite
Strecken in weitere Umweltmedien transportiert. Der Grofdteil des in der Luft befindlichen HBCD ab-
sorbiert an Partikel und nur ein kleiner Anteil befindet sich in der Gasphase. Die Wasserl6slichkeit
der HBCD-Stereoisomere nimmt in der Reihe o.-HBCD, 3-HBCD und y-HBCD ab. HBCD akkumuliert
und reichert sich in Nahrungsketten an. Wahrend technische Gemische iiberwiegend y-HBCD aber
auch a-HBCD und B-HBCD enthalten, liegen in der Umwelt wegen verschiedener Griinde hdufig an-
dere Verhdltnisse vor: In Luft findet sich hdufig iiberwiegend o.-HBCD und y-HBCD, in Wasser iiber-
wiegend o.-HBCD (hochste Loslichkeit), in Boéden und Sedimenten {iberwiegend y-HBCD, in tierischen
Biota und Menschen dominiert a.-HBCD.

Die Exposition des Menschen und anderer Biota erfolgt durch die Aufnahme von HBCD iiber Nah-
rung, Staub, Luft, Textilien, EPS- und XPS-Produkte sowie elektronische Gerdte. Die Aufnahmekann
dermal, oral und durch Inhalation von Partikeln oder Gasen erfolgen. Fiir die Exposition von Men-
schen am Arbeitsplatz sind insbesondere die direkte dermale Aufnahme und die Inhalation von
Staubvon Belang. Die allgemeine Exposition von Menschen erfolgt insbesondere iiber fetthaltige
Nahrungsmittel tierischen Ursprungs wie Fleisch und Fisch. Auch Eier und Gemiise kénnen zur Ex-
position beitragen. Fiir Kinder die gestillt werden, erfolgt die wesentliche Exposition iiber die Mutter-
milch. Neben der nahrungsbezogenen Exposition wird auch die Aufnahme von HBCD iiber Innen-
raumluft und insbesondere von Staub als relevant angesehen.

Abbildung 30 zeigt eine schematische Darstellung der wesentlichen Pfade und Senken fiir HBCD aus-
gehend von den primadren Quellen der Technosphare. Die nach derzeitigem Erkenntnisstand wich-
tigsten Pfadefiirdie Aufnahme durch den Menschen sind durch rote Pfeile dargestellt.
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Abbildung 30 Schematische Darstellung derwesentlichen Pfade und Senken fiir HBCD; wichtigste
Pfade fiir die Aufnahme durch den Menschen durch rote Pfeile dargestellt
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Forschungsbedarf/Handlungsbedarf

e HBCDin Abfdllen und Recyclaten ist eine zukiinftige potentielle Quelle fiir die Belastung der
Umwelt mit HBCD. HBCD-haltige Abfdlle konnen versehentlich oderabsichtlich in HBCD-freie
Abfille gelangen. Es ist zu kldren, welche Abfallstréme HBCD in relevanten Konzentrationen
enthalten und wie HBCD-haltige Erzeugnisse und resultierende Abfille bei Anfall, Samm-
lung, Transport und Behandlung weitestgehend von HBCD-freien Stoffstromen getrennt ge-
halten und behandelt werden konnen, um den HBCD-Gehalt von HBCD-,,freien“ Stoffstromen
ZU minimieren.

e Vordiesem Hintergrund ist es wichtig, praktikable Methoden zurIdentifizierung HBCD-halti-
ger Materialien zu identifizieren

e Bei bestimmten Expositionsbedingungen (Biirogebdudein China) kann die Inhalation von
Staubin Innenraumluft starker zur menschlichen Exposition beitragen als die Aufnahme von
HBCDiiber die Nahrung. Es sollte geklart werden, ob entsprechende Expositionsbedingungen
auch in Deutschland méglich sind (z.B. durch belastete Luft/Staubin Innenrdaumen), um Ur-
sachen identifizieren und beheben zu kénnen.

e Ein wesentlicher Teil der Exposition des Menschen erfolgt von der Quelle iiber Wasser und
Luft via tierische Biota mit der Nahrungsaufnahme. Die genauen Zusammenhange wie es zur
Belastung der tierischen Biota kommt und deren Relevanz sind nicht klar (vermutlich vorwie-
gend Aufnahme pflanzlicher Biota mit der Nahrungsaufnahme neben dermaler und inhalati-
ver Aufnahme). Es gibt nur wenige Informationen zur Belastung pflanzlicher Biota und Nah-
rungsmittel mit HBCD.

¢ In Einzelfdllen werden absteigende HBCD Konzentrationen in der jlingeren Vergangenheit
berichtet. Es sollte gepriift werden ob sich solche Trends mit den zuriickgehenden Verwen-
dungsmengen manifestieren.
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4 Recherche, Evaluierung und Erweiterung des Datenbestandes der
POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lander

4.1 Recherchevon Datensdtzen zur Erweiterung des Datenbestandes

Grundsitzliches Ziel war die kontinuierliche Recherche bis einschliefilich Mai 2016 von Datensatzen
zur Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank mit Fokusaufdl-PCB, CP, PBDE, HBCD, inshesondere
fiir die Kompartimente Technosphare, Luft und pflanzliche Biota. Daten zu Dechloran Plus werden
derzeit in einem anderen Forschungsprojekt erfasst und aus diesem separat in die POP-Dioxin-Daten-
bank aufgenommen.

Im Rahmen der Literaturrecherche wurden neben den oben aufgefiihrten Kompartimenten auch wei-
tere Kompartimente beriicksichtigt. Darum wurden fiir die Messdaten, die sich fiireine Aufnahmein
die POP-Dioxin-Datenbank eignen, nochmals zusammen mit dem UBA folgende Schwerpunkte fest-
gelegt:

e Stoffe:
o dI-PCB(PCB)

o PCDD/F,wenn zusammen mit dl-PCB gemessen und fiir einen Vergleich von d1-PCB
Kongenerenmustern mit PCDD/F Kongenerenmustern sinnvoll

o SCCP(CP)
o PBDEs
o HBCD

e Kompartimente:
0 Luft(Emission, Immission, Deposition)
o Biota (pflanzlich)
0 Technosphire (Produkte, Abfille, Klarschlamm, Abwasser)

0 weitere Kompartimente wie z.B. Biota tierisch, Boden, wenn die Daten zu Monitoring-
zwecken gemessen wurden oder die Kompartimentein Zusammenhang mit einem an-
derem Fokus-Kompartiment untersucht wurden

e Weitere Schwerpunkte
0 Geographische Prioritdt: Deutschland, Europa
0 Langzeitmessreihen

0 Geeignetals Beitrag zur pfadbezogenen Ursachenaufklarung

4.1.1 Identifikation geeigneter Ansprechpartner

Die Identifizierung neuer Messprogramme erfolgte iiber die Literaturrecherche sowie das Kontaktie-
ren relevanter Linderbehorden, Universitaten und Institute.

Literaturrecherche

Im Zuge der Literaturrecherche zur Aufbereitung des Wissensstands zu PCB und PCB-Ersatzstoffen
und Ableitung von Handlungsbedarf wurden alle Informationsquellen gekennzeichnet, dierelevante
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Datensitze zur Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank enthalten (Anhang 2). Zu den gekennzeich-
neten Publikationen wurden geeignete Ansprechpartner (Autoren oderin der Publikation gekenn-
zeichnete Ansprechpartner) identifiziert (Anlage 1).

Lénderbehorden, Universitdten und Institute

Zusatzlich hat das Projektteameine Liste mit Landerbehdrden und Institutionen zusammengestellt
(siehe Anhang 1). Die Liste besteht aus

- im 5.Bericht der AG Dioxine [Joas und Miiller 2006] gelisteten Institutionen, denen Messpro-
gramme vorliegen, die noch nichtin die Datenbank aufgenommen wurden,

- weiteren Institutionen, die im Rahmen des 5. Berichts der AG Dioxine [Joas und Miiller 2006]
von BiPRO identifiziert wurden,

- weiteren Behordenvertretern, die an Fachgespriachen zu verschiedenen Forschungsvorhaben
mit POP-Bezugim UBA teilgenommen haben,

- weiteren Institutionen und Ansprechpartnern, dieim Rahmen einer extra dafiirausgerichte-
ten Internetrechercheidentifiziert wurden.

4.1.2 Akquise geeigneter Daten

Die identifizierten Ansprechpartnervon relevanten Publikationen wurden kontaktiert und gefragt, ob
sie die Original-Messdaten zur Ubernahme in die POP-Dioxin-Datenbank zur Verfiigung stellen kén-
nen.Je nach Vollstindigkeit und Relevanz der Daten konnten die Daten aus manchen Publikationen
auch direkt fiir die Aufnahme in die POP-Dioxin-Datenbank vorbereitet werden (vgl. dazu Anhang 3
bzw. Anhang 4).

Die identifizierten Kontaktpersonen von Landerbehérden, Universitaten und Institutionen wurden
ebenfalls kontaktiert und gefragt, ob ihnen relevante Messdaten vorliegen, die sich zur Ubernahme in
die POP-Dioxin-Datenbank eignen wiirden.

Bei der Kontaktaufnahme stellte sich bei einigen Adressen heraus, dass sie veraltet waren. In diesem
Fall wurden aktuelle Adressen oder andere Ansprechpartner ermittelt. Allen Ansprechpartnern
wurde dasvom UBA erstellte Empfehlungsschreiben als Hintergrundinformation mitgeschickt.

Bei der Identifikation geeigneter Daten wie auch bei der Riickmeldung von Landerbehérden und In-
stituten stellte sich heraus, dass die Abgrenzung der Kompartimente nicht ganzeinfach ist, dain ei-
nigen Fallen mehrere Kompartimente beprobt wurden, um Pfade und Wirkungsweisen identifizieren
zu konnen. So wurden zusdtzlich zu den vorab definierten Kompartimenten Daten aus den Komparti-
menten Innenraumluft, Staube, Biota tierisch, Boden und Sedimente als relevant eingestuft. In ver-
einzelten Fillen wurden auch Daten ausanderen Lindern, z.B. der USA, aufgrund einer Langzeit-
messreihe oder dem Beitrag zur pfadbezogenen Ursachenaufklarung in die Datenakquise mit einbe-
zogen.

Die Aufnahmederso identifizierten Messprogramme wurde abschlief3end zusammen mit dem UBA
abgestimmt und die Daten entsprechend einer Priorisierung ausden gelieferten Dateien bzw. verfiig-
baren Publikationen iibertragen und fiir Aufnahmein die Datenbank vorbereitet (s. Anhang 4).

Fiir die Aufnahme derDaten in die POP-Dioxin-Datenbank sowie deren Aussagekriftigkeit und Quali-
tat wurden moglichst die Original-Messdaten (weder gerundet noch aggregiert) sowie eine Reihe von
Metadaten benétigt. In enger Abstimmung mit dem UBA wurden je Kompartiment Metadatenblatter
entwickelt, in denen gekennzeichnet ist, welche Metadaten zur Ubernahme in die POP-Dioxin-Daten-
bank essentiell und welche zusatzlich wiinschenswert sind.
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Ansprechpartnerrelevanter Messprogramme, die eine Bereitschaft zur Dateniibermittlung signalisier-
ten, bekamen in einem nachsten Schritt die relevanten Metadatenblatter zugeschickt mit der Bitte,
die Originalmessdaten mit den dazugehorigen Metadaten zur Qualitdtskontrolleund Aufbereitung
fiir die Ubernahme in die POP-Dioxin-Datenbank zu iibermitteln. Bei Messprogrammen, in dessen
Rahmen d1-PCBsund Dioxine gemessen wurden, wurden die Dioxine der Vollstindigkeit halber mit
angefragt, umeinen Vergleich der Kongenerenmuster von Dioxinen mit d1-PCBs zu erméglichen. Die
Aufnahme derDioxine in die POP-Dioxin-Datenbank wurde allerdings nicht garantiert und ist abhan-
gig von der Gesamtzahlund des Aufwandsder Aufbereitung der zur Aufnahme in die POP-Dioxin-
Datenbank geeigneten Messdaten. Dies wurde auch dem potentiellen Datenlieferant mitgeteilt.

Einige weitere Datensdtze wurden direkt der wissenschaftlichen Literatur bzw. den bei der Literatur-
recherche gefundenen Berichten entnommen. In diesen Fallen wurden die zugeho6rigen Metadaten,
soweit diese ausden Publikationen entnommen werden konnten, durch das Projektteam selbst gene-

riert.

In Tabelle 18 und Tabelle 19 ist das Ergebnis der Datenakquise beziiglich der kontaktierten Instituti-
onen und Linderbehérden dargestellt. Tabelle 20 stellt einen Uberblick iiber die Anzahlderverfiig-
baren und fiirdie Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank grundsatzlich geeigneten Messprogramme

und den betroffenen Kompartimenten und Stoffen dar.

Tabelle 18: AnzahlkontaktierterInstitutionen und deren Riickmeldungen

Institutionen

Kontak-
tiert

Riick-
meldung
erhalten

Messda-
ten
vorhan-

den*

Messdaten re-
levant zur Auf-
nahmein die
POP-Dioxin-
Datenbank**

Von den rele-
vanten Mess-
daten be-
troffene
Stoffe

Von den rele-
vanten Mess-
daten be-
troffene
Komparti-
mente

Universititen/ | 31 17 4 0

Institute

Landerbehor- | 41 29 15 8 PCB, dI-PCB, | Deposition, Im-

den PCDD/F, mission, Biota,
PBDE, HBCD, | Produkte, Bo-
SCCP den

*AnzahlInstitutionen, die zuriickgemeldet haben, dassihnen Messdaten vorliegen

**AnzahlInstitutionen, die Messdaten zu Stoffen und Kompartimenten aus dem Projektfokus vorlie-
gen haben. Manche Institutionen haben auch Messdaten zu Stoffen oder Kompartimenten berichtet,
die nichtim Projektfokuslagen. Diese Messdaten konnten generell auch interessant fiir eine Auf-
nahmein die POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Lander sein, wurden im Rahmen dieses

Projekts aber nicht mit aufgenommen (s. Anhang 3).
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Tabelle 19: Anzahlkontaktierter Autoren, die Messdaten publiziert habenund deren Riickmeldungen

Von den erhaltenen
Messdaten betroffene
Kompartimente
Produkte, Klarschlamm,
Abfalle, Biota, Luft,
Stdaube, Sedimente, Bo-
den

Von den erhaltenen
Messdaten be-
troffene Stoffe
PCB, dI-PCB, HBCD,
CP, PBDE, PCDD/F

Autoren  Kontaktiert Messdaten geeignet

zur Aufnahmeindie
POP-Datenbank*

Publika- 58 42
tionen

*Anzahlan Publikationen, die fiir den Projektfokusrelevante Messdaten enthalten

Tabelle 20: Quellen, Typen und Anzahlverfiigharerund grundsadtzlich geeigneter Messdatensatze

Land/Region  Datenquelle Kompartiment Stoffguppen Datensitze

AT_DE_IT_CH_ | [lozza et al. 2009a] | Biota CcP 35

SL

AU [Holt etal. 2012] Produkte PCDD/F 31

CH [Brandli etal. Produkte (Kom- PCB 72
2007a] post)

CH [Brandli etal. Produkte (Kom- PCB, PCDD/F, CP 18
2007b] post)

CH [Kohleret al.2008] | Sediment PBDE, HBCD 19

CH [lozza etal.2008] | Sediment CP, PCB 11

CH [Diefenbacheret Luft (Immission) PCB 46
al. 2016]

CH [Diefenbacheret Luft (Immission) SCCP 46
al. 2015]

CH [Diefenbacheret Produkte PCB 4
al. 2016]

CH [Bogdal et al. Luft (Immission) PCB, PCDD/F 32
2014]

CH [Kupper et al. Klarschlamm PBDE, HBCD 16
2008]

DE [Kohetal.2002] Produkte CP 21

DE [Knoth et al.2007] | Klarschlamm PBDE 39

DE, ES, FR, IT | [Santillo et al. Luft (Hausstaub) PBDE, SCCP, HBCD 14
2003b]

DE-BW CVUAFreiburg Biota (Griinkohl) PCDD/F, PCB 62

DE-BW CVUAFreiburg Produkte PCDD/F, PCB 7

DE-BY [Hilgeretal. 2013] | Luft (Hausstaub) | CP 15

DE-HB SUBV Bremen Luft (Deposition) | PCB 1

DE-NW LANUV NW Luft (Immission) PCDD/F, PCB 20

DE-NW LANUV NW Luft (Deposition) PCDD/F, PCB 34

DE-NW LANUV NW Biota (Weidelgras) | PCDD/F, PCB 64

DE-NW LANUV NW Biota (Griinkohl) PCDD/F, PCB 94

DE-NW LANUVNW Produkte PCB 9
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Land/Region

Datenquelle

Kompartiment

Stoffguppen

Datensdtze

DE-NW [Kleeset al. 2015a] | Abfélle (StraBen- | PCDDF, PCB 108
staub)
DE-SH LLURSH Luft (Deposition) | PCB 18
DE-SN SLULG Abfalle (Kehr- PCDDF, PCB 19
staub)

DE-SN SLULG Abfalle PCDDF, PCB 6

DE-SN SLULG Luft (Deposition) | PCDDF, PCB 17

DK, EE, LV, LT, | [Pilke etal.2012] | Abwasser,Klar- PCDD/F, PCB, PBDE, CP, 55

SE, PL, FI, DE schlamm HBCD

ES [Gorga etal.2013] | Kldarschlamm PBDE, HBCD 18

IE [Pocklington 2015] | Abfélle PBDE 2

IT [Nizzettoet al. Biota (Blatter) PCB 19
2008]

JP Datenbank?2° Luft (Emission) PCDD/F 9

JP Datenbank Luft (Emission) PCB 9

JP Datenbank Produkte PCB 4

JP Datenbank Produkte PCDD/F, PCB 15

JP Datenbank Produkte PCDD/F, PCB 4

NO Datenbank?2! Luft (Immission) PBDE 1092

NO, UK [Schusteret al. Boden PCB, PBDE 66
2011]

PT [Nunesetal.2014] | Sediment, Biota PCDD/F, PCB 35

SE [Bjorklund et al. Luft (Deposition) | PBDE, CP 8
2011]

SE [Fridenetal.2011] | Luft (Hausstaub) | CP 50

SE [Sjodin etal. 2001] | Luft (innen) PBDE 12

SE [Bjorklund etal. Luft (innen) PBDE 6
2012]

SE Datenbank2t Luft (Immission) PBDE, PCB 60

UK [Abdallah und Luft (Hausstaub) HBCD 63
Harrad 2009]

UK [Barberet al.2005] | Luft (Immission) SCCP,MCCP 40

UK [Birgul etal. 2012] | Luft (Immission) PBDE 73

UK [Lakeetal.2014] Boden, Gras PCB 38

UK [Peters etal. 2000] | Luft (Immission) SCCP 23

UK [Santillo et al. Luft (Hausstaub) PBDE, SCCP, HBCD 10
2003a]

UK [Yangetal.2016] | Sedimente PCB, PBDE, HBCD 77

UK, NL, IE [Morris et al. 2004] | Klarschlamm, Se- | HBCD 20

diment

ttp://risk.kan.ynu.ac.j

1 http://ebas.nilu.no/default.aspx, Zugriff Mai 2016

21coe database/index e.html, Zugriff Mai 2016
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Land/Region = Datenquelle Kompartiment Stoffguppen Datensdtze
us [Huetal.2010] Luft (Immission) PCB 40
us [Cleverly et al. Luft (Emission) PCDD/F 18

1997]

Alle verfiigharen Daten wurden im Hinblick auf die Aufnahme in die POP-Dioxin-Datenbank gesich-
tet und priorisiert (s. Anhang 4). Die zur Aufnahme ausgewézhlten Datensétze wurden im weiteren
Projektverlauf qualitatsgesichert und entsprechend aufbereitet. Messprogramme, die die erforderli-
che Qualitdt oder Vollstindigkeit nicht aufwiesen, wurden nicht in die Datenbank eingespielt.
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4.2

Qualitatssicherung und Datenaufbereitung

Die bereitgestellten Datensidtze wurden manuell oder mittels entsprechend erstellten Programmrouti-
nenin ein einheitliches Format {iberfiihrt, welches eine konsistente Anwendung nachfolgender Aus-
wertungsverfahren gestattet. Vorden eigentlichen Auswertungen erfolgte eine Uberpriifung der Da-

tenqualitit beziiglich derin Tabelle 21 aufgefiihrten Kriterien:

Tabelle 21: Qualitatspriifungskriterien fiir POP-Daten

Kriterium Priifung Maf3nahme

Ortsdaten vollstandig und korrekt Abgleich mit Originaldaten, Korrektur,
Plot der Ortskoordinatenin Karte | Erganzung

Zeitdatenvollstdndig und korrekt Abgleich mit Originaldaten, Korrektur,
Positive Zeitdifferenzzwischen Ergdnzung
Ende und Startder Probenahme

Korrekte Dateniibertragung aus Originalquelle VisuellerAbgleich der Tabellen; Korrektur
AuffalligkeiteninDatenplot

Keine doppelten Datensdtze R-basierte Dublettenpriifung Elimination

Vollstandigkeit der Stoffprofile R-basierte Suche nach Fehlstel- Imputation,
len Elimination

Plausible Werte fiir Bestimmungs-/Nachweis- R-basierte Priifung; Forderung: Elimination,

grenzen (BGn, nur fiir lingere Zeitreihen mog- 1/2BGn < 75-Perzentilder Mess- plausiblerer

lich) werteim 5-Jahresintervall Ersatzwert

Innere Datenkonsistenz (bei Verfligharkeit von R-basierte Priifung, Forderung: Elimination

Kongenerenund Homologen) Summe der Einzelkongenereei- | bei grofier
ner Homologengruppe <= Homol- | Abweichung
gensumme

Homogenitdt der Daten Multivariate Auswertungen(ins- | Ggf. Sub-
bes. Clusteranalysen) strukturie-

rung der Da-
ten

4.3 Datenaufnahme

Nach der Qualitatssicherung der Daten wurden die geeigneten Daten im weiteren Projektverlaufin
die POP-Dioxin-Datenbank eingespeist. Tabelle 22 gibt einenn Ubetlick iiber die erfassten Komaprti-
mente, Tabelle 23 zeigt die Anzahlder Daten je Stoffklasse. Die umfangreichsten Import-Datenbe-
standestellten Analysenergebnisse von Indikator-PCB auf Bldttern und Nadeln von Biumen ausdem
italienischen Alpenvorland dar (190 Proben), gefolgt von PCB-Immissionswerten aus der US-ameri-
kanischen Stadt Chicago (184 Proben). Mit jeweils 102 bzw. 94 Proben folgten dann Proben des
NRW-Messnetzes, zum einen fiir aktives Hintergrundmonitoring mittels Griinkohl, zum anderen De-

positionsproben.

Tabelle 22 In die POP-Dioxin-Datenbank eingespeiste Daten nach Sphdre und Kompartiment

Bereich

Kompartimente

Proben

Technosphdre

Klarschlamm/Abwasser,
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Produkte 31
Abfalle 11
Emission 20

Techno-/Geosphadre Sediment 20
Deposition (Wisch-/Kehrproben) | 97
Innenraumluft, Hausstaub 167

Geosphdre Luft (Immission) 605
Deposition (gesamt, Strafien- 171
staub) 79
Sedimente

Geo-/Biospadre Pflanzen (Nadeln, Blatter, Griin- 456

kohl, Weidelgras, Graser)

Summe 1799

Tabelle 23 In die POP-Dioxin-Datenbank eingespeiste Daten (einzelwerte und Datensédtze) nach Stoff-

klasse
Stoffklasse Einzelwerte Datensidtze
PCDD/F 11.799 520
PCB 20.990 1.126
PBDE 1.802 356
HBCD 499 230
CcP 287 210

4.4  Datenauswertung

Die in diesem Projekt durchgefiihrte Datenauswertung zieltein erster Linie daraufab, eine Methodik
zu entwickeln, die herangezogen werden kann, um zukiinftig erhobene Messdaten anhand von ada-
quaten Referenzdaten zu beurteilen und im Fall einer Kontamination mégliche Quellen fiir die Belas-
tung zu identifizieren. ,Referenzdaten“in diesem Sinnesind nicht mit den Beurteilungswerten (toxi-
kologisch abgeleitete Grenz- bzw. Zielwerte) gleichzusetzten, sondern stellen Zusammensetzungen
(,,Profile*) dar.

Die Aufgabenstellung gliederte sich folglich in die zwei Fragestellungen:

1. ,,Wie kdnnen ausbestehenden Daten Untergruppen isoliert werden, deren Zusammensetzung
sich unterscheidet und dieals Referenz fiir Vergleiche mit Priifdaten herangezogen werden kon-
nen?“
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2. ,,Wie konnen die Zusammensetzungen von Priifdaten mit derartig abgeleiteten Referenzdaten
verglichen, der Grad der Ubereinstimmung ermittelt und die Daten damit méglichen Belastungs-
quellen bzw. —quelltypen zugeordnet werden?“

Fiir beide Fragestellungen war weiterhin die Anzahlund Qualitat derverfiigharen Daten als wichtige
Auswahlkriterien fiir die jeweils anzuwendenden Methoden zu beriicksichtigen. Einige Beispiele fiir
Fille mit typischerweise (a) geringen bzw. (b) umfangreicheren Grunddatenbestandensind:

» 1la:Unterscheidung der Profile unterschiedlicher Emissionsquellen bzw. Materialien. Hierfiir liegt
in Regel fiir jeden Quell- bzw. Materialtyp nureine begrenzte Anzahlvon Beobachtungen vor.

» 1b: Unterscheidung und Klassifizierung von Umweltmonitoring-Daten aus Langzeitbeobachtun-
gen. Ausderartigen Programmen konnen sehr umfangreiche Datenbestdanderesultieren. Diese
konnen ggf. nach regionalen und/oder zeitlichen Kriterien in Unterdatensatze aufgeteilt werden,
fiir die dann eine Analyse der Profilunterschiede vorgenommen wird.

» 2a:Abgleich von einzelnen Profilen ausder Untersuchung von kontaminierten Umwelt- oder Le-
bensmittelproben zur Ermittlung méglicher Verursacher (,,forensischer Profilabgleich“, ,,Finger-
printing*). Typischerweise liegen auch hierbei sowohl fiir die kontaminierten Proben als auch fiir
die vermuteten Eintragsmaterialien bzw. —Emissionen nur eine geringe Anzahlvon Beobachtun-
gen (im Extremfall nurjeweils ein Datensatz) vor.

» 2b: Beurteilung einzelner Beobachtungen oder ganzer Messreihen im Hinblick auf die Uberein-
stimmung bzw. Abweichung von der fiir das jeweilige Kompartiment ,,iiblichen Hintergrundbe-
lastung®.

Hinsichtlich der Qualitét der Profile war schlief3lich zu beriicksichtigen, dass historisch bedingt oder
je nach Umfang und Fragestellung des zu Grundeliegenden Untersuchungsprogramms das gemes-
sene Stoffspektrum sehr verschieden sein kann.Sowerden fiir PCDD/Fin der Regel die 17 2,3,7,8-
substituierten Kongenere und zumeist auch die Homologensummen fiir tetra- bis oktachlorierte Ver-
bindungen erfasst. PCB-Analysen ausder Zeit vor etwa dem Jahr 2000 umfassten zumeist nur die
sechs Indikator-PCB-Kongenere, und nurdie jiingeren Daten enthalten auch Werte fiir die zwolf dio-
xindhnlichen PCB-Kongenere. PCB-Homologensummen werden bisher nurin wenigen Messprogram-
men erhoben. Die vorstehenden Beschridnkungen gelten vor allem fiir Messungen, die im Rahmen der
gesetzlich geregelten Umweltiiberwachung erfolgen. Forschungsorientierte Untersuchungen erheben
oft ein gréf3eres Kongenerenspektrum, wobei mitunter allerdings einige der ,,geregelten“ Kongenere
von geringerer Relevanz fiir die Forschungsfragestellung sein konnen und dann ggf. nicht miterfasst
werden.

Die bisher in der Bund-Lander-Datenbank ,,Dioxine“ zusammengetragenen PCDD/F- und PCB-Mess-
werte stammen ganz iiberwiegend aus beho6rdlich veranlassten Messprogrammen und spiegeln somit
dasSpektrum der ,,geregelten“ Kongenere wieder. Entsprechend fokussieren sich auch dienachfol-
genden methodischen Darstellungen und Datenauswertungen auf diese Kongenerenspektren.

4.4.1 Methoden zum Mustervergleich von Kongeneren-Profilen

Die in der wissenschaftlichen Literaturam haufigsten anzutreffenden Vorgehensweisen fiirden Ver-
gleich von PCDD/F bzw. PCB-Kongenerenprofilen umfassen einerseits Methoden, die auf paarweisen
Mustervergleichen beruhen und andererseits Methoden der multivariaten Statistik, die die Covarianz-
oder Korrelationsmatrix von Datengruppen analysieren.

Zuden ersteren gehoren der rein visuelle Abgleich von Sdulendiagrammen, die Bestimmung von
paarweisen Korrelationskoeffizienten (in der Regel der Pearson-Koeffizient) sowie Clusteranalysen
aufder Basis der paarweise berechneten Distanzen (wobei sowohl dasherangezogene Distanzmaf3
als auch die Cluster-Methode variieren konnen).
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Die Gruppeder Covarianz-basierten verwendeten multivariaten Verfahren wird von der Hauptkompo-
nentenanalyse (principal componentsanalysis, PCA) und Faktorenanalyse (FA) dominiert. Bei diesen
Verfahren wird versucht, die Beobachtungen anhand ihrer gemessenen Eigenschaften zu gruppieren
und anschlieflend die gebildeten Gruppen méglichen gemeinsamen Ursachen zuzuordnen. Genau
umgekehrt geht ein weiteres wichtiges Verfahren vor, die Diskriminanzanalyse. Ausgehend von be-
kannten Gruppenzugehorigkeiten werden hierbei Funktionen gesucht, die diese Gruppen bestmog-
lich voneinander trennen. Beobachtungen unbekannter Gruppenzugehdérigkeit kénnen dann entspre-
chend zugeordnet werden. Auch bei diesen Methoden existieren jeweils verschiedene mégliche Vari-
anten.

Eine systematische Zusammenstellung der méglichen Verfahren und ihrer Vor-und Nachteile wdre
sehr wiinschenswert, konnteim Rahmen des vorliegenden Projektes aber nicht geleistet werden.
Nachstehend werden, ausgehend von der visuellen Methodik, einige Moglichkeiten ndher betrachtet.

4.41.1 Methodenfiir paarweisen Profilvergleich
Visueller Profilvergleich

Obwohl die Fragestellung des Mustervergleiches von Kongeneren oder Homologenprofilen bereits
seit mehreren Jahrzehnten fiirdie Identifizierung moglicher Quellen und EintragspfadeimZentrum
steht (s. z.B. [Rappe 1994]),ist noch keine Vorgehensweise als allgemein oder zumindest in bestimm-
ten Zusammenhangen anwendbar beschrieben worden. Aus der Vielfalt der Auswertungsmoglichkei-
ten erklart sich moglicherwiese, dassbis heute auch rein visuell durchgefiihrte Profilabgleiche publi-
ziert werden (s. z. B. [Piskorska-Pliszczynska etal. 2016]).

Die Vorgehensweise lasst sich am besten anhand von Darstellungen wiein Abbildung 31 erldutern.
In der oberen Reihe sind zwei PCB-Profildatensatze in Form von Balkendiagrammen mit identischer
Y-Skalierung nebeneinander gestellt. Sie entstammen der Emissionsdaten-Sammlung und beschrei-
ben den PCB-Gehalt in zwei Proben aus Anlagen der Stahlindustrie (bei beiden Proben in der Maf3ein-
heit ng/m3angegeben). Aufgrund der hier unterschiedlichen Konzentrationsniveaus kann die Varia-
tion eines der Profile in dieser Auftragungnicht erkannt werden.

Vermeidet man die Restriktion identischer Skalen, wird auch das Profil mit den insgesamt geringeren
Gehalten sichtbar (Abbildung 31, unten), und man kann nunmehrdie Profile visuell vergleichen.
Dies gelingt dadurch. dassdie den jeweiligen Maxima der beiden Profile die gleiche zeichnerische
Sdulenhdhe zugeordnet wird, und alle anderen Sdulen dann in Relation dazu aufgetragen werden.
Mathematisch ausgedriickt bedeutet dies eine Profil-interne Normalisierung der jeweiligen Profilgeh-
alte aufdasjeweilige Maximum.
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Abbildung 31 dI-PCB-Kongenerenprofile zweier Emissionsproben
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(Profil a: unbekannte nicht-genehmigungsbediirftige Anlage, Profil b: Eisen/Stahl-Produktion; Mafleinheit:
ng/ms3; unterschiedliche Skalierungen)

Der visuelle Vergleich der normalisierten Profile erfolgt nun intuitiv sowohl profilintern wie auch
zwischen den Profilen anhand von Differenzen und Verhaltnissen der Saulen. Weiterhin bewertet das
Augeauch, ob es gleichldufige oder gegenldufige Anderungen von Sidule zu Sdule gibt. Dabei ergibt
sich automatisch eine stirkere Gewichtung zugunsten der héheren und damit deutlicher ablesbaren
Sdulen, wihrend Unterschiede zwischen den Kongeneren mit geringen Beitrdgen eher egalisiert wer-
den. Diesem Effekt ldsst sich in gewissen Grenzen durch eine weitere Hochskalierung der Profile ent-
gegenwirken, die Gesamtbeurteilung der Ahnlichkeit wird dadurch aber komplizierter. Es ist leicht
ersichtlich, dasseine solche visuelle Auswertung sehr anfillig fiir subjektive Fehleinschdtzungen
sein kann. Andererseits werden gleichzeitig mehrere Eigenschaften beurteilt, wodurch die Fehler-
moglichkeiten auch wieder verringert werden.

Visuell lassen sich sehr gute und sehr schlechte Ubereinstimmungen von Profilen erkennen. Proble-
matisch sind jedoch Profilkombinationen, die z. T. deutliche Ahnlichkeiten aufweisen und sich z. T.
auch unterscheiden, wie die gezeigten Beispielprofile. Je nach Betrachtungsweise ggf. durch be-
stimmte Vorerfahrungen oder Hypothesen angestofien, kann man diese Profile visuell als tiberwie-
gend dhnlich oder auch als verschieden einstufen. Somit besteht Bedarf nach einer objektiveren, ma-
thematisch basierten Methode.

Verhdltnisbildung nach innerer Normierung

Beim Wechsel von der qualitativ visuellen Vorgehensweise zu einer quantitativen Berechnung der
Ahnlichkeit von Profilen wird man unmittelbar mit dem Problem unterschiedlicher Skalen (Konzent-
rationsniveaus) der zu vergleichenden Profile konfrontiert. Ohne eine entsprechende Vorbearbeitung
der Daten ist weder eine Differenz- noch eine Verhdltnisbildung zwischen den Konzentrationswerten
zielfiihrend, da diese durch das absolute Niveau bestimmt werden und somit Unterschiede in den Er-
gebnissen nichts iiber die Unterschiede der Zusammensetzung aussagen.

Eine weitverbreitete Vorgehensweise, um dieses Problem zu umgehen, stellt eine profilinterne Nor-
mierung dar, wobei zumeist der Bezug auf die Summe aller Komponenten verwendet wird. Die Kon-
zentrationsdaten werden dadurch in dasIntervall zwischen Null und Eins transformiert und dadurch
vergleichbar. AnschlieBend kann die Ubereinstimmung anhand der fiirjede Komponente paarweise
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ermittelbaren Verhdltnisse oder Differenzen quantifiziert werden. Ermittelt man die Verhaltnisse je-
weils als Quotient des geringeren Wertes zum gréf3eren, erhdlt man unmittelbar fiir jede Komponente
einen ,,match“-Wert, da die Quotienten wiederum zwischen Null und Eins liegen miissen. Die Mitte-
lung iiber alle komponentenweisen Verhaltnisse liefert dann einen Match-Wert fiir das gesamte Pro-
fil.

Abbildung 32 Beispiel fiir einen Profilabgleich nach der Methode der inneren Normierung

Profil a

—/ | —_—

Profil b

Mittleres/medianes Verhaltnis: 0,56 / 0,55

m el B0

Methode der Standardisierten Identitdts-Distanz (SID)

Eine andere Herangehensweise, die ebenfalls Profile nutzt, die in dem Wertebereich zwischen O und
1 normiert sind, wurde im Zusammenhang mit der Identifizierung von Quellen der Feinstaub (PM10)-
Belastung mit der sogenannten ,,Standardisierte Identitats-Distanz SID (vgl. Anhang 6) vorgeschla-
gen [Belis et al. 2015] bzw. [Pernigottietal. 2016].

PCB77

PCB81
PCB126
PCB169
PCB105
PCB114
PCB118
PCB123
PCB156
PCB157
PCB167
PCB189

Dabei wird fiir jedes Stoffpaar der geometrische Abstand zur 1:1-Linie berechnet (Identitdts-Distanz,
ID) und in Beziehung gesetzt zu einer Maximal Akzeptierten Distanz (MAD). Diese errechnet sich als
k-fache Fraktion des Mittelwertes der zusammengehdrenden Messwerte. Als SID wird schlief3lich der
Mittelwert der Einzel-ID/MAD-Verhaltnisse gebildet.

Belis et al. nutzen den Akzeptanz-Parameter k um die Variabilitdt von gemessenen Quellprofilen in-
nerhalb einer vordefinierten Quellkategorie (z. B. Hausbrand-Anlagen) zu beschreiben. Ausden in
der SPECIEUROPE Datenbank vorhandenen Quellprofilen fiir eine bestimmte Quellgruppe bestim-
men sie statistisch ,,realistische® Akzeptanzgrenzen, die bei der Priifung von Testprofilen auf Zugeho-
rigkeit zu dieser Quellgruppe angewendet werden sollen.

Somit beschreibt der Akzeptanz-Parameterk die Gesamtunsicherheit, die in einer Quellprofilsamm-
lung fiir eine bestimmte Quellgruppe existiert. Man kann daherauch diesen Parameter beim Profil-
vergleich so lange variieren, bis sich eine SID von 1 ergibt und erhédlt dann eine Aussage dariiber, in-
nerhalb welcher Unsicherheit die Profile miteinander iibereinstimmen.
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Abbildung 33 zeigtin doppeltlogarithmischer Auftragung die X-Y-Plots der Beispielprofile, links
ohne Beriicksichtigung des fehlenden Kongeners PCB81, rechts zur Illustration der méglichen Aus-
wirkungen von Datenimputation mit Ersatz des Fehlwertes durch einen Schatzwert von 0,01 (da
keine BG angegeben). Auch hier resultiert entsprechend eine Erh6hung der Distanz von 0,82 auf
0,99. Geméif3 der Festlegung fiir die SID waren im Rahmen des gewidhlten k-Wertes von 50% die bei-
den Profile als ,,passend“anzusehen. Die entsprechenden Match-Werte betragen 7 1% bzw. 65%.

Abbildung 33 Standardisierte Identitdts-Distanz (SID): X-Y-Plots der Profile

K= 0.5; SID=0.82 (mean) K= 0.5; SID=0.99 (mean)
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Pearson-Spearman (PS)/Pearson-Quadrant (PQ)-Korrelationen

Die quantitative Ubereinstimmung zweier Datenreihen lisst sich auch durch ihren Korrelationskoeffi-
zienten beschreiben. Zumeist kommt hierfiir die Pearson-Korrelation rP zur Verwendung, die sich aus
dem Verhiltnisder Covarianz derbeiden Profile zum Produkt der Einzel-Standardabweichungen
ergibt:

n

. Y (- X)(y-)

X i=1
r, = =

sty \/i(x_;)z\/i(y_y)z

i=1

Der Pearson-Koeffizient hat den Wertebereich zwischen 0 und 1 (fiir positive Korrelation) bzw. O und
-1 (fiir negative Korrelation). Beim Vergleich der Stoffprofileist eine Ubereinstimmung nurbei positi-
ver Korrelation zu erwarten. Wegen der Beschrinkung auf dasMaximumvon 1 bei exakter Uberein-
stimmung kann die Korrelation unmittelbar als ,,match-Wert“ betrachtet werden. Umgekehrt kann
durch Differenzbildung zu eins auch ein Dissimilanzmaf3 abgeleitet werden.

Der Vorteil des Korrelationskoeffizienten besteht darin, dass weder eine Normalisierung noch Skalie-
rung der Daten notwendig ist. Der Pearson-Koeffizient ist allerdings wenig robust gegeniiber einer
ungleichformigen Werteverteilung mit z. B. wenigen hohen und vielen geringeren Messwerten. Da in
Profilen von PCDD/F und PCB hiufig nureines oder wenige Kongenere den gréf3ten Anteil an der ins-
gesamt mit den gemessenen Profilen erfassten Konzentration ausmachen, ist so auch bei iiberwie-
gend schlecht zueinander passenden Werten eine scheinbar hohe Korrelation moglich.
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Als robustere Alternativen fiirdie Schatzung der Korrelation in solchen Fallen gelten daher nicht-pa-
rametrische Verfahren, wie die Spearman-Rang-Korrelation oderauch die Quadranten-Korrelation.
Diese beriicksichtigen die relative Lage (Rangfolge) der Kongenereim Profil zueinanderbzw. die An-
derungsrichtung von Wert zu Wert im Vergleich zum Median der Profilkomponenten. Die quantita-
tive Ubereinstimmung der Messwerte selbst wird darin nicht bewertet. Somit sind wiederum Konstel-
lationen mit hohen Spearman- bzw. Quadrantenkorrelationen denkbar, bei denen die Profilanteile in
ihren Relationen zueinander quantitativ kaum iibereinstimmen.

Aus diesen Uberlegungen folgt, dass moglicherweise eine Kombination der Pearson-Korrelation (Be-
wertung der quantitativen Ubereinstimmung) mit einer der beiden robusteren Verfahren (Bewertung
der profilinternen Relationen) eine insgesamt bessere Einschdtzung der Profildhnlichkeit liefern
konnte. Fiir die Kombination gibt es zwei naheliegende Moglichkeiten, namlich die Mittelwertbil-
dungausden beiden ermittelten Koeffizienten, oder deren Multiplikation. Letztere liefert dasstren-
gere Kriterium, da der resultierende Koeffizientimmer geringer sein wird als die Einzelkoeffizienten
(sofern nicht einer gleich Null oder beide gleich Eins sind).

Distanzberechnung gemdf3 Kompositionsdaten-Statistik (CoDa):

Die relevante Information hinsichtlich der Zusammensetzung liegt in den Kongenerenprofilen nicht
in der absoluten Héhe der Messwerte, sondern nur in der relativen Beziehung der Komponenten zuei-
nander. Entsprechend erforderten die zuvorbeschriebenen Methoden eineinnere Normierung, um
einen Vergleich der Zusammensetzung zu erméglichen.

Die moderne Statistik bezeichnet derartige Daten als ,,Kompositionsdaten“ (compositional data,
CoDa) Dasich diese Daten aufgrund ihrer Eigenschaften nicht ohne dasRisiko von Verzerrungen mit
Methoden, diefiir die euklidische Geometrie entwickelt wurden, bearbeiten lassen, wurden hierfiir,
beginnend mit den Arbeiten von Aichison, spezielle statistische Verfahren entwickelt.

Um die Distanz zweier Profile mit Beriicksichtigung der Coda-Eigenschaft zu ermitteln, kann man
demnach entweder die Messwerte durch geeignete Transformationen in einen Datenraum iiberfiih-
ren, der die Anwendung euklidischer Methoden zuldsst, oder direkt speziell definierte Funktionen
anwenden. Ersteres ist insbesondere bei der Anwendung von multivariaten Verfahren auf Datengrup-
pensinnvoll. Beim Vergleich zweier Profile bietet sich hingegen die direkt Nutzung einer CoDa-Funk-
tion an.

Das CoDa-Analog dereuklidischen Distanz ist die sog. Aitchison-Distanz. Sieist definiert als:

Qe =JZ(Iog( Ky jog( k)2

a 90 9(x;)

wobei die Indices i und j fiir die zu vergleichenden Profile und k fiir die Stoffe/Kongenere (insgesamt
D im Profil) stehen. Die Bezugsgrof3e g(x) ist das geometrische Mittel der Profildaten. Die Quotienten-
bildung mit g(x) bedingt eine zwangslaufige Normierung der Profile. Damit das geometrische Mittel
Null ergibt, wenn eine Komponente Null ist, diirfen die Profildaten fiir die Berechnung der Aitchison-
Distanz keine Fehlwerte (oder Nullen) enthalten. Derartige fehlende Werte miissen daherentweder
zuvordurch entsprechende Schatzwerte aufgefiillt werden, oder die jeweiligen Komponenten werden
bei der Berechnung der Distanzignoriert. Um die Abhdngigkeit der Distanz von der Anzahlder tat-
sdchlich einbezogenen Komponenten zu eliminieren, ist es daher sinnvoll, die mittlere Distanz
dAit/D zu verwenden.
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4.4.1.2 Methoden zur Analyse von Datengruppen
Covarianz-basierte Methoden gemdp Kompositionsdaten-Statistik (CoDa)

Zur CoDa-Anwendung von multivariaten Auswerteverfahren, die die Kovarianz- bzw. Korrelations-
matrix von Datengruppen nutzen, ist es erforderlich, die Profildaten zunachst mit geeigneten Log-
Ratio-Funktionen in einen euklidischen Datenraum zu iiberfiihren. Hierzu existieren zwei Moglich-
keiten:

a) Die Berechnung von log-ratio-Koeffizienten mittels der centered log ratio (clr)-Funktion unter
Beibehaltung der urspriinglichen Variablenzahl

b) Die Transformation in ein neues Koordinatensystem mit N-1 Variablen durch Anwendung der
isometrischen log-ratio (ilr) Funktion.

Nach dieser Daten-Vorbearbeitung kann die weitere Auswertung mit den iiblichen, fiir die euklidi-
sche Geometrie entwickelten Verfahren weiterbearbeitet werden. Bei Nutzung derilr-Funktion ist fiir
die Interpretation der Ergebnisse ggf. eine Riicktransformation in den urspriinglichen Datenraum
notwendig.

Hauptkomponentenanalyse (Principal Components Analysis, PCA)

Die PCA stellt in erster Linie ein Datenreduktionsverfahren dar, mit dem beobachtete Variablen eines
multivariaten Datensatzes durch eine geringere Anzahlvon neuen, synthetischen Variablen (,,Haupt-
komponenten®) so ersetzt werden, dass diese einen moglichst grofen Anteil der urspriinglichen Ge-
samtvarianz wiedergeben. Die Hauptkomponenten werden dabei durch Linearkombination der ur-
spriinglichen Variablen gebildet. Im Idealfall spiegeln bereits die ersten beiden oder ersten drei
Hauptkomponenten einen geniigend hohen Anteil der Gesamtvarianz, so dass man ohne allzu gro-
Ben Informationsverlust die iibrigen Hauptkomponenten (insgesamt gibt es genauso viele wie ur-
spriingliche Variablen) vernachlissigen kann. In diesem Fall wird es moglich, den urspriinglich n-
variaten Datensatz in bi- bzw. trivariater Form weiter auszuwerten.

Insbesondere sind dann auch Streudiagramme der ersten Hauptkomponenten hilfreich. Dies kann
einerseits eine Auftragung der Linearkoeffizienten (,,Ladungen“) sein, mit denen die urspriinglichen
Mess-Variablen zur Bildung der Hauptkomponenten multipliziert werden (Ladungsplot). Anderer-
seits lassen sich diefiir die neuen Hauptkomponentenberechneten Beobachtungswerte (,,scores)
mit einandervergleichen. Fasst man beide Plots in einem zusammen (,,biplot*), wird aus der Vertei-
lung der scores ersichtlich, welche der urspriinglichen Beobachtungen sich in ihren multivariaten
Eigenschaften @hneln (solche Beobachtungen liegen im Plot gruppiert nahe beieinander). Gleichzei-
tig zeigt die Anordnung der zugeordneten Ladungen, welche der urspriinglichen Variablen beson-
ders stark, und welche weniger zu dieser Ahnlichkeit beigetragen haben.

Wegen dieser Moglichkeiten wird die PCA oft als ein qualitatives Werkzeug zur explorativen Gruppie-
rung ahnlicher Beobachtungen verwendet. Durch Einbeziehung von geeigneten Referenzdaten las-
sen sich ggf. Aussagen liber mogliche Querbeziehungen und Ursachen fiir die gemachten Beobach-
tungen treffen.

Lineare Diskriminanzanalyse (LDA)

Wahrend man mit der PCA versucht, die in den vorhandenen Daten enthaltenen, nicht unmittelbar
sichtbaren Gruppen dhnlicher Beobachtungen zu finden, geht die Diskriminanzanalyse umgekehrt
von bereits vorhandenem Wissen iiber Gruppenzugehorigkeiten ausund versucht Funktionen abzu-
leiten, die diese Gruppen méglichst scharf voneinanderunterscheiden. Man ben6tigt somit zunachst
einen ,,Lerndatensatz“,anhand dessen die Diskriminanzfunktionen abgeleitet werden. Wenn dies
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mit hinreichender Trennschirfe gelingt, ist es in einem zweiten Schritt moglich, andere Beobachtun-
gen anhand ihrer multivariaten Eigenschaften einer der vordefinierten Gruppen zuzuordnen.

4.4.2 Analyse von Referenz-Quellmustern fiir PCB
4.4.2.1 Datenbasis und Auswertesoftware

Als Datengrundlage fiir diese Untersuchungen dienten zum einen die bereits im Vorlduferprojekt
,Luft“(FKZ371265407 02) von [Quassetal. 2015] zusammengestellten Emissionsmesswerte (nach-
folgend mit dem Begriff ,,Emissionen® zusammengefasst) , sowie die vom UBA bereitgestellten und
aus dem Vorldauferprojekt ,,Umwelt und Lebensmittel“ (FKZ371265 407 01) von [Weberet al. 2015]
stammenden ,,Referenzprofile” fiir technische Zubereitungen, kontaminierte Produkte und Materia-
lien (,,Produkte®). Da anhand einiger Daten in diesen Referenzprofilen deutlich wurde, dass es im
Verlauf der Einspeisung der Daten in die POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Lander zu Uber-
tragungsfehlern gekommen war, wurden diese zunachst soweit wie moglich anhand der Originallite-
ratur iiberpriift und ggf. korrigiert. Die korrigierten Daten wurden dem UBA anschlief3end wieder zu-
riickiibertragen.

Weiterhin wurden dabei einige Ergdnzungen vorgenommen (Homologensummen fiir einige der tech-
nischen Kanechlor- PCB-Mischungen und Einzelprofile fiir Fugendichtungen aus Dinemark
[Frederiksen et al. 2012].

Die beiden Datengruppen ,,Produkte”und ,,Emissionen“wurden zu einer Gesamtdatei,,Referenzpro-
file* zusammengefiihrt.

Die Auswertung erfolgte in der Programmierumgebung ,,R“ unter Nutzung der Pakete ,,compositions*
bzw. ,,robCompositions®inkl. der darin referenzierten weiteren Programmpakete.

4.42.2 Aufbereitung der Datenbasis ,,Referenzprofile*

Der so aufbereitete Arbeitsdatensatz enthielt, trotz der Imputation durch halbe Nachweisgrenzen, in
vielen Profilen fehlende Werte. Einerseits deshalb, weil in den zu Grundeliegenden Untersuchungen
nur Teilprofile gemessen wurden (z.B. nur Indikator-Kongenere, nurdl-Kongenere, nur Homologen-
summen), andererseits aber auch, weil in den Originalpublikationen mitunter manche der Kongenere
nicht gemessen oder ohne Angabe von Bestimmungsgrenzen als ,,nicht nachweisbar” bzw. ,,nicht
analysierbar.

Abbildung 34 illustriert graphisch die Vollstandigkeit der Datenmatrix. Darauswird deutlich, dass
nur fiireinen sehr geringen Teil der Referenzprofile Messwerte fiir das komplette Stoffspektrum (alle
Kongenere und Homologensummen) vorliegen (durchgehend hellgraue Linien). Im {iberwiegenden
Teil der Profile fehlen die Homologensummen. Weiterhin ist erkennbar, wie oft anstelle von Messwer-
ten eine Imputation mittels der halben Bestimmungsgrenze vorgenommen werden musste (dunkel-
graueFelder), und welche weiteren Liicken in den Datensétzen bestehen, weil in den Original-Daten-
quellen einzelne Komponenten als ,,nicht detektierbar” deklariert worden waren, ohne dass Hinweise
aufdas Detektionslimit gegeben wurden (weif3e Felder).

Bei den Profilen fiir Produkte (Abbildung 34, links) sind im Bereich der Datenséitze zwischen Num-
mer 25 und Nummer 50 eine Reihe von Messungen erkennbar, bei denen weniger als 4 (oftauch nur
ein einzelnes) Kongener erfasst wurden. Dabei handelt es sich um Analysen von Farbpigmenten, in
denen vorwiegend PCB-Kongenere gefunden wurde, die nicht zu dem standardméf3ig in Umweltpro-
ben untersuchten Stoffspektrum gehoren. Lediglich die wenigen im Standard-Stoffspektrum enthal-
tenen Kongenere sind in die Datenbank iibertragen worden. Derartige Profile sind als Referenzprofil
fiir Umweltproben unbrauchbarund wurden daherausdem Arbeitsdatensatz entfernt.
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Abbildung 34 Visualisierung des unbereinigten Referenzprofil-Datenbestandes
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Da insgesamt kaum Messungen existieren, die vollstindige Stoffprofile umfassen, wurde der Arbeits-
datensatznach den Teilprofilen

e dI-PCB
e Indikator-PCB
e dl-und Indikator-PCB

aufgeteilt und jeder dieser Teildatenbestande getrennt weiter prozessiert. Bei den Produkt-Profilen
bilden die dI-PCB den grof3ten Teildatenbestand, wihrend Profilklassen-iibergreifend die Kombina-
tion ausdl-PCBund Indikator-PCB den umfangreichsten Sub-Datenbestand liefert.

Aus den Subdatensdtzen wurden im weiteren Verlauf alle Messungen eliminiert, die zu viele Fehlstel-
len (maximale Fehlstellenzahl fiir weiter verwendete Subdatensitze: d1PCB: 3, d1&Ind-PCB: 4, Ind-
PCB: 0) bzw. zu viele Werte unterhalb der Nachweisgrenze enthalten (Kriterium fiir weiter verwen-
dete Subdatensitze: maximal 40%). Die sich ergebenden Anderungen in der Zahlder verfiigbaren
Profile und der Vollstandigkeit der Datenmatrix sind am Beispiel des Subdatensatzes,,d1&Indikator-
PCB“in Abbildung 35 illustriert.

Nach dieser weiteren Bereinigung betrug die Anzahlauswertbarer Messungen in den Referenzprofil-
Subdatenséitzen 164 (d1-PCB), 154 (Indikator-PCB), 117 (dl-&Indikator-PCB).

In der Matrix der Emissionsdaten (Abbildung 34, rechts) ist weiterhin erkennbar, dassin der Mehr-
zahlder Messungen keine Information fiirdas Kongener PCB81 vorhanden ist. Bei denjenigen weite-
ren Auswertungen, die unter Einschluss der Emissionsdaten erfolgten, musste dieses Kongenerdaher
unberiicksichtigt bleiben.
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Die in diesen vorbereinigten Subdatensatzen ggf. noch verbliebenen, wenigen Datenliicken wurden
abschliefRend mittels spezieller, die kompositorische Zusammensetzung der Daten beriicksichtigen-
den Imputationsverfahren aufgefiillt22.

Abbildung 35 Illustration der Datenbereinigungsschritte (Beispiel dl-PCB fiir ,,Produkte*)
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Links: Subdatensatz vor Bereinigung, Mitte: nach Ausschluss der Messungen mit zu hoher Fehlstellenanzahl,
rechts: nach zusatzlichem Ausschluss der Messungen mit mehr als 40% Bestimmungsgrenzen. Die Beschrif-
tung der X-Achse umfasst die 12 dl-PCB. Die Y-Achse zeigt den Datensatz-Index in fortlaufender Nummerierung

Im Rahmen der Methodenerprobung wurden in diesem Projekt folgende Anwendungsfalle unter-
sucht:

1. Gruppierung derexistierenden Referenzprofile fiir technische PCB-Mischungenim Hinblick
aufeine erleichterte Zuordnung kontaminierter Material bzw. Umweltproben

2. Klassifizierung der existierenden Profile fiir thermische PCB Emissionen und nicht-thermi-
sche PCB -Sekundarquellen

4.42.3 Referenzmusterfiir technische PCB-Mischungen

Die Datensammlung der Referenzprofile enthdlt eine Reihe (N=73) von Literaturdaten zur Zusam-
mensetzung von technischen PCB-Mischungen unterschiedlicher Hersteller bzw. Herkunftslander
(vgl. Abbildung 36), darunterverschiedene Aroclore (USA, ,,AC*), Clophene (Deutschland, ,,Clp“)
und Kanechlore (Japan ,,KC*), sowie Chlorofen (Polen) und Sovol (Russland). Die Mischungen einer
Produkt-Marke unterscheiden sich im Wesentlichen hinsichtlich ihres durchschnittlichen Chlorie-
rungsgrades.

22 R-package robCompositions, Funktion impKNNa
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Abbildung 36 Profildatensatze fiir technische PCB-Mischungenin der Referenzprofil-Sammlung
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Einen Uberblick der beziiglich Fehlstellen und BG-Anteil unbereinigten Daten gibt Abbildung 37.
Demnach liegen fiir die meisten Profile lediglich Werte fiir d1-PCBvor, insgesamt 19Profile weisen
auch Messwerte fiir Indikator-PCB und Homologensummen auf. Von diesen verbleiben nach der Da-
tenbereinigung noch 16 Profile.
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Abbildung 37 Visualisierung der Subdatenmatrix, technische PCB“(unbereinigt)
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Graue Bereiche: Daten vorhanden (dunkel: Messwerte, hell: Werte unterhalb Nachweisgrenze), weif3e Bereiche:
keine Messdaten. Die Beschriftung der X-Achse umfasst die 12 dl-PCB, die 6 Indikator-PCB sowie PCB-Homolo-
gensummen (Tri bis Nona). Die Y-Achse zeigt den Datensatz-Index in fortlaufender Nummerierung

Sowohl Indikator-PCB alsauch Homologensummen spiegeln den Chlorierungsgrad der technischen
PCBwider (vgl. Abbildung 38) und eignen sich somit fiir eine entsprechende Gruppierung.

Somit wurde der Subdatensatz , Indikator-PCB & Homologensummen“ der PCA-Analyse unterzogen,
deren Ergebnis in Abbildung 39 gezeigtist. Darin ist auch der Unterschied zwischen normaler PCA 23
und einer Coda-PCA 24veranschaulicht.

23 Funktion princomp, R-Basispaket stats
24 R-package robCompositions, Funktion pcaCoDa
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Abbildung 38 Profile der techn. PCB-Mischungen (Indikator-PCB und Homologensummen)

|:|7 | AC-1016

M
I

AC-1221-2

‘:l AC-1242-2
— |

AC-1248-2
[ 1 [

| AC-1254-2

AC-1260-2

I_ — AC-1262-2

KC-300-T

KC-400-T

|
i

KC-500-T

KC-600-T

KC-1000-T

:
J

Clp-30

ﬂ_‘
|

Clp-40
_I p

:

— [ Clp-50
— _| Clp-60
— _| Sovol

AU

168




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Teilprofile jeweils separat auf Summe=1 normiert

Die unmittelbar auf die Konzentrationsdaten der PCB-Profile angewendete PCA (Diagramm A) deckt
mit den ersten beiden Hauptkomponenten nur ca. 73% der Gesamtvarianz abund zeigt im Loadings-
Plot eine Verteilung der Homologensummen, die die erheblichen Unterschiede im Konzentrationsni-
veau widerspiegelt. Homologensummen mit sehr geringer Konzentration (Mono, Di, Okta-, Nona-,
Deka-CB) und alle Indikator-PCB, deren Konzentration ebenfallsim Vergleich zu den Tri- bis tetra-CB
Homologensummen sehr gering sind, erhalten fiir beide Hauptkomponenten sehr geringe Ladungen
und konzentrieren sich in der Ndhe des Koordinatenursprungs. Die fiinf h6her konzentrierten Homo-
logensummen (Tri- bis Hepta-CB) trennen sich beziiglich der Hauptkomponenten deutlich. Entspre-
chend deutet der Score-Plot auf eine mogliche Aufteilung in fiinf Untergruppen der Profile hin, mit
Clp60 als Gruppemit nur einem Profil, welches durch Hexa-CB dominiert wird.

Normiert man die Teilprofile fiir Indikator-PCB und Homologensummen auf die jeweilige Summe
(vgl. Abbildung 38), erh6ht sich die durch die ersten beiden Hauptkomponenten erfasste Varianz auf
ca. 80%. Der Score-Plot (Abbildung 39, B) ist, abgesehen von den Skalen der Achsen, kaum veran-
dert, wahrend im Loadings-Plot die Indikator-PCB wegen ihres nunmehrim Vergleich zu den Homo-
logensummen dhnlichen Wertebereiches hervortreten, und sich grundsatzlich ihrem Chlorierungs-
grad entsprechend den Homologensummen zuordnen.

Basierend aufder ,,normalen“ PCA wiirden sich somit die verfiigbaren technischen PCB-Profilein
fiinf Untergruppen definieren lassen.

Abbildung 39, C zeigt das Ergebnis der mit robuster CoDa-PCA durchgefiihrten Analyse. In der dazu
genutzten Funktion werden die N Konzentrationsdaten in N-1 ilr-Koordinaten tiberfiihrt, hiermit die
PCA durchgefiihrt und anschlief3end Ladungen und Scores der Hauptkomponenten wiederin die Ur-
sprungsgeometrie zuriick transformiert. Hierbei geht bedingt durch die Verhaltnisbildungen die In-
formation zu den absoluten Konzentrationswerten verloren, so dass das Ergebnis mit der aufnor-
mierte Anteile angewendeten normalen PCA (Diagramm Abbildung 39 B) verglichen werden sollte.

Die von den ersten beiden Hauptkomponenten umfasste Varianz betrdgt nunmehr ca. 92%, ist also
merkbar gegeniiber den Ergebnissen der normalen PCA erh6ht. Der Loadings-Plot zeigt eine kontinu-
ierliche Aufgliederung der PCB-Kongenere und Homologensumme entsprechend ihrem Chlorierungs-
grad, dieeine Aufteilungin drei oder vier Gruppen nahelegt. Imletzteren Fall bildet erneut Clp60
eine eigene Gruppe. Die geringe Distanz zu den anderen Profilen mit Dominanz durch die Komponen-
ten Tetra- und Penta-CBund PCB52 ldsst aber auch einen Einschluss dieses Profils in diese Gruppe
der mittelchlorierten Mischungen zu, so dass sich letztlich drei Gruppen unterscheiden lassen. Die-
sen wurde anschlielend, wie in Abbildung 39D gezeigt, die Bezeichnungen ,,L-PCB* (low-chlorina-
ted), M-PCB (medium chlorinated) bzw. H-PCB (high chlorinated) zugeordnet.
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Abbildung 39 Ergebnis der PCA fiir technische PCB-Mischungen (Homologensummen)
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Die Resultate der den zuvorausgewerteten Homologen-Teilprofilen entsprechenden Indikator (N=19)
bzw. d1I-PCB-Teilprofile (N=16) sind in Abbildung 40 dargestellt. In diesem Fall umfassen die beiden
ersten Hauptkomponenten ca. 99% (Ind.-PCB) bzw. 7 2% (d1-PCB) der Gesamtvarianz.

Die Diagramme (Abbildung 40, oben) zeigen, dass sich die anhand der Homologensummen vorge-
nommene Zuweisung auch mit der Zusammensetzung der Indikator-PCB anndhernd wiedergeben
lasst. Fiir zwei Profile der Gruppe,,M-PCB“, die sich mit den L-PCBbzw. den H-PCB gruppieren,
scheint dieZuordnung allerdings unklar.

Im Fall der d1I-PCB (Abbildung 40, unten) mischen sich die bereits zugeordneten Profile stiarker, so-
dass sich basierend auf der d1-PCB-Zusammensetzung eine weitgehend andere Gruppierung ergdbe.
Aus den beiden Diagrammen folgt, dass sich die bereits vorgruppierten technischen PCB-Profilein
Hinsicht der dI-Kongenerein zwei Gruppen aufspalten, die fiir die zweite HK negative bzw. oder posi-
tive Scores aufweisen. In der ersteren Gruppesind die Kongenere 81,126 und 189 dominant, wah-
rend die Zusammensetzung der zweiten Gruppe durch alle iibrigen d1-Kongenere bestimmt wird.

Abbildung 40 Ergebnis der CoDa-PCA (Indikator bzw. dl-PCB) fiir die bereits anhand der Homologen-
summen vorgruppierten technischen PCB-Mischungen
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Diagramme oben: Indikator PCB, Diagramme unten: dl-PCB. Jeweilslinks der Ladungs-Plot, rechts der Score-
Plot.
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Wie erwdhnt, liegen in der Datensammlung der Referenzprofile fiir den gr6f3ten Teil der Messdaten
nur Werte fiir die dl-Kongenere vor. Die Matrix-Ubersicht zu diesem Subdatensatz (nurdl-PCB) nach
Datenbereinigungist in Abbildung 41 dargestellt. Auffdllig sind die hohen Anteile an Messwerten
unterhalbder Nachweisgrenzebei den Kongeneren 81, 126,169 und 189. Dieinsgesamt fiinf,,Da-
tenliicken“wurden fiir die weiteren Analysen durch CoDa-Imputierung geschlossen. Dienoch nicht
einer Chlorierungs-Gruppe zugeordneten Profile wurden zundchst mit ,,?“ codiert.

Abbildung 41 Visualisierung der Datenmatrix,,techn. PCB, dl-Kongenere*
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Die CoDa-PCA dieses Subdatenbestandes(ca. 7 6% Varianzerfassungin den ersten beiden HK) sind in
Abbildung 42 wiedergegeben. Es sind drei Datengruppen erkennbar, wobei die bereits gruppierten
Profile sich erneut unabhdngig vom Chlorierungsgrad vermischen. Der Ladungsplot zeigt, dass die
Zusammensetzung der Gruppen stark gerade von den PCB-Kongeneren beeinflusst ist, deren Mess-
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werte oft durch Einsetzen der halben Nachweis/Bestimmungsgrenze geschitzt wurde. Eine Ver-
gleichsanalyse unter Ausschluss dieser Kongenere (81,126,169 und 189) ergabbei insgesamt 96%
Varianzabbildung ein dhnliches Muster.

Abbildung 42 Ergebnis der CoDa-PCA fiir alle auswertbaren dl-PCB-Profile
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»“ symbolisiert Profile, die in die Analyse der Indikator-PCB bzw. Homologen noch nicht eingeschlossen waren

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dassdie Anwendung derrobusten CoDa-PCA besser inter-
pretierbare Ergebnisse liefert als eine PCA, die direkt auf die Konzentrationswerte (bzw. normierte
Profile) angewendet wird. Anhand derIndikator- oder Homologenprofile (oderihrer Kombination)
lassen sich die Profile der technischen PCBklar in drei Gruppen mit steigendem Chlorierungsgrad zu-
sammenfassen. Angewendet auf die dI-PCB-Profileliefert die CoDa-PCA andere Gruppierungen. Of-
fenbar kénnen sich die d1-PCB-Profile von technischen PCB-Mischungen derselben Sorte deutlich un-
terscheiden, wofiirauch messtechnische Griinde vorliegen konnen, wie die hohe Anzahlan Werten
unterhalbder Bestimmungsgrenzen in den dl-Profilen zeigt.

Aus dieser Tatsache entsteht ein Zielkonflikt hinsichtlich der Benennung der Gruppen. Richtet man
sich an den Resultaten fiir die Indikator/Homologenprofile aus, konnte man die iibrigen Profile ent-
sprechend ihrer Typbezeichnungin diedrei ,,L-, M-, H-PCB“-Gruppen einordnen. Andererseits ware
eine separate Gruppenbenennung mit Blick auf die dl-Kongenere moglich. Da davon auszugehenist,
dass die Gehalte an dI-Kongeneren in den technischen PCB-Mischungen aufgrund der Herstellungs-
bedingungen sowie durch analytische Limitierungen einer substantiell grof3eren Variabilitdt unterlie-
gen als die Indikator-PCB bzw. Homologensummen, erscheint die erste Vorgehensweise sinnvoller.

Dementsprechend wurden im Arbeitsdatensatz der Referenzprofile die Gruppenbezeichnungen ge-
maf3 der Chlorierungsgrade vorgenommen. AC-1268, fiirdasausschlie3lich d1-PCB-Werte vorliegen,
wurde aufgrund derhohen Kennzifferin der Typbezeichnung der Gruppeder,,H-PCB“ zugeordnet.
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4.4.2.4 Klassifizierung thermische und nicht-thermische PCB-Emissionsquellen

Wie in Kapitel 4.4.2.2 bzw. Abbildung 34 dargestellt, umfasst die Sammlung der Referenzprofile Da-
ten fiir PCB-haltige Produkte, die als Sekundarquellen in Frage kommen konnen, und Daten fiir ther-
mische Emissionsquellen, in deren Abgasen sich ggf. PCBfinden lassen, die entweder mit den Ein-
satzstoffen in den Prozess eingeschleppt werden oder durch Neubildung im Prozess entstehen. Eine
naheliegende Fragestellung ist es daher, ob sich diese beiden Klassen anhand der PCB-Zusammen-
setzung unterscheiden lassen.

Da in den Emissionsdaten Werte fiir die PCB-Homologensummen nahezukomplett fehlen, konnte die
Analyse nur mit den Kongeneren erfolgen. Die entsprechende Datenmatrix nach vorangehender Eli-
minierung von Profilen, die mehr als vier Fehlstellen oder mehr als 40% BG-Ersatzwerte aufweisen,
ist in Abbildung 43 visualisiert. Daraus geht hervor, dassPCB81 in den meisten Emissionsdatensat-
zen zu oft fehlt, um sinnvollimputiert werden zu kénnen. Folglich wurde dieses PCBnicht weiter be-
riicksichtigt. Weiterhin sind einige verstreute Fehlstellen zu erkennen, die durch Imputation aufge-
fiillt werden konnten. Diese Fehlstellen fanden sich in den vier Gruppen ,,EMI_Heat“, ,,Farben®,
,0le*, und ,,Fugenmasse“ und wurden durch Imputation unter Beriicksichtigung deriibrigen Daten
fiir die jeweilige Gruppe beseitigt.

Abbildung 43 Visualisierung der Referenzprofil-Datenmatrix dl- und Indikator-Kongenere
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Datenmatrix der dl- und Indikator-Kongenere nach Bereinigung fiir mehr als 4 Fehlstellen und mehr als 40%
Bestimmungsgrenzen je Datensatz

Die bereinigte und durch Imputation komplettierte Datenmatrix wurde zunédchst einer robusten
CoDa-PCA-Analyse unterzogen. Abbildung 44 zeigt imlinken Diagramm den Plot der resultierenden
Ladungen fiirdie ersten beiden Hauptkomponenten. Diese umfassen zusammen ca. 72% der Ge-
samtvarianz. Im rechten Diagramm sind die entsprechenden Scores gezeigt. In der Zusammenschau
ergibt sich dasBild, dass sich die Emissionsprofile relativeng um den Koordinatenursprung und
iiberwiegend in den rechten Quadranten fokussieren. Die Produkt-Profile sind hingegen iiberwiegend
in den linken Quadranten anzutreffen und iiber einen grof3eren Wertebereich der Hauptkomponen-
ten verteilt. Aus dem Ladungsplot geht hervor, dass insbesondere die PCBKongenere 28,77,126
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und 169, die Komposition der Emissionsprofile beeinflussen, wahrend alle anderen Kongenere fiir
die Produktprofile entscheidendersind.

Auffilligist, dassdie Profile der Gruppe,,Fugenmasse“sich iiber den gesamten Skalenbereich der 2
Hauptkomponenten verteilen. Dies ist maf3geblich auf die in diesem Projekt erganzten Profile aus Da-
nemark [Frederiksen et al. 2012] zuriickzufiihren, die eine erheblich gréf3ere kompositorische Varia-
tion aufweisen als die beispielsweise aus dem Gebaudebestand der Universitdt Tiibingen gewonne-
nen Proben.

Abbildung 44 Loading und Score-plot fiir die ersten beiden Hauptkomponenten aus der PCA CoDa-
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Die PCA-Analyse deutet somit bereits an, dass sich die Profilklassen recht deutlich hinsichtlich ihrer
Komposition unterscheiden. In einem zweiten Schritt wurde daher untersucht, wie gut die Klassifizie-
rung mittels linearer Diskriminanzanalyse (ebenfalls wieder mit robusten Methoden im CoDa-Daten-
raum) ausfallt.

Die CoDa-LDA in klassischer, nicht-robuster Ausfiihrung?2> mit den vorgegebenen Klassen ,,Emissio-
nen“und ,,Produkte”lieferte eine Misklassifikation fiir sechs Produktprofile, wdhrend alle Emissi-
onsprofile auch der Gruppe ,,Emissionen® zugeordnete wurden. Bei Kreuzvalidierung erh6hte sich
die Misklassifikation auf 9 Produktprofile und drei Emissionsprofile, wodurch sich eine Fehlklassifi-
kationsrate von knapp 10% ergab. Mit den dI-PCB bzw. Indikator-PCB alleine wurden héhere Fehl-
klassifikationsraten von 11 bzw. 19% erzielt.

25 Funktion ,,LdaClassic” des R-package ,,rrcov”, angewendet auf die ilr-Koordinaten
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Bei Anwendung statistisch robuster Methoden 26 erh6ht sich die Fehlklassifikationsrate merkbar auf
iiber 20%. Dies zeigt, dass die beiden Datenklassen jeweils eine Reihe von ,,kompositorischen Ausrei-
Bern“ enthalten, was angesichts der vielfaltigen Herkunftsarten der Einzelprofile in den beiden Klas-
sen nicht iiberraschend ist.

Die Ergebnisse zeigen insgesamt, dasssich die Kongenerenprofile von Produkten, die durch techni-
sche PCB-Mischungen kontaminiert sind, grundsatzlich von Emissionsproben aus thermischen Pro-
zessen anhand ihrer Zusammensetzung unterscheiden lassen. Die diesen Gruppen entsprechenden
zentralen Profile?? zeigt Abbildung 45, oben fiirdie klassische LDA, unten fiir robuste Methodik. Der
Unterschied in den Zentralprofilen ist dabei fiir die Emissionsprofile weniger stark ausgepragt als fiir
die Produkt-Profile. Dies korrespondiert mit der im PCA-Scores-Plot erkennbaren starkeren Fokussie-
rung der Emissionsprofile.

26 Funktion ,,daFisher” mit method =“robust* und coda=“TRUE“, angewendet auf die Konzentrationsdaten
27 Ermittelt als der auf Summe =1 normierte geometrische Mittelwert der Kongeneren-Konzentrationen
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Abbildung 45 Zentrale PCB-Profile der Referenz-Klassen,,Emissionen“und ,,Produkte*
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Obere Diagramme: klassische LDA, untere Reihe: robuste LDA

4.4.3 Analyse von Referenz-Quellmustern fiir PCDD/F

Die Anwendung derrobusten CoDa-Diskriminanzanalyse [Filzmoser et al. 2012] aufdie Ableitung
von Quellmustern und die nachfolgende Zuordnung von Testdaten zu einer der Quellmuster-Typen
erfolgt anhand der PCDD/F-Emissionsprofildaten von thermischen Emissionsquellen. Diese Daten
werden verwendet, obwohl PCDD/F nicht im Mittelpunkt des Projektes stehen, weil der verfiigbare
Datenbestand im Vergleich zu PCB deutlich gréf3er ist und sich somit fiir die Erprobung des Verfah-
rens besser eignet.
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Der untersuchte Datenbestand umfasste alleim Rahmen des Vorldauferprojektes [Quasset al. 2015]
gesammelten Einzelmessungen mit insgesamt 482 Datensdtzen. Nach Entfernung unvollstandiger
Kongenerenprofile verblieben 404 Datensitze, die entsprechend der gemessenen Anlagen in die
nachfolgend aufgefiihrten Kategorien eingeteilt wurden:

» Feuerungsanlagen (,,Feu“,N=52)
» Hausbrand (,Haus*“,N=38)
Krematorien(,,Krem*, N=74)
Metallindustrie (,,Met“,N=177)

» Sonstige (,,Sonst“,N=77)

» Zement (,,Zem“, N=N=43)

>
»

Die folgende Tabelle zeigt die ausder Diskriminanzanalyse resultierende Misklassifikationstabelle.
Darausgeht hervor, dass der Anteil falsch zugeordneter Datensatzeim Falle der Gruppe ,,Met*“und
»Zem“ relativ gering, in den anderen Fillen hingegen relativ hoch ist. Mit insgesamt 25 6 korrekt
prognostizierten Gruppenzugehorigkeiten ergibt sich eine mittlere Misklassifikationsrate von ca.
33%.

Tabelle 24 Misklassifikationstabelle fiir die analysierten PCDD/F-Emissionsdaten

Feu Haus Krem Met Sonst Zem Missklassifikationsrate %

Feu 25 3 2 9 12 1 52
Haus 5 14 0 10 9 0 63
Krem 5 4 12 6 5 2 65
Met 2 16 0 143 | 13 3 19
Sonst 4 0 0 26 29 1 57
Zem 4 3 0 1 2 33 23

Die Inhomogenitat der Gruppen wird ebenfalls deutlich, wenn man (gruppenweise) die normierten
Mahalonobis-Distanzen (nMD) zwischen den jeweils zugehorigen Datensédtzen ermittelt und diese zur
Identifizierung von Kompositions-Ausreifiern (nMD>1) verwendet (siehe Abbildung 46). Der Ver-
gleich der beiden Plots zeigt, dass die Zahl der Ausreif3er bei Beriicksichtigung der vereinigten Kova-
rianzen geringer ausfallt als bei Begrenzung auf dieindividuellen Kovarianzen jeder Gruppe.

Wie einleitend erlautert, wirken sich die vorhandenen Ausreif3er bei der Priifung eines Testdatensat-
zes unter Anwendung robuster Statistik nicht aus, so dassder Grunddatensatz fiir den ndchsten
Schritt nicht verandert werden muss. Die zentralen Kongenerenprofile fiir die sechs Datengruppen
zeigt Abbildung 47.
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Abbildung 46 Normierte Mahalonobis-Distanzen fiirdie Emissionsgruppen (Gesamtdaten)
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Abbildung 47 Zentrale Kongenerenprofile der sechs PCDD/F-Emissions-Datengruppen
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4.43.1 Abgleich von Priifdaten mit Referenz- bzw. Quelldaten

Als Testdatensatz dienten die Kongenerenprofile, diein der Publikation von [Cosemanset al. 2011]
fiir Depositionsmessungen im Umfeld einer Eisenerz-Sinteranlagein Belgien berichtet wurden. Somit
liegt hier der typische Fall einer auffillig kontaminierten Umweltprobe vor, deren méglicher Quellbe-
zug durch Vergleich mit entsprechenden Referenz-Quelldaten iiberpriift werden soll. Da die vermu-
tete Quelle eine Anlage der Eisen-und Stahlindustrieist, ergibt sich als Erwartungswert, dass die
Testproben-Profile der Gruppe ,,Met“ zugeordnet werden. Abbildung 48 zeigt die Kongenerenprofile
der drei Testdatensatze.
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Abbildung 48 Kongenerenprofile der Testdaten (Deposition in Ndhe Sinteranlage [Cosemans et al.

2011]
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Anhand derermittelten Diskriminanzfunktionen wurden fiirden Testdatensatz die Score-Werte fiir
die Quellgruppen bestimmt, deren Minimum die wahrscheinlichste Gruppenzughorigkeit kennzeich-
net.

Fiir den Testdatensatz ergaben sich die in folgender Tabelle 25 gezeigten Score-Werte. Die Minima
sind, der Erwartung entsprechend, in der Gruppe ,,Met“lokalisiert.

Tabelle 25 Scores der Testdaten auf die diskriminierten Emissionsgruppen

Profil 1 4.20 | 4.05 |4.92 3.68 | 5.21 4.65
Profil 2 4.09|14.19 | 496 |3.95|5.32 5.10
Profil 3 3.99 | 4.04 | 4.74 |3.78 | 5.23 4.72

Anhand einer Rangfolgen-Berechnung der Score-Werte fiir die Testdaten ldsst sich weiterhin eine
Aussagedariiber treffen, wie gut die Testprofile zu der zugeordneten Gruppe passen. Der mogliche
Wertebereich dafiirliegt zwischen O (geringste Ubereinstimmung) und 1(hdchste Ubereinstimmung).
Fiir die drei Testproben ergeben sich Rangwerte zwischen 0,04und 0,06, die zeigen, dass die Testpro-
file soeben noch der ,,Met“-Gruppe zugeordnet werden.

In einer weiteren Diskriminanzanalyse wurde anschlieRend untersucht, wie die Zuordnung der Test-
profile ausfallt, wenn man die Auswertung auf die Emissionsdaten des Sektors Metallindustrie be-
schrankt. Hierzu wurden die Gruppe,,Met“ in die folgenden drei Kollektive eingeteilt:

Nichteisenmetall-Industrie (,, NE“, N=64)

Sinteranlagen (,,Sinter“, N=70)
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Stahlindustrie (,,Stahl“,N=32)

Die Diskriminanzanalyse zeigte, dass die Gruppen ,,NE“und Stahlsehr inhomogen sind, wihrend die
gruppe,,Sinter” eine hohe Homogenitat aufweist.

Tabelle 26 Misklassifikationstabelle fiir die analysierten PCDD/F-Emissionsdaten (Metallindustrie)

NE Sinter Stahl Misklassifikationsrate %
NE 30 21 13 53
Sinter | 5 65 0 7
Stahl | 14 1 17 47

Die zentralen Profile dieser Untergruppen sind in Abbildung 49 dargestellt. Auffallig ist dabeidie
hohe Ahnlichkeit der Profile der Gruppen ,,NE“ und ,,Sinter®. Rein visuell ist eine klare Zuordnung
der Testprofile (vgl. Abbildung 48) zu der einen oder anderen Gruppe sehr schwierig.

Die Priifung mittels der Diskriminanzanalyse lieferte jedoch eine eindeutige Zuordnung zu dem Kol-
lektiv ,,Sinter* (siehe Tabelle 27)

Tabelle 27 Scores der Testdaten auf die drei Metallindustrie-Gruppen

Profil 1 1,92 1,56 3.45
Profil 2 1,78 1,50 3,27
Profil 3 1,82 1,64 3,23

Mit Rangwerten von ca. 0,85 liegen die Testdaten dariiber hinausauch in der Ndhe der zentralen Sin-
ter-Profile.
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Abbildung 49 Zentrale PCDD/F-Kongenerenprofile der Metallindustrie -Untergruppen
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Fiir das gewdhlte Beispiel einer erheblich durch eine bekannte Quelle kontaminierten Depositions-

probe funktioniert dashier vorgeschlagene Verfahren demnach zufriedenstellend.

Um die Moglichkeiten der Methodik weiter auszutesten wurden im Folgenden einige der von [Klees et
al. 2015a] analysierten Profile von Stralenstaub-Kehrproben dem Zuordnungsverfahren unterzogen.

Die Profile (vgl. Abbildung 50) wurden einerseits an einem Messort im regionalen Hintergrund, ande-
rerseits an vier Standorten mit vermutetem industriellem Einfluss (Proben-Codes,,UI“ fiir urbane
Messorte mit Industrieeinfluss bzw. ,,I* fiir Industriegelinde gewonnen. Letztere wiesen in der Studie
von [Klees et al. 2015a] dieh6chsten angetroffenen TEQ-Belastungen auf. Bisaufdas 2. Profil (U-12)
zeigen alle eine Dominanz der Anteile fiir die Komponente D7 (OCDD).

Abbildung 50 Profile der ausgewadhlten StraBenstaubproben [Kleesetal. 2015a]
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Im Ergebnis wurden jedoch alle Profile der Gruppe,,Feu“ zugeordnet, woraussich keine realistischen
Riickschliisse auf die tatsachlichen Quellen hinter den im Straf3enstaub angetroffenen PCDD/F-Mus-
tern ziehen lassen. Selbst im Fall der UI-2-Probe, deren Profil vergleichsweise hGhere Anteile an
Furanen aufweist, erfolgt keine Zuordnung zu einer der anderen Gruppen.

4.4.4 Auswertungen von PCB-Immissionen und Depositionen

Um zu entscheiden, welche Auswertungen mit dem vorhandenen Datenbestand sinnvoll durchfiihr-
bar sind, soll zunichst ein Uberblick iiber die vorhandenen Messdaten gegeben werden. Die ausdem
Vorlduferprojekt [Quasset al. 2015] resultierende Datenbasisist hierzu in Abbildung 51 visualisiert.

Aus der Darstellung geht hervor, dass lediglich fiir einige Bundeslanderiiberhaupt Immissions- und
Depositionsdaten verfiigbar sind, wobei fiir die Immission der Schwerpunktauf NWund HE, fiir De-
position auf NW und ST liegt. Auch der jeweilige Messumfang hinsichtlich der erfassten Komponen-
ten variiert von Land zu Land (bzw. zwischen den Messnetzen) erheblich. Anzumerken ist, dass BY
seit Jahren mit seinem Biomonitoring-Programm eine andere Strategie der luftgetragenen Eintridge
von PCDD/F und PCBverfolgt.
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Abbildung 51 Visualisierung der Datenmatrix fiir PCB-Immission- und Deposition
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Daten sind von unten nach oben sortiert nach a) Bundesland/Stationscode und nach b) Datum. In der
Daten-Stoffmatrix kennzeichnen dunkelgraue Flachen Messwerte > BG, hellgraue Flachen Messwerte
< BG. Weif3e Flachen zeigen fehlende Messwerte an. Die Balken jeweils rechts neben der Matrix zei-
gen ungefahrdasDatenaufkommen je Bundesland. Diese Balken sind nur zur besseren Orientierung
abwechselnd hell- und dunkelgrau hinterlegt. Die Y-Skala gibt die Anzahlder Datenséitze an.

Die Kartendarstellungen der Abbildung 52 und Abbildung 5 3 veranschaulichen weiterhin den zeitli-
chen Ablauf der Messprogramme und dieraumliche Verteilung der Messorte.

Fiir diese Grafiken wurden einerseits die WHO2005s TE-Werte aus den dI-PCB, und andererseits die Ge-
samt-PCB-Konzentration bzw. Deposition aus den Indikator-PCB (=Summe Indikator-PCB*5) ermit-
telt. Weiterhin wurden die ggf. vorhandenen Werte fiir die PCB-Homologensummen zur,,Summe
PCB-Homologen“ aufsummiert. Zur Berechnung der TE-Werte wurden nurjene Profile der d1-PCB-
verwendet, die nicht mehr als 3 Fehlstellen enthielten. Soweit vorhanden, wurde die halbe Bestim-
mungsgrenze als Ersatzwert fiir fehlende Messwerte eingesetzt.

Die so vorbereiteten Daten wurden anschlief3end fiirjeden Messort in Zeitabschnitten von 5 Jahren
gemittelt. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, dass hierbei auch Messprogramme mit erfasst wurden,
die lediglich einige Monate andauerten. Somit stellen die in den Karten dargestellten Werte keine tat-
sachlichen Fiinfjahresmittel dar, sondern ggf. nur einen ,,Schnappschuss“ der zu irgendeinem Zeit-
punktin der betrachteten Periode ermittelten Belastung.

Es ist augenfallig, dass die Messintensitat iber die Jahre hinweg sehr stark variiert. Da traditionell
mit der Messung der Indikator PCBbegonnen wurde, liegen Daten aus den frithen 1990erJahreauch
nur fiirdiese Komponenten vor. Die Messung der dl-PCBbegann erst Anfang des21.Jahrhunderts.
Homologensummen wurden und werden nur in einzelnen Messprogrammen erfasst.
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Grundsdtzlich existieren mehr Messorte, an denen die Deposition erfasst wird, als fiir die Immission.
Uber den betrachteten Zeitraum hinweg bestand die grof3te Dichte an Messorten in der Periode zwi-
schen 2006 und 2010. Dahersind jeweils im unteren Diagramm fiir diese Periode beispielhaft an-
hand der Gesamt-PCB- die Entwicklungen fiirdie einzelnen Jahre aufgezeigt.

Einige der daraushervorgehenden zeitabhingigen Anderungen in der Messortverteilung bediirfen
einer weitergehenden Kommentierung:

» In Niedersachsen wurde von Sommer 2008 bis Sommer 2009 ein einjahriges PCDD/F- und PCB-
Messprogramm, iiberwiegend an Messorten im ldandlichen bzw. ldndlich-stadtnahen Bereich
durchgefiihrt.

» Eine besonders auffdllige Verteilung zeigen die Messorte des UBA-Messnetzes, daslediglich mit
den Messorten Zingst, Westerland und Schauinsland vertreten ist. Daten zu Immissionsmessun-
gen sind erst ab 2007 verzeichnet mit einer Liickein 2008 (verifiziert anhand der bei EMEP abge-
speicherten Daten). Die Deposition wird im UBA-Messnetzab 2005 nuralsnasse Deposition mit-
tels ,,wet-only-Sammlern“ ermittelt und liefert daher Messwerte, deren Vergleichbarkeit mit der
iiblicherweise in den anderen Messnetzen durch das Bergehoff-Verfahren ermittelten Gesamtde-
position fraglich ist. Diese UBA-Messdaten wurden daher bereits im Vorprojekt [Quasset al.
2015] nicht beriicksichtigt und sind dementsprechend auch hiernicht sichtbar. Grundsétzlich
erfasst das UBA-Messprogrammnur die sechs Indikator-PCB sowie ein d1-Kongener, PCB118.

Aus dem Uberblick folgt, dassdie Datenlage in Deutschland beziiglich der PCB-Immission und -De-
position raumlich, zeitlich und hinsichtlich des Komponentenspektrums sowie des Belastungsni-
veausextrem inhomogen ist und eine generalisierte Auswertung durch Aggregation auf grof3ere
raumliche Gebiete (z.B. mit Hinblick auf Nord-Siid oder West-Ost-Unterschiede) keine aussagekrafti-
gen Ergebnisse erwarten lasst.

Zusammenfassungen bieten sich lediglich bezogen auf Messorte dhnlicher Belastung an. Umfassende
Auswertungen der Variation der Immission und Deposition, ihrer Jahresgidnge und Trendssind be-
reits im Vorlauferbericht [Quasset al. 2015] vorgenommen worden, wobei allerdings einige Ein-
schrankungen hinsichtlich derausgewerteten Daten vorgenommen worden waren.

So wurden fiir die Auswertungen vordem Hintergrund der Fragestellung, ob der Luftpfad insbeson-
dere fiir die Belastung von Fleisch aus extensiver, also in quellfernen Regionen betriebenen Vieh-
zuchtrelevantist, alle industriell belasteten Messorte ausgeschlossen. Weiterhin wurden, um vor al-
lem die jiingere Tendenz abzubilden, nur die Daten ab 2005 beriicksichtigt. Diese Einschrankungen
fiihrten dazu, dassfiir die PCB-Immissionen lediglich die Messorte Essen und Dortmund ausgewertet
werden konnten. Fiir die PCB-Deposition standen Daten auch fiirden Messort Simmerath/Eifel sowie
fiir mehrere Messorte in Sachsen-Anhalt zur Verfiigung.

Mit Blick auf die Aufgabenstellungen desvorliegenden Projektes erschien es fiir die beispielhafte
Darstellung von Zeitreihen und Trends sinnvoll, die Trendauswertungen nochmals fiir PCB (Gesamt-
PCBund dI-PCB) ohnedie zuvor genannten Beschrankungen durchzufiihren, um ein besseres Ge-
samtbild der Entwicklung der PCB-Belastung iiber den Luftpfad zu erhalten. Weiterhin wurden grafi-
sche Wiedergaben der Daten inklusive der geschdtzten linearen Trends der im Vorlauferbericht ge-
wihlten tabellarischen Auflistung aus Griinden der Anschaulichkeit vorgezogen.
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Abbildung 52 Zeitliche Entwicklung der Messorte und PCB-Immission
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Abbildung 53 Zeitliche Entwicklung der Messorte und PCB-Deposition
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4.4.4.1 Darstellung von Zeitreihen und Trends fiir PCB-Immission und Deposition

Die Ergebnisse der vorangegangenen Auswertungen sind aus dem Projekt-Abschlussbericht [Quass et
al. 2015] in dienachstehende Tabelle 28 iibernommen und zeigen fiir die PCB-Immission gegenldu-
fige Trends an den Messorten Essen (signifikante Zunahme um 0,38 fg/m3 WHO:2005-TEQ/Jahr) und
Dortmund (signifikante Abnahmeum 0,38 fg/m3 WHO200s-TEQ/Jahr). Ahnlich verhilt es sich mit den
Trends der Deposition an diesen beiden Messorten (jahrliche Zunahmevon 0,09 bzw. Abnahme um
0,25 —pg/m2d). Dariiber hinaus konnte fiir den regionalen Hintergrundstandort in der Eifel eine sig-
nifikante jahrliche Zunahme um 0,03 pg/m2d WHO200s-TEQ/Jahr ermittelt werden. Fiir die Messorte
in Sachsen-Anhalt wurden lediglich nicht-signifikante Trends ausgewiesen.

Tabelle 28 Mittlere jihrliche Anderungsraten der TEQ-Belastung seit 2005 fiir Messorte mit Langzeit-
beobachtungen (aus [Quass et al. 2015])

Messort \ Periode PCDD/F IMM PCB-IMM \ PCDD/F DEP PCB DEP
\ fg/m3 TEQ/Jahr pg/m2d TEQ/Jahr
| MW MW MW CI
NW_20 2005-2013 nv nv nv nv +0,05 | -0,14 +0,03 | +0,01
ns +0,25 ki +0,05
ST_18 2005-2013 nv nv nv nv -0,02 | -0,16 -0,01 | -0,03
ns 0,2 ns 0,01
NW_01 2005-2013 | -0.89 | -1,54 -0.38 |-0,74 | -0,2 -0.39; | -0,25 | -0,51
it -0,41 | ** -0,13 | * -0.01 i -0,12
NW_07 2005-2013 | +0,25 | -0,34 +0,38 | +0,15 | +0.07 | -0.13 +0.09 | -0.01
ns +0,95 | ** +0,57 | ns +0.27 * +0,21
TH_02 2005-2009 | -0.06 |-2,67; | nv nv -0,07 | -0,23 nv nv
ns +2,65 ns +0,13
ST_06 2005-2012 | yy nv nv nv -0,84 | -1,78 0 -0,05
*%x -0,25 ns +0,04
ns +0,66 ns +0,09
ST_09 2005-2007 |y nv nv nv -1,14 | -2,27 -0,04 | -0,35
ns +0,9 ns +0,65
ns +0,46 ns +0,04
ST_20 2006-2013 | [y nv nv nv -0,11 | -0,36 0,1 -0,05
ns +0,18 ns 0,04

MW: Mittelwert der jahrlichen Anderungsrate; Cl: Konfidenzintervall der jahrlichen Anderungsrate (95%; je-
weils unterer und oberer Wertangegeben); nv: nicht verfiigbar, ns: nicht signifikant; ***, **, *:signifikant fiir
p<0,001, 0,01 bzw. 0,05

negative Koeffizienten sind kursiv gedruckt; Fettdruck: signifikante Trends; berechnet mit openair [Carslaw und
Ropkins 2012]

Die fiir den vorliegenden Bericht erweiterte Auswertung wurde sowohl fiir alle Messorte separat als
auch gemittelt nach Belastungskategorien vorgenommen, die den im Vorlduferprojekt [Quasset al.
2015] vorgenommen Einstufungen der Messorte (s. Tabelle 29) entsprechen und sich anderin den
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Luftqualitats-Messnetzen iiblichen Klassifikation von Messstationen orientieren. Es sei angemerkt,
dass die Ubergénge zwischen den Kategorien flieBend sind und somit nur eine generelle Tendenz zu
hoéheren Belastungen in der Sequenz landlich-stadtisch-industriell erwartet werden kann, wahrend
im Einzelfall dasdurchschnittliche Belastungsniveaunicht unbedingt der Messort-Klassifizierung
entsprechen muss.

Methodenund Vorgehensweise

Zur Berechnung und Darstellung der Trends und Grafiken wurde die im R-Paket ,,openair“ enthaltene
und statistisch robuste ,,TheilSen“-Prozedurverwendet. Diese ermittelt zundchst fiiralle moglichen
Daten-Paarungen die Zu-bzw. Abnahme der Belastung und gibt als linearen Trend den Medianwert
der so erhaltenen Sammlung von Steigungen an. Diese Vorgehensweise ist weitgehend unempfind-
lich gegeniiber einzelnen von der Schatzgeraden weit entfernt liegenden Messwerten, die bei einer
herkommlichen linearen Regression die Steigung stark beeinflussen.

Der fiirdie grafische Darstellung der linearen Trendschdtzung notwendige Achsenabschnitt wird in
der Funktion ausder ermittelten Steigung und den medianen X und Y-Werten (Zeitwert bzw. Belas-
tung) errechnet. Zur Abschatzung der Signifikanz wird anschlief3end durch ein bootstrapping-Verfah-
ren der 95% Konfidenzbereich des medianen Trends ermittelt. In der Ausgabe werden die dasKon-
fidenzintervall begrenzenden Steigungen hinter dem medianen Trend in eckigen Klammern darge-
stellt. Das Signifikanzniveau wird durch die Symbole ,,*/*/**/***“indiziert, die fiir p-Werte von
0,1/0,05/0,01/0,001 stehen. Ist keines dieser Symbole angezeigt, so liegt nur ein insignifikant von
Null abweichender Trend vor.

Bei der Einzelauswertung wurden alle Messreihen beriicksichtigt, die mindestens 24 Beobachtungen
(entsprechend 2 Jahre) umfassten. Fiir die Zusammenfassung nach Belastungskategorien wurde zu-
ndchst eine Zeitreihe der monatsweise gemittelten Werte aller jeweiligen Messreihen erstellt. Hier-
durch kénnen ggf. auch Messorte mit weniger Daten enthalten sein, da das 24-Monats-Kriterium erst
auf diese gemittelte Zeitreihe angewendet wurde.

Tabelle 29: Messort-Klassifizierung fiir Trendanalysen der PCB-Immissions- und Depositionswerte

Kategorie Abkiirzung Nimm  Noep Beschreibung
Landlich, L,H 7(1) |4 Messorte im landlichem Umfeld ohne
Hintergrund nahegelegene Wohnbebauungen, Stra-
en oder Gewerbegebiete; auch regio-
nale Hintergrundstationen
Landlich, L,S 8 6 Messorte im landlichenRaum in der
. Stadtrand Ndhe zu dorflicheroder kleinstddtischer
Landlich .
Besiedlung
Vorstadtisch, V,H 10 8 Messorte in den Stadtrandgebieten gro-
Hintergrund 3ererStddte in Wohngebieten mit gerin-
gem Verkehrsaufkommenundohne re-
levante Beeinflussung durch Verkehro-
derindustrielle Aktivitaten
Stadtisch, S,H 11 13 Messorte innerhalb grof3erer Stadte, in
Hintergrund Wohngebieten mit geringem Verkehrs-
Stadtisch aufkommenund ohne relevante Beein-
flussung durch Verkehroder industri-
elle Aktivitdten
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Kategorie Abkiirzung Nimm  Noer Beschreibung
Vorstddtisch, V,V 0 0 Messorte in den Stadtrandgebieten gro-
Verkehr RRerer Stadte mit Nahe zuHauptver-
kehrsstraBBen
Stadtisch, S,V 0 3 Messorte innerhalb groBerer Stadte mit
Verkehr Ndhe zu Hauptverkehrsstrafien
Landlich, In- L, I 0 3 Messorte im landlichen Raum mit Ndhe
dustrie zu Gewerbe- und Industriegebieten, die
potentiell POP-Emissionsquellen auf-
weisen
Vorstadtisch, V, I 1 11 Messorte in den Stadtrandgebieten gro-
Industrie 3ererStdadte mit potentiellrelevantem
Industri- Einfluss durch Gewerbe- und Industrie-
ell ansiedlungen
Stadtisch, In- S, | 8 11 Messorte innerhalb groerer Stadte mit
dustrie potentiell relevantem Einfluss durch Ge-
werbe- und Industrieansiedlungen
Industriell, I, 1 1 3 Messorte in unmittelbarer Nahe zu po-
Industrie tentiellrelevanten Gewerbe- und Indust-
rieansiedlungen

Nimm, Noer: Anzahl aller zur jeweiligen Kategorie zugehorigen Messorte mit PCB-Messdaten, unabhdngig von
Dauer der Messzeitraume bzw. beriicksichtigten Stoffprofilen; die Zahl der fiir die Trendauswertungen geeigne-
ten Messorte ist ggf. deutlich geringer.

Lineare Trends der PCB-Immission

Die Abbildung 54, Abbildung 55 und Abbildung 5 6 zeigen die Ergebnisse fiir die PCB-Immission, ag-
gregiert gemaf3 der in Tabelle 29 gelisteten Gruppen ,,Jandlich“, stadtisch®, ,,industriell“. Bei der Be-
trachtung der Zeitreihen ist allerdings auch zu beriicksichtigen, dass die Daten aus verschiedenen
Bundeslandern und verschiedenen ,,analytischen Epochen stammen und somit insbesondere Werte
vor dem Jahr 2000 nurbedingt vergleichbar sein konnen. Ein evtl. durch Analysenprobleme hervor-
gerufener Effekt zeigt sich in den anfidnglich (ab2001) hohen Werten fiir die d1-PCB-Immission an
stadtischen Messorten, wahrend die zu gleicher Zeit ethobenen Immissionskonzentrationen der Indi-
kator-PCB keine Auffilligkeiten in Bezug auf die davorund spater gemessenen Werte aufweisen.

Insgesamt ergeben die Trendauswertungen der Immissionskonzentrationen iiberwiegend signifi-
kante Abnahmen der Konzentrationen, mit Ausnahme der dl-PCB-Daten fiirden landlichen Bereich.
Dieser Anstieg wird, bei insgesamt nur wenigen verfiigbaren Messdaten fiirdie d1-PCB, durch etwas
erh6hte Werte bedingt, die in Niedersachsen 2008-2009 gemessen wurden.

Interessantist auch, dass sich fiir den stadtischen Bereich bei hochsignifikant abfallenden Gesamt-
PCB-Konzentrationen nahezu konstante d1-PCB-Immissionen ergeben. Die aggregierte Zeitreihe setzt
sich aus Messorten in Bayern, Thiiringen, Hessen, Sachsen-Anhalt und Nordrhein-Westfalen zusam-
men, allerdings mit stark unterschiedlichen Anteilen. Lediglich fiir die Messorte Essen-Vogelheim,
Dortmund-Mitte und Erfurt (siehe Anhang 5) liegen Messreihen vor, die das 24-Monatskriterium er-
fiillen. Aggregiert man ausschlief3lich diese drei Orte in eine gemeinsame Zeitreihe, so ergibt sich ins-
gesamt ein ansteigender Trend der d1-PCB-Immission. Wegen der insgesamt hoheren Belastung an
den beiden Messorten in Nordrhein-Westfalen dominieren deren Werte den Mittelwert, und deran-
steigende Trend in Essen fiihrt zum insgesamt ermittelten Anstieg fiir diese Messort-Kategorie. Das
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Beispiel zeigt instruktiv, dass bei einer insgesamt geringen Anzahlan Messorten eine gro3iriumige
Zusammenfassung nach Kategorisierungskriterien keine reprasentative Aussage zuldsst und es in
solchen Fallen besser sein kann, die Einzelfille zu betrachten.

Abbildung 54 Linear geschdtzte Trends der PCB-Immission an landlichen Messorten
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Abbildung 55 Linear geschdtzte Trends der PCB-Immission an ldndlichen Messorten
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Abbildung 56 Linear geschédtzte Trends der PCB-Immission an (vor)stadtischen Messorten
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Abbildung 57 Linear geschdtzte Trends der PCB-Immission an industriell beeinflussten Messorten
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Lineare Trends der PCB-Deposition

Nachfolgend sind die Ergebnisse fiirdie PCB-Deposition nach Belastungskategorien wiedergegeben
(Abbildung 58 bis Abbildung 60). Grafiken fiir die einzelnen Messorte konnen dem Anhang 5 ent-
nommen werden.

Die Ergebnisse zeigen lediglich fiir den ldndlichen Hintergrund signifikant ansteigende, ansonsten
entweder insignifikante oder signifikant abnehmende Langzeit-Trends. Ein Vergleich mit Auswertun-
gen fiirdie Einzelmessorte der Kategorie ,,L, H* (Abbildung 65 in Anhang 5) zeigt, dass der Gesamtt-
rend wesentlich durch die Daten des Messortes ,,Simmerath, Eifel“ in Nordrhein-Westfalen bestimmt
ist. Dieser Messort liegt nahe an der Grenze zu Belgien und in einer von vorwiegend westlichen Win-
den gepragten Region, so dass hier moglicherweise grenziiberschreitender Schadstofftransport ur-
sachlichist. Natiirlich lasst sich nicht ausschlief3en, dass mit selteneren norddstlichen Winden auch
PCBaus dem Ruhrgenbiet antransportiert werden und, sofern entsprechend konzentriert, die Deposi-
tion am Messort dominieren. Wegen der messtechnisch notwendigen monatlichen Probenahmedauer
lassen sich diese Vermutungen allerdingsnicht ohne weiteres durch Windrichtungsauswertungen
priifen.

Abbildung 58 Linear geschdtzte Trends der PCB-Deposition an ldndlichen Messorten
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Abbildung 59 Linear geschédtzte Trends der PCB-Deposition an (vor)stddtischen Messorten
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Abbildung 60 Linear geschdtzte Trends der PCB-Deposition an industriellen Messorten
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Nicht-lineare Trendauswertung

Neben der Ermittlung linearer Trends, die eine quantitative Aussage iiber durchschnittliche Zu- oder
Abnahmeder Belastungen wahrend desjeweils betrachteten Zeitraumes gestatten, konnen auch an-
gepasste, nicht-lineare Zeitverlaufe qualitativ interessante Resultate ergeben, insbesondere wenn in-
termedidre Trendumkehrungen auftreten, also zwischenzeitliche, dem Langzeittrend entgegenge-
setzte Konzentrationsanderungen.

Abbildung 61 zeigt als Beispiel die resultierenden Trendverlaufe der linearen und nicht-linearen
Schadtzungen fiirden Messort Dortmund. Die nicht-lineare Schatzungwurde mit der openair-Funk-
tion ,,smoothTrend“ ermittelt, der eine iterative Anpassung eines generalisierten additiven Modells
(GAM) zu Grundeliegt. Ermittlung des 95%-Konfidenzintervalls erfolgten wied erum mittels eines in
der Funktion enthaltenen Bootstrap-Verfahrens (,,residual sampling“). Diese Methodik entspricht
vom Prinzip her einer der im Quo-Data Bericht [Uhlig et al. 2002] vorgeschlagenen Methoden zur sta-
tistisch robusten Trendbestimmung.
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Abbildung 61 Vergleich derlinearen mit der nichtlinearen Trendschdtzung fiir den Messort Dortmund
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Die nichtlineare Trendkurve zeigt deutlich zwei Maxima der PCB-Deposition in den Jahren 2002 und
2007.Zumindest das zweite Maximum steht sehr wahrscheinlich in Zusammenhang mit den be-
kanntgewordenen erhéhten Emissionen im Dortmunder Hafengebiet (,,Envio-Skandal®). Nach Schlie-
Bung des Betriebes und Minderung weiterer PCB-Quellen reduzierte sich die PCB-Deposition im wei-
teren Verlauf deutlich. Die lineare Trendschdtzung fiir die gesamte Messreihe zeigt dementsprechend
trotz der intermedidr erhohten Belastungen eine schwach signifikante jahrliche Abnahmeder PCB-
Gesamt-Deposition um 2,33 ng/mz2d.
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4.4.4.2 Klassifizierung von PCB Depositions- und Immissionsdaten bezogen auf die Standorttypi-
sierung

Die Diskriminanzanalyse der Indikator-PCB-Immissions (,,IMM*)- bzw. Depositionsdaten (,,DEP*) er-
folgt ausgehend von der Stationsklassifizierung, die im Vorlduferprojekt [Quasset al. 2015] zur Ver-
wendung kam. Ausgewahlt werden jeweils alle Messorte mit den Einstufungen ,,Landlich, Hinter-
grund LH%, ,,Stadt, Hintergrund SH* und ,,Stadt, Industrieeinfluss SI“. Die Daten werden weiterhin
aufden Zeitraum ab 2005 beschrankt. Dies hat zur Folge, dass keine Depositionsdaten ausdem UBA-
Messnetz beriicksichtigt werden, da diese im Vorlduferprojekt nurbis ca. 2004 erfasst wurden 28,

Nach Ausschluss von Beobachtungen mit unvollstandigen Stoffspektren verbleiben die nachfolgend
aufgefiihrten Datenumfange fiir die jeweiligen drei Gruppen:

Tabelle 30 Anzahlder Datenund Messorte sowie mediane PCB-Belastung der analysierten Daten-

gruppen
N (Daten) N (Orte) Median Ge-
samt-PCB
LH-IMM 78 5 0,08 ng/m?
SH-IMM 258 3 0,66 ng/m3
SI-IMM 263 4 0,91 ng/m3
LH-DEP 111 2 0.05 pg/m2d
SH-DEP 105 3 0.10 pg/mad
SI-DEP 119 4 0.09 pg/mad

Die Diskriminanzanalyse sucht einerseits nach den Diskriminanzfunktionen, mit denen sich die vor-
gewdhlten Gruppen unterscheiden lassen, und erstellt andererseits darauf basierend anschlie3end
eine Prognose der Gruppenzuordnung. ImIdealfall sshr homogenerund klar unterscheidbarer Grup-
pen sollten Prognose und tatsachliche Gruppierung iibereinstimmen.

Tabelle 31 zeigt fiir die Immissionsdaten die Gegeniiberstellung zwischen tatsichlicher Gruppenzu-
gehorigkeit und der anhand der Diskriminanzanalyse prognostizierten Zuordnungen, also die resul-
tierenden ,,Misklassifikationen®.

Tabelle 31 Misklassifikation bei der Diskriminanzanalyse der PCB-Immissionsdaten

Missklassifikationsrate %

LH 39 48 29 58
SH 13 153 92 40
Sl 3 127 133 52

Die Tabelle 31 zeigt, dass nur wenige Datensédtze der Gruppen ,,SH“und ,,SI“ falschlich der Gruppe
~LH“ zugeordnete werden, untereinanderjedoch erhebliche Uberschneidungen besitzen. Auch die
Gruppe,,LH“selbst enthdlt mehrheitlich Daten, fiir die eine Zugehorigkeit zu den anderen Gruppen
prognostiziert wird. Ein dhnlichesBild ergibt auch die Diskriminanzanalyse der PCB-Depositionsda-
ten (siehe Tabelle 32).

28 Die ab 2005 an EMEP berichteten Depositions-Daten aus dem UBA-Messnetz sind mittels ,,wet-only-Sammlern“ ermittelte
Gehalte im Niederschlag und somit mit den dlteren Daten bzw. denen anderer Messprogramme nicht vergleichbar. Da-
her wurden sie im Vorldauferprojekt nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 32 Misklassifikation bei der Diskriminanzanalyse der PCB-Depositionsdaten

LH- SH SI Missklassifikationsrate %
LH 47 7 57 58
SH 12 49 44 53
SI 18 26 75 37

Abbildung 62 zeigtim Vergleich die (robust ermittelten) zentralen Kongenerenprofile der jeweiligen
Gruppen. Innerhalb eines Kompartimentes dhneln sich die Profile stark, zwischen den Kompartimen-
ten erkennt man aber einen deutlichen Unterschied. Dieser ist plausibel, da luftgetragenes PCB eher
die niedrig chlorierten und somit volatileren PCB-Kongenere enthalten sollte, wiahrend sich in der De-
position die schwerer fliichtigen PCB anreichern. Bei den Immissionsprofilen tritt eine Umkehrung
des Verhaltnisses zwischen PCB28 und PCB52 auf, wenn man vonden ,LH*“ Daten zu den stadtisch
gepragten Daten libergeht. Bei den Depositionsprofilen sind die Tendenzen der Verhaltnisse nicht
unterschiedlich. Die Standort-Klassifizierung der Immissionsdaten eignet sich somit bedingt zur Ab-
grenzung von ,,Hintergrund “-Daten von solchen mit héherer Belastung. Im Falle der Deposition ist
eine Unterscheidung kaum moglich. Die messtechnisch bedingte hohe zeitliche Aggregation der
Bulk-Depositionsproben (in der Regel mindestens ein Monat, oft auch quartalsweise) fiihrt offenbar
zu einer standortunabhingigen Vergleichmif3igung der Probenzusammensetzung. Ggf. zeitweise
vorhandene Einfliisse ndhergelegener Quellen werden somit vermutlich von dem grof3iraumigen,
iiber Ferntransport definierten Eintrag iiberdeckt.

Abbildung 62 Robust ermittelte zentrale Kongenerenprofile (Indikator-PCB)
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4.4.5 Diskussion und vorldufiges Fazit zur Referenzmuster-Analyse und -zuordnung

In der vorliegenden Studie wurden verschiedenen multivariate statistische Verfahren unter Beriick-
sichtigung der Kompositionsdatenstatistik (Coda) und robuster Schatzmethoden auf Teil-Datenbe-
stindeder Pop-Dioxin-Datenbank des Bundesund der Linderangewendet. Ubergeordnete Zielset-
zung dieser Auswertungen war es, methodische Fortschritte hinsichtlich Identifizierung und Zuord-
nung von Quellen zu kontaminierten Umweltproben zu erzielen.

Ein erster Auswertungsblock bezog sich auf die sogenannten ,,Quell-Referenzprofile“, also Daten, die
unmittelbar die PCB-Abgaszusammensetzung von thermischen Emissionsquellen einerseits, bzw. die
Zusammensetzung von primdren und sekunddren PCB-Quellen (technische PCB-Mischungen und da-
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mit weiterverarbeitete Produkte) umfasst. Mittels Coda-PCAkonnte gezeigt werden, dass sich techni-
sche PCB-Mischungen unterschiedlicher Herkunft (Aroclore, Chlophene, Kanechlore) grundsétzlich
in drei Gruppen entsprechend destypischen Chlorierungsgrades unterteilen lassen (L-PCB, M-PCB,
H-PCB fiir,,low*, ,,medium*, ,,high“). Dies setzt allerdings voraus, dass Messdaten der Homologen-
summen und oder Indikator-PCB-vorliegen. Diesist fiir die meisten der in der Datenbank zusammen
gefiihrten Profile, die lediglich Daten fiir dl-Kongenere umfassen, nicht der Fall, Eine Analyse dieser
dl-Kongenere korrespondiert nicht mit dem Chlorierungsgrad. Da dieser jedoch als wesentliches Un-
terscheidungsmerkmal angesehen werden muss, wurden auch die unvollstindig analysierten Profil-
datensitze entsprechend der Produktbezeichnungen zu den drei abgegrenzten Gruppen zugeordnet.

Weiterhin wurde mittels Linearer Diskriminanzanalyse untersucht, obsich dieZusammensetzung
von thermischen Emissionen von nicht thermischen Quellen unterscheiden lasst. Dies konnte grund-
sdtzlich bestadtigtet werden, Fehlzuweisungen bis zu etwa 20% sind jedoch méglich. Eine weiterge-
hende Untersuchung derin diesen beiden Referenzprofil-Klassen vorhandenen Untergruppen war
wegen zu geringer Anzahlder jeweils vorhandenen Profile nicht méglich.

Da der Datenbestand in dieser Hinsicht fiir PCDD/F umfassenderist, wurden analoge Untersuchun-
gen auch zur Diskriminierung der PCDD/F-Emissionsprofile mittels Diskriminanzanalyse durchge-
fiihrt. Hier ergaben sich héhere Misklassifikationsraten zwischen den sechs vordefinierten Gruppen
(Metall, Zement, Feuerungen, Krematorien, Hausbrand, Sonstige), die eine eindeutige Zuordnung
von Testprofilen nur dann méglich machen, wenn diese den zentralen Profilen einer Gruppe stark
dahneln. Dies war bei Depositionsproben, dieim Umfeld einer Stahlproduktionsanlage gewonnen
wurden, der Fall. Generell ist jedoch, wie die Analyse von Strafienstaub-Profilen zeigte, davon auszu-
gehen, dass Umweltproben immer ein Mischprofilmehrerer Quelleinfliisse widerspiegeln, die in der
Diskriminanzanalyse zu einer indifferenten Zuordnung fiihren.

Als drittes Beispiel wurden die CoDa-Methoden auf PCB-Immissions-und Depositionsproben ange-
wendet, die nach Stationstypus (Iandlich-Hintergrund, stadtisch-Hintergrund, stadtisch-Ind ustrie)
vorgruppiert waren. Analysiert wurden nurdie sechs Indikator-PCB, da hierfiirinsgesamt der grofite
Teildatenbestand existiert. Die Teildatenbestande der d1l-PCB oder PCB-Homologensummen stammen
iiberwiegend aus NW (Immission) bzw. NW und ST (Deposition) und sind somit in ihrer regionalen
Reprdsentativitat sehrbeschrankt. Die Lineare Diskriminanzanalyse ergab fiir die d1-PCB Misklassifi-
kationsraten im Bereich von ca. 50%, was den Schluss zuldsst, dass die Unterscheidung nach Stati-
onstyp fiirdiese Daten keine hinreichend gute Unterscheidungsgrundlage bietet. Lediglich bei den
Immissionen konnteim zentralen Gruppenprofil ein signifikanter Unterschied zwischen Proben aus
quellferneren Regionen und stddtischen Proben gefunden werden. Fiir Depositionen scheint die
Nahe zu potentiellen Quellen insgesamt eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Die CoDa-Methoden haben somit zwar einerseits ihre Leistungsfahigkeit gezeigt, insbesondere die
Diskriminanzanalyse erfordert allerdings Mindestdatenbestande fiirdie zu unterscheidenden Grup-
pen, die sich mit dem inhomogenen Datenbestand der POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der
Lander oft nicht darstellen lassen. Hinzu kommen die typischen Probleme, die alle multivariaten Ver-
fahren mit fehlenden Einzelwerten bzw. Nullwerten oder Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze
haben.

Insgesamt muss daher, aufbauend auf den Erkenntnissen, die sich aus den beispielhaften Auswer-
tungen ergeben haben, noch weiter an der methodischen Vorgehensweise zur Darstellung und Nut-
zung von Referenzprofilen gearbeitet werden. Hier bietet inshesondere die Einbeziehung faktoranaly-
tischer Verfahren (z. B. Positiv-Matrix-Faktorisierung) zurIsolieriung der Quelleinfliisse auf Umwelt-
proben dasPotential,im Zusammenspiel mit den CoDa-basierten Methoden eine bessere Quelle-
nidentifizierung und -zuordnung zu ermoglichen. Sinnvollin diesem Zusammenhang wareauch die
Schaffung einerverbesserten Datenqualitédt der Referenzprofile, insbesondere hinsichtlich der PCB-
Emissionen austhermischen Quellen.
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5 Schlussfolgerungen

Im Zuge des Forschungsvorhabens wurde die Wissensgrundlage zu bestimmten POPs und POP-Kan-
didaten, insbesondereden dlI-PCBsund ausgewéahlten PCB-Ersatzstoffen, namentlich SCCP, PBDE
und HBCD fiirdie jeweiligen Stoffe und Stoffgruppen recherchiert und detailliert dargestellt. Die Re-
cherchen erfolgten im Laufe des Projekts kontinuierlich bis einschlief3lich Mai 2016.

Mit dem Ziel, die Ursachen fiir deren ubiquitares Vorkommen in der Umwelt und die Mechanismen
und Ausbreitungspfadebesser zu verstehen, wurden die Zusammenhange zwischen Quellen, Pfaden
und Senken und Verbleib in der Umwelt diskutiert. Die Ergebnisse tragen dazu bei, zukiinftig Schad-
stoffquellen und Kontaminationsursachen besonders der Umwelt aber auch von Lebensmitteln leich-
ter ausfindig machen zu konnen. Weiterhin liefern die Ergebnisse Beitrdge, um eine ziigige Ursachen-
aufklarung zu erméglichen sowie Mafinahmen zu treffen, um das Belastungsrisiko von POPsund de-
ren Ersatzstoffen in der Umwelt zu verringern (siehe Kapitel 3).

Im Zuge einer Vorrecherche wurdein Abstimmung mit dem UBA beschlossen, Dechloran Plus, PCN
und HCBD nicht ndher zu betrachten. Diese Stoffe bzw. Stoffgruppen werden zum gegenwartigen
Zeitpunkt in Deutschland als weniger relevant eingeschétzt. Dariiber hinaus befasst sich ein weiteres
aktuelles UBA Forschungsvorhabens mit dem Thema Dechloran Plus (siehe Kapitel 2.2).

Aufbauend auf den Datenrecherchen der Vorgangerprojekte [Quassetal. 2015;Weberet al. 2015]
fand bei relevanten Landerbehdrden und Institutionen eine Befragung mittels eines Fragebogens
statt. Hierin wurde um die Bereitstellung von Daten zu d1-PCB, SCCP, PBDE und HBCD aus Messpro-
grammen gebeten, die im Rahmen dieses Projekts fiir eine Aufnahmein die POP-Dioxin-Datenbank
des Bundesund der Lander geeignet sind. Zusdtzlich erfolgte auf Basis einer Literaturrecherchedie
Identifizierung von Publikationen mit geeigneten Messdaten. Durch Kontaktaufnahme mit den Auto-
ren wurde nach Originaldaten gefragt. Der Fokus der zu untersuchenden Kompartimentelag dabei
aufder Technosphire, der Luft (Immission, Deposition und Emission) und pflanzlichen Biota. Die
Identifizierung von geeigneten Datensatzen wurde Ende Mai 2016 abgeschlossen. Die Daten wurden
priorisiert, ausgewertetet, qualitatsgesichert und so aufbereitet, dass geeignete Daten inklusive Meta-
daten in die POP-Dioxin-Datenbank eingespielt werden kénnen. Dadurch konnte der Datenbestand
erheblich erweitert werden (siehe Kapitel 4.1 bis 4.3). Insgesamt wurden der Datenbank ca. 1.800
Proben hinzugefiigt. Die grof3ten Teildatenbestandelagen dabei fiir pflanzliche Biota vor (Blidtter von
Baumen bzw. im Rahmen aktiver Biomonitoringprogramme exponierte Gras- und Griinkohlblatter).
Ca. 200 Proben entstammen technosphérischen Kompartimenten (Kldrschlamm, Produkte, Abfélle,
Emissionen).

Um mogliche Verursacher (Quellen oder Quellprozesse) fiir die Kontamination von Umweltproben zu
identifizieren, wendet man in der Regel Verfahren zum Mustervergleich von Stoffprofilen an. Diese
reichen vom einfachen visuellen Abgleich entsprechender Saulendiagramme bis hin zu komplexeren
multivariaten statistischen Verfahren wie Principal Components Analysis (PCA) und Lineare Diskri-
minanzanalyse (LDA). Seit einigen Jahren stellt die Statistik fiir derartige Auswertungen spezielle
Verfahren der sogenannten ,,Kompositionsdaten-Statistik“ (CoDa) zur Verfiigung; diese werden bis-
her allerdings nur selten eingesetzt. Im Rahmen des Projektes wurde ein besonderes Augenmerk auf
die Erprobung dieser Verfahren anhand derin der POP-Dioxin-Datenbank verfiigbaren Daten gelegt.

Am 18.November 2016 wurden die Projektergebnisse bei einem Workshop in den Raumen des Um-
weltbundesamtesin Berlin in einem breiten Teilnehmerkreis prasentiert und diskutiert (siehe Kapitel
2.1).

Aus denim Bericht dargestellten Projektergebnissen lassen sich, in Verbindung mit den bei dem
Workshop durchgefiihrten Diskussionen, folgende Schlussfolgerungen ableiten:

200




Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

PCB

>

DI-PCBund bestimmte PCB-Ersatzstoffe haben in der Technosphédre nach wie vor eine hohe Rele-
vanz und kommen in der Umwelt ubiquitér vor (siehe Kapitel 3).

Aktuelle Emissionen von dl-PCBbedingen eine seit Jahren stagnierende atmospharische Belas-
tung, die teilweise zu hohen Belastungswerten in Umwelt und Nahrung fiihrt (siehe Kapitel
3.1.2).

Grof3e Flachen mit pflanzlichem Aufwuchs (Wald, Weideflachen) stellen effiziente Depositions-
flichen fiir PCBund andere POPsdar (grof3e Oberflache, lipophile Pflanzenoberflichen). Daher
fiihrt die atmospharische PCB-Belastung inshesondere bei bestimmten freilebenden Wildtieren
(Rehe, Gamsen) und bei Tieren ausextensiver Haltung (Rinder, Schafe und Legehennen) zu ver-
gleichsweise hohen Belastungswerten.

Die am Workshop 2° dargestellten Ergebnisse bestdtigen erhebliche Belastungswerte mit dl-PCBin
Bioindikatoren, freilebenden Wildtieren und fiirden Verzehr bestimmten Damwildfleisch (siehe
Kapitel 2.1).

Bei der Verbreitung von PCBs und bestimmten Ersatzstoffen handelt es sich um ein noch immer
aktuelles und langfristiges Problem, auf dasmit effizienten und koordinierten Mafinahmen rea-
giert werden sollte (siehe Kapitel 3 und Workshopdiskussion).

Aktivitaten im Umweltbereich sollten mit solchen im Lebensmittelbereich abgestimmt werden
(Relevanz fiir die Kontamination tierischer Produkte aus extensiver Tierhaltung; Schnittstelle
Umwelt — Lebensmittel).

Friihere offene Anwendungen im Bestand von Gebdauden und sonstigen Bauwerken stellen wohl
die wichtigste aktuelle Emissionsquelle dar (siehe Kapitel 3.4.2 sowie beim Workshop vorge-
stellte Ergebnisse — z.B. hohe d]-PCB Belastung im stddtischen Raumindiziert Belastung aushis-
torischen offenen Anwendungen).

PCB-Punktquellen (aus offenen und geschlossenen Anwendung wie z.B. auch Anlagen zur Be-
handlung von Elektroschrott) konnen zu hoher dl-PCB Belastung tierischer Biota, unteranderem
auch von Nutztieren, fiihren. Technospharische Quellen sollten genau identifiziert werden.

Bei den untersuchten PCB Ersatzstoffen liegt oft eine grundsatzlich &hnliche Problematik vor
(hoheRelevanzin der Technosphare — hdufige Verwendung in Bauwerken und ubiquitdres Vor-
kommen in der Umwelt; sieche Kapitel 3.2 bis 3.4). Informationen als Entscheidungsgrundlagen
fiir MaBnahmen zur Vermeidung von Emissionen in die Umwelt sollten friihzeitig erhoben und
ausgewertet werden (z.B. Informationen zu Quellen, Stoffstrémen, Emissionsquellen).

Es ist das Ziel des UBA, Monitoringdaten direkt in die POP-Dioxin-Datenbank des Bundesund der
Lianderaufzunehmen. Umdieses Ziel zu erreichen, sollte eine méglichst flaichendeckende Koope-
ration mit allen beteiligten Akteuren, die Messungen durchfiihren oderaufanderem Wege geeig-
nete Daten erheben, etabliert werden.

Ein effizientes Datenmanagement, basierend auf einer gut strukturierten Datengrundlage, ist er-
forderlich. Hierzu ist eine effiziente Zusammenarbeit zwischen den beteiligten Institutionen wie
BVL, BfR, UBA, weiteren Bundesbeh6rden und —ministerien sowie mit den Landerbeh6rden und
—ministerien notig. Dies sollte auf der Grundlage der bereits bestehenden Zusammarbeit ausge-
baut und verbessert werden.

Eine qualitédtsgesicherte Einspeisung von Daten in die POP-Dioxin-Datenbank erfordert neben gut
strukturierten und einfach zu erstellenden Ubergabeformaten insbesondere auch angemessene
Personalressourcen sowohl im Umweltbundesamt als auch bei Datenlieferanten. In diesem Zu-
sammenhang erscheint es sinnvoll zu priifen, ob die Datentransformation aus den Originalforma-
ten in die Lieferformate sowie die Qualitatspriifung durch geeignete externe Dienstleister durch-
gefiihrt werden kann.

2 https://www.umweltbundesamt.de/service/termine/abschluss-ws-zu-ursachen-pfaden-trends-von-pops-in
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Um Ursachen und Zusammenhange nachhaltig analysieren zu kénnen, bedarf es einer wirkungs-
vollen Monitoringstrategie z.B. in Form einer

a) abgestimmten Zusammenarbeit des Bundes mit den Landern z.B. nach dem Vorbild des Dioxin
Referenzmef3programmes

b) vom Bund koordinierten Monitoringstrategie zum Beispiel gestiitzt auf die Umweltprobenbank
des Bundes; die Umweltprobenbank kénnte als zentrales, langfristig und strategisch angelegtes
bundesweites Grundmonitoringinstrument eingesetzt werden.

Bestehendelangfristige Monitoringaktivitaten zu POPs liefern wertvolle Entscheidungsgrundla-
gen fiirmogliche Mafinahmen zum Management von POPs. Solche Aktivitdten sollten, soweit
moglich und sinnvoll, fortgefiihrt werden. Gravierende Liicken im Monitoring bestehen insbeson-
dere hinsichtlich der Immissions- und Depositionsbelastung an quellfernen Standorten im landli-
chen und regionalen Hintergrund.

Die Quellenzuordnung ist nach wie vor oft unklar. Die Datengrundlage zur Ursachenaufklarung
ist weiterhin verbesserungswiirdig. Spezifischer Handlungs- und Forschungsbedarfist im Bericht
aufgefiihrt (jeweils am Endeder Kapitel 3.1.3,3.2.3,3.3.3 und 3.4.3).

(Weiter)-Entwicklung von chemischen Multimedia- und Transportmodellen zur Beschreibung der
Verteilung emittierter PCB/PCB-Ersatzstoffe auf die verschiedenen Umweltkompartimente.
Durchfiihrung konkreter messtechnischer Untersuchungen zur Freisetzung von PCB aus grofieren
Verdachtsquellen bzw. —bereichen (z. B. Abriss/Sanierungs-Baustellen, Schrottumschlagsplatze)
zur Ermittlung realistischer Emissionsraten.

PCB-Ersatzstoffe

>

Beziiglich SCCP bezieht sich der identifizierte Forschungs- und Handlungsbedarfinsbesondere
auf (1) die Verbesserung/Vereinfachung der SCCP Analytik und die Durchfiihrung von Labor-
tibergreifenden Versuchen, (2) die bessere Charakterisierung der SCCP Quellen (z.B. Gummifor-
derbdnder, Verdampfungsverluste von SCCP-haltigen Produkten, SCCP-Gehalt in Abfillen und
Rezyklaten), (3) die Klarung des Emissionspotentials von Deponien, (4) Verteilung und Verbleib
von SCCP,MCCP und LCCP in der Umwelt und insbesonderein pflanzlichen Biota, (5) die Not-
wendigkeit fiir reprasentatives langfristig angelegtes Monitoring, (6) die Klarung der Eignung
pflanzlicher Biota als Indikatoren lokaler Belastungen sowie (7) die Klarung der Relevanz von In-
halation (von Innenraumluft) und dermaler Aufnahme als Expositionspfade fiirden Menschen
(siehe Kapitel 3.2.3).

Beziiglich PBDE bezieht sich der identifizierte Forschungs- und Handlungsbedarf inshesondere
auf(1)den Mangelan Daten zum Vorkommen und der Degradation von BDE209 in der Auf3enluft
(in diesem Zusammenhang besteht auch Bedarf fiir geeignete Messmethoden), (2) die Klarung
von Vorkommen und Verhalten von PBDEs in Oberflichengewissern, Kldrschlamm und Boden,
(3) die Klarung der Aufnahme von PBDEdurch Pflanzen und deren Rolle fiirden Eintragin die
Nahrungskette (4) die Klarung der zeitlichen Entwicklung der Belastung von Umwelt und Mensch
(siehe Kapitel 3.3.3).

Beziiglich HBCD bezieht sich der identifizierte Forschungs- und Handlungsbedarfinsbesondere
auf (1) HBCDin Abfillen und Rezyklaten als zukiinftige potentielle Quelle fiir die Belastung der
Umwelt, (2) praktikable Methoden zurIdentifizierung HBCD-haltiger Materialien, (3) Kldrung, ob
neben der Aufnahmeiiberdie Nahrung auch andere Expositionsbedingungen in Deutschland re-
levantsind, (4) die Klarung der Zusammenhénge, wie es zur Belastung der tierischen Biota
kommt und deren Relevanz und (5) die Klarung der zeitlichen Entwicklung der Belastung von
Umwelt und Mensch (siehe Kapitel 3.4.3).
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Statistische Methoden zur Klassifizierung und Identifizierungvon Profildaten

» Fiir Fragestellungen, die durch einen Vergleich der Probenzusammensetzungen (Kongenerenpro-
file, ,,Fingerprints“) beantwortet werden kénnen, stehen viele multivariate Methoden zur Verfii-
gung. Die in diesem Vorhaben durchgefiihrten Methodenerprobungen haben gezeigt, dassinsbe-
sondere die Kompositionsdatenanalyse eine geeignete und verbesserte statistische Methode zum
Mustervergleich von Kongenerenprofilen mittels Diskriminanzanalyse und somit zur Klassifizie-
rung und Identifizierung von d1-PCB Quellen darstellt. Im Vergleich mit den iiblichen statisti-
schen Methoden, dieje nach Datenlage durchausauch zumZiel fithren kénnen, erreicht man bei
Beriicksichtigung der CoDa-Eigenschaften eine sicherere und bessere Interpretierbarkeit.

» Die Qualitidt der derzeit in der POP-Dioxin-Datenbank vorhandenen Daten istim Hinblick auf
Vollstandigkeit der Profile und Umfang der Daten jedoch noch oft unzureichend, umdie Leis-
tungsfahigkeit der optimierten Methoden vollausnutzen zu konnen. Bei zukiinftigen Erweiterun-
gen der Datenbasisin der POP-Dioxin-Datenbank sollten diese Anforderungen soweit wie mog-
lich bereits bei der Dateneinspeisung beriicksichtigt werden.

» Dieim Rahmen des Vorhabens verbesserte statistische Methode fiir die Kompositionsdatenana-
lyse steht zur Verfiigung und kann fiir Einzelfragen angewendet werden (siehe Kapitel 4.4).

Aufder Grundlage der Ergebnisse des Vorlduferprojekts [Weber et al. 2015] wird Forschungs- und
Handlungsbedarf beziiglich PCBim Detail diskutiert (siche [Weber et al. 2015] Anhang 2, Kapitel 3):

» Uberarbeitung des deutschen PCB-Emissionsinventars, dasbisher nur die unbeabsichtigt gebilde-
ten PCB-Emissionen beriicksichtigt. Fiir die Uberarbeitung sollten die verbliebenen Mengen von
PCBin offenen Anwendungen und deren aktuellen Emissionen abgeschatzt werden. Zusatzlich
zu der PCB-Emission durch Desorption sollte auch die wahrscheinlich gr63ere PCB-Menge unter-
suchtund abgeschatzt werden, die bei Sanierungen und Abbrucharbeiten in die Umwelt gelangt.

» Evaluierung, wie die offenen PCB-Anwendungen als PCB-Emissionsquelle in das PRTR/Thru als
diffuse Quelle integriert werden konnen.

» Inventarisierung von Gebdauden (1950erbis 1970er]Jahre)

» Kennzeichnungund Registrierung PCB-haltiger Baumaterialien

» Information der Offentlichkeit iiber das Vorkommen und die konkreten PCB-Verwendungen im
Baubereich

» Schulungund Ausbildung fiir betroffene Berufsgruppen

» Weiterentwicklung von Arbeitsverfahren und -geraten, um die PCB-Freisetzung wahrend Arbei-
ten an PCB-haltiger Bausubstanz zu minimieren. Festlegung von Mindeststandards und Kontrolle
ihrer Einhaltung.

» Entwicklung einer Handlungsanweisung und Messvorschrift fiir die Untersuchung von PCBin
Gebauden. Neben der systematischen Untersuchung von Primarquellen sollte die Messvorschrift
auch die Untersuchung von Sekundarquellen beinhalten.

Ein zentrales Defizit in bestehenden Gesetzen und/oderin deren Umsetzung besteht insbesondere
darin, dassoft nur die geschlossenen Anwendungen explizit erwdhnt sind. Jedoch besitzen die Emis-
sionen ausden ehemaligen offenen Anwendungen fiir die Umweltkontamination (und Humanexpo-
sition) aktuell eine hohere Relevanz (siehe [Weber et al. 2015].

Friihere offene Anwendungen im Bestand von Gebduden und sonstigen Bauwerken stellen die wich-
tigste aktuelle Emissionsquelle dar. Das grofite Verminderungspotential kénnen daher Maf3inahmen
entfalten, die gezielt auf die Verringerung der Freisetzung von PCBsaus der ehemaligen Verwendung
von PCBs in offenen Anwendung abzielen. Dazu wiirden Inventarisierungen der offenen Anwendun-
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gen sowie bestehender Punktquellen und daraufaufbauende Maf3inahmen zur Beseitigung der Emis-
sionsquellen hilfreich sein. Jedoch st zu {iberpriifen, inwiefern eine Inventarisierung aufgrund des
derzeitigen Wissensstandes moglich und effektiv ist.

Aus Umweltsicht ist klar, dass alle Manahmen, die zu einer Vermeidung oder Verminderung der
Freisetzung von PCBsin die Umwelt beitragen, grundsatzlich sinnvoll sind. Solche Mafinahmen wer-
den langfristig zu einer geringeren atmospharischen Belastung fithren. In der Folge fiihrt es zu einer
verringerten Belastung anderer Umweltmedien einschlief3lich pflanzlicherund tierischer Biota.
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6 Anhdnge

6.1 Anhang1 - Identifizierte Linderbehdrden und Institutionen

Institution
Landerbehorden
BayerischesLandesamt fiir Umwelt (-schutz)

Bayerisches Staatsministerium fiirUmwelt und Verbraucher-
schutz

Behorde fiir Gesundheit und Verbraucherschutz: HamburgerLan-

desinstitut fiir Lebensmittelsicherheit, Gesundheitsschutz und
Umweltuntersuchungen

Behorde fiir Wissenschaft und Gesundheit, Amt fiir Gesundheit
und Verbraucherschutz, Fachabteilung Gesundheit und Umwelt

Behdorde fiir Wissenschaft und Gesundheit, Institut fiir Hygiene
Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicher-
heit (Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz, Reaktorsi-
cherheitundBau)

CVUAFreiburg
GeologischesLandesamtRheinland-Pfalz
Hessisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie

Hessisches Ministerium fiir Umwelt, landlichen Raum und Ver-
braucherschutz

Landesamt fiir Bergbau, Energie und Geologie

Landesamt fiir Landwirtschaft, Umwelt
und ldndliche Raume Schleswig-Holstein

Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW
Landesamt fiir Umwelt des Saarlandes

Landesamt fiir Umwelt, Naturschutz und Geologie Mecklenburg-
Vorpommern

Landesamt fiir Umwelt, Wasserwirtschaft und Gewerbeaufsicht

Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-
Wiirttemberg

Landesbetrieb Hessisches Landeslabor
Landesumweltamt Brandenburg
Landesuntersuchungsamtin Koblenz

Ministerium fiir Energiewende, Landwirtschaft, Umwelt
und landliche Raume des Landes Schleswig-Holstein

Land

o O O O

o O O O

Bundesland

BY
BY

HH

HH

HH
BND
BND

BW
RP
HE
HE

NI
SH

NW
SL
MV

RP
BW

HE
BR
RP
SH
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Institution

Ministerium fiir Energiewende, Landwirtschaft, Umwelt
und ldndliche Raume des Landes Schleswig-Holstein
Referat Immissionsschutz, Anlagensicherheit,
Anlagenbezogene Energieeffizienz, Marktiiberwachung

Ministerium fiir Landwirtschaft und Umwelt (des Landes Sach-
sen-Anhalt)

Ministerium fiir Landwirtschaft und Umwelt Sachsen-Anhalt

Ministerium fiir Landwirtschaft und Umweltschutz und Raumord-
nung des Landes Brandenburg

Ministerium flir Umwelt des Saarlandes
Ministerium fiir Umwelt und Forsten des Landes Rheinland-Pfalz

Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz

Ministerium fiir Umwelt und Verkehr

Ministerium fiir Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz des
Landes Brandenburg

NiedersachsischesLandesamtfiirVerbraucherschutz und Le-
bensmittelsicherheit

Niedersdchsisches Ministerium fiirUmwelt, Energie und Klima-
schutz

SdchsischeslLandesamtfiirUmwelt und Geologie
Sachsisches Staatsministerium fiirUmwelt und Landwirtschaft

Senatorfiir Umwelt,Bau und VerkehrderFreien Hansestadt Bre-
men

Senatsverwaltungfiir Stadtentwicklung, Umweltschutz und
Technologie

Thiiringer Landesanstalt fiir Umwelt und Geologie

Thiiringer Ministerium fiir Landwirtschaft, Naturschutz und Um-
welt

Institutionen/Universitidten

BASF

Fachhochschule Siidwestfahlenlserlohn
GeographischesInstitut der Universitat Bern
Helmholtz-Zentrum fiirUmweltforschung UFZ Leipzig

Helmholtz-Zentrum Miinchen, Department of Environmental Sci-
ences

Institut fiir Bodenkunde, IFZ, Justus-Liebig-Universitdt GieRen
Institut fiir Ostseeforschung Warnemiinde

Leuphana Universitat Liineburg, Institut fiir nachhaltige Chemie
und Umweltchemie

Land

D

Bundesland
SH

ST

SA
BR

SL
RP
NW

BW
BR

NI

NI

SA
SA
BRE

BE

TH
TH

RP
NW

SA
BY

HE
MV
NI
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Institution Land Bundesland
Leuphana Universitit Liineburg, Institut fiir Okologie D NI
Max-Planck-Institut fiirChemie D BY
Ruhr-Universitdt-Bochum D NW
Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin, Fachgruppenleiter Chemie

Technische Universitat Berlin Fachbereich Umweltchemie D BE
Umweltforschungszentrum Halle-Leipzig; Abteilung Chemische | D ST/SN
Okotoxikologie

Universitat Hamburg D HH
Institut fiir Biogeochemie und Meereschemie (IfBM)

Universitdt Aarhus Department of Environmental Science DK

Universitdt Bayreuth D BY
Forschungsstelle Atmosphdrische Chemie

Universitdt Bayreuth D BY
Lehrstuhlfiir Bodenkunde und Bodengeographie

Universitdt Bayreuth D BY
LehrstuhlUmweltchemie und Okotoxikologie

Universitat Hamburg D HH
Institut fiir Organische Chemie

Universitat Kaiserslautern D RP
Fachbereich Chemie Sektion Lebensmittelchemie & Toxikologie

Universitdt Karlsruhe D BW

Institut fuir Siedlungswasserwirtschaft

Universitat Karlsruhe, Fakultat fiir Chemieingenieurwesen und D BW
Verfahrenstechnik

Engler-Bunte-Institut,ehemaliger Leiterder DVGW-Forschungs-
stelle; Bereich Wasserchemie

Universitat Osnabriick D NI
Institut fiir Umweltsystemforschung
Universitat Paderborn D NW

Leiterdes Massenspektrometrie-Labors

Universitdt Stockholm, Department of Environmental Science, SE
Working group: Environmental analytical chemistry of perfluori-
nated substances and pharmaceuticals (PAX)

Universitat Stuttgart D BW
Institut fiir Siedlungswasserbau, Wassergiite- und Abfallwirt-

schaft

Universitdat Ulm D BW

Abteilung Analytische Chemie und Umweltchemie

Universitat Wageningen NL
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6.2
nen

Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Anhang 2 - Fiir die Aufnahme in die POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Ldinder relevante Publikatio-

Untersuchtes Kompartiment

BavarianHealth and Food
Safety Authority, Department
of Chemical Safety and Toxi-
cology, Pfarrstrasse 3, D-
80538 Munich, Germany

Bundesamt fiir Umwelt, Wald
und Landschaft (BUWAL)

Centre for Chemicals Manage-
ment, Lancaster Environment
Centre,Lancaster University,
Lancaster,LA1 4YQ, United
Kingdom,

Centre for Chemicals Manage-
ment, Lancaster Environment
Centre,Lancaster University,
Lancaster,LA1 4YQ, United
Kingdom,

DE

CH

UK,NO

UK,NO

[Fromme et
al. 2014]

[Bolliger
und
Randegger-
Vollrath
2003]

[Schusteret
al.2011]

[Schusteret
al.2010]

Polybrominated diphenyl

ethers (PBDEs), hexabromocy-

clododecane (HBCD) and
“novel” brominated flame re-
tardants in house dust in Ger-
many

Kurzkettige Chlorierte Paraf-
fine [Short-chainchlorinated
paraffins]. Stoffflussanalyse

Hasthe Burden and Distribu-
tion of PCBs and PBDEs
Changedin European Back-
ground Soils between1998
and 20087 Implications for
Sources and Processes

Trends in European Back-
ground Air Reflect Reductions
in Primary Emissions of PCBs
and PBDEs

HBCD

SCCP,MCCP

PBDEs

PBDEs

Hausstaub

Publikumsprodukte; gewerbliche Pro-
dukte; Fugendichtungen aus Bauobjek-
ten-->Technosphadre

PBDE-Konzentrationenin Boden und der
Luftin 1998 und 2008.Trendsin UK und
Norwegen

PBDE passive Luft-Messungenin der in
denJahren 2002-2008in UK und Norwe-
gen, verschiedene Kongenere
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Centre for Functional Ecology,
Department of Life Sciences,
University of Coimbra, Portu-
gal

Chemical Ecology and Ecotoxi-
cology, Department of Ecol-
ogy, Lund University, Ecology
Building, S-223 62 Lund, Swe-
den

College of Engineering, Civil
and Environmental Engineer-
ing, University of lowa

Danish Building Research In-
stitute, Aalborg University, Dr.
NeergaardsVej15,DK-2970
Hoersholm, Denmark

Department for Food Safety
and Environment, Norwegian
School of Veterinary Science,
P.0.Box8146,N0-0033 Oslo,
Norway

PT

SE

USA

DK

NO

[Nunes et al.
2014]

[ter Schure
etal.2004]

[Huetal.
2010]

[Frederiksen
etal.2012]

[Helgason et
al.2009]

Distribution of PCDD/Fs and
dioxin-like PCBs in sediment
and plants from a contami-
nated salt marsh (Tejo estu-
ary, Portugal) (2014)

Polybrominated diphenyl
ethersat a solid waste incin-
eration plant Il: atmospheric
deposition

Atmospheric PCB congeners
across Chicago(2010)

Polychlorinated biphenyls
(PCBs) inindoor air originat-
ing from sealants incontami-
nated and uncontaminated
apartmentswithinthe same
housing estate

Levelsand temporaltrends
(1983-2003) of polybromin-
ated diphenyl ethersand hex-
abromocyclododecanesin
seabird eggs from North Nor-
way

dl-PCB

PBDEs

dl-PCB

PCB

HBCD, PBDE

Biota (Pflanzen), Sediment

Luftmessungennahe mehrererAbfallver-

brennungsanlagen

Luft

Fugendichtungen, Luft (innen)

Biota (Vogel)
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Department of Applied Envi-
ronmental Science (ITM),
Stockholm University, SE-106
91 Stockholm, Sweden

Department of Civil and Envi-
ronmental Engineering,
Chalmers University of Tech-
nology, SvenHultins Gata 8,
41296 Goteborg, Sweden

Department of Environment
and Primary Prevention, Isti-
tuto Superiore di SanitaRom

Department of Environmental
Chemistry, Institute of Envi-
ronmental Assessmentand
Water Studies (IDAEA), Span-

SE

SE

ES

[Friden et al.
2011]

[Bjorklund
etal.2010]

[Turrio-
Baldassarri
etal.2007]

[Gorga et al.
2013]

Chlorinated paraffinsin in-
door air and dust: Concentra-
tions, congener patterns, and
human exposure

Screening of Organic Contam-
inants in Urban Snow

A study on PCB, PCDD/PCDF
industrial contaminationina
mixed urban-agricultural area
significantly affectingthe
food chainand the humanex-
posure. Part I: Soil and feed
(2007); PCDD/Fand PCBin
human serum of differently
exposed population groups of
an Italian city (2008); PCB,
PCDD and PCDF contamination
of food of animal origin as the
effect of soil pollution and the
cause of human exposure in
Brescia (2009)

Determination of PBDEs, HBB,
PBEB, DBDPE, HBCD, TBBPA
and related compounds in

SCCP,MCCP

SCCP,MCCP

dl-PCB

HBCD, PBDE

Hausstaub und Innenluft

Schnee (aus urbaner Quelle)

Pflanzen, Humanproben (Blutserum),
Nierenfett, Leberund Milch von Vieh -
(alles mit demselben rdaumlichen Bezug)

Klarschlammin WWTP
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

ish Council of Scientific Re-
search (CSIC), Jordi Girona 18-
26,E-08034 Barcelona, Spain.
b Catalan Institute for Water
Research (ICRA), Emili Grahit
101,E-17003 Girona, Spain

Department of Environmental
Health Sciences, Mario Negri
Institute for Pharmacological
Research

Department of Environmental
Health,Bavarian Health and
Food Safety Authority, Veter-
indrstrasse 2, D-85764 Ober-
schleissheim, Germany

Department of Environmental
Science, Institute for Environ-
mentaland Natural Sciences,
LancasterUniversity, Lancas-
ter, LA1 4YQ, UK

Department of Environmental
Sciences, Institute of Environ-
mentaland Natural Sciences,
LancasterUniversity, Lancas-
ter LA1 4YQ, United Kingdom

DE

114

UK

[Colombo et
al. 2013]

[Fromme et
al.2009a]

[Peters et al.
2000]

[Barber et
al. 2005]

sewage sludge from Catalonia
(Spain)

PCDD/Fs and PCBs in ambient
airin a highlyindustrialized
city in Northernltaly (2013)

Human exposure to polybro-
minated diphenyl ethers
(PBDE), as evidenced by data

Occurrence of C10—Ci3 poly-
chlorinatedn-alkanesin the
atmosphere of the United
Kingdom

Spatial and Temporal Variabil-

ity in Air Concentrations of
Short-Chain (C10-C13) and Me-
dium-Chain (C14-C17) Chlorin-
ated n-Alkanes Measuredin
the U.K. Atmosphere

dl-PCB

PBDEs

SCCP

SCCP,MCCP

Luft

Beprobung von Luft mithilfe von Glasfa-
serfiltern und Polyurethanschaum und
Sammelnvon Staub aus benutzten
Staubsauberbeutelnin Siidbayern

Luft

Luft
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Department of Physical and
Environmental Chemistry, Uni-
versity of Bremen, P.0. Box 33
04 40,D-28334 Bremen, Ger-
many

Division of Environmental
Health andRisk Management,
School of Geography, Earth
and Environmental Sciences,
University of Birmingham, Bir-
mingham,B15 2TT, United
Kingdom

Division of Environmental
Health andRisk Management,
School of Geography, Earth
and Environmental Sciences,
University of Birmingham, Bir-
mingham,B15 2TT, United
Kingdom

Division of Environmental
Health andRisk Management,
School of Geography, Earth
and Environmental Sciences,
University of Birmingham, Bir-
mingham,B15 2TT, United
Kingdom

DE

UK

UK

UK

[Koh et al.
2002]

[Abdallah
und Harrad
2009]

[Abdallah et
al. 2008]

[Abdallah
Mohamed et
al. 2008]

Analysis of chlorinated paraf-
finsin cutting fluids and seal-
ing materials by carbon skele-
ton reaction gas chromatog-
raphy

Personal exposure to HBCDs
and its degradation products
via ingestion of indoor dust

Hexabromocyclododecanes
and Tetrabromobisphenol-Ain
Indoor Air and Dust in Bir-
mingham, UK: Implications for
Human Exposure

HexabromocyclododecanesIn
Indoor Dust From Canada, the
UnitedKingdom, and the
United States

CPs

HBCD

HBCD

HBCD

Schneidfliissigkeiten, Dichtungsmaterial

Staub

Staub, Luft

Hausstaub

212



Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Division of Environmental
Health andRisk Management,
Schoolof Geography, Earth,
and Environmental Sciences,
University of Birmingham,
Edgbaston, Birmingham, B15
2TT, UK.

Empa, Swiss Federal Laborato-

ries for Materials Testing and
Research, U berlandstrasse
129,8600 Diibendorf,
Switzerland

Empa, Swiss Federal Laborato-

ries for Materials Testing and
Research,U" berlandstrasse
129,CH-8600 Du"bendofrf,
Switzerland

Environmentaland Natural
Sciences, LancasterUniver-
sity, Lancaster,LA1 4YQ, U.K.

UK

CH

CH

UK

[Goosey et
al.2008]

[Kohleret
al. 2008]

[Bogdal et
al. 2008]

[Stevenset
al.2003]

Dust from primary schooland
nursery classrooms in the UK:
Its significance as a pathway
of exposure for young chil-
drento PFOS, PFOA,HBCDs
and TBBP-A

Temporal Trends, Congener
Patterns, and Sources of Octa-
, Nona-, and Decabromodi-
phenyl Ethers (PBDE) and Hex-
abromocyclododecanes
(HBCD) in Swiss Lake Sedi-
ments

Sediment Record and Atmos-
pheric Deposition of Bromin-
ated Flame Retardants and Or-
ganochlorine Compounds in
Lake Thun, Switzerland: Les-
sons fromthe Past and Evalu-
ation of the Present

PAHs, PCBs, PCNs, Organo-
chlorine Pesticides, Synthetic
Musks, and Polychlorinated n-
Alkanesin UK Sewage Sludge:
Survey Results and Implica-
tions

HBCD

HBCD, PBDE

HBCD, PBDE,

PCB

SCCP,MCCP

Staub

Sedimente

Sedimente

Klarschlamm
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Equipe de Physico-Chimie de
’Atmosphére, Université de
Strasbourg

Federale de Lausanne

Federal Environment Agency,
Paul-Ehrlich-Str.29,63225
Langen, Germany

FeraScience Ltd., European
Food Safety Authority (EFSA),
University of Manchester

Finnish Environment Institute
SYKE,P.0.Box 140,FI-00251
Helsinki, Finland

Finnish Environment Institute
SYKE,P.0.Box 140,FI-00251
Helsinki, Finland

Greenpeace Research Labora-
tories, Department of Biologi-
cal Sciences, University of Ex-
eter, Exeter EX4 4PS, UK

HLNUG Wiesbaden

FR/DE

CH

DE

UK

DE, DK,
EE, FI, LV,
LT, PL, SE

DE, DK,
EE, FI, LV,
LT, PL, SE

UK

DE

[Gueguen et
al.2013]

[Brandli et
al.2007b]

[Knoth et al.
2007]

[Lake et al.
2014]

[Nakariet
al.2011]

[Pilke et al.
2012]

[Santillo et
al. 20033]

[Bolliger
und
Randegger-

Persistent organic pollutants
in the atmosphere from urban
and industrial environments
inthe Rhine Valley: PCBs,
PCDD/Fs (2012)

Organic pollutants in compost
and digestate

Polybrominated diphenyl

etherin sewage sludge in Ger-

many

The effects of river flooding on
dioxin and PCBs in beef
(2014)

Innovative approaches to
chemicals control of hazard-
ous substances_Final Report

Control and manage hazard-
ous substances_Final Sum-
mary

Consuming Chemicals: Haz-
ardous chemicalsin house
dust as an indicator of chemi-
cal exposure inthe home

Kurzkettige Chlorparaffine

dl-PCB

PCB, PCDD/F,
cpP

PBDEs

dl-PCB

HBCD, PBDE,
SCCP,MCCP

HBCD, PBDE,
SCCP,MCCP

SCCPu.a.

SCCPs

Kompost

Klarschlamm

Biota (pflanzlich), Boden, Biota (Rind-

fleisch)

Schlamm, Deponiesickerwasser

Schlamm, Deponiesickerwasser

Staub

Klarschlamm
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Institution

i2 AnalyticalLtd 7 Woodshots
Meadow, Croxley Green Busi-
ness Park, Watford, Herts,
WD18 8YS

Institute for ChemicalandBio-
engineering, Empa, Swiss Fed-
eral Laboratories for Materials
Science and Technology

Institute for Chemicaland Bio-
engineering, ETH Zurich

Institute for ChemicalandBio-
engineering, ETH Zurich, Vla-
dimir-Prelog-Weg 1, CH-8093
Zurich, Switzerland

Institute of Chemical Technol-
ogy Prague, Department of Bi-
ochemistry and Microbiology,
Technicka 3,166 28 Prague,
Czech Republic (2010)

CH

CH

CH

Cz

Referenz

Vollrath
2003]

[Pocklington
2015]

[Diefenbach
eretal.
2016]

[Bogdal et
al.2014]

[Diefenbach
eretal.
2015]

[Vrkoslavov
aetal.
2010]

Titel der Veroffentlichung

AnalyticalReport Number: 15-

80068-2

Spatial distribution of atmos-
phericPCBs in Zurich, Swit-
zerland: Do joint sealants still
matter?

Emissions of Polychlorinated
Biphenyls, Polychlorin-

ated Dibenzo-p-dioxins, and
Polychlorinated Dibenzofu-
rans during 2010 and 2011
in Zurich, Switzerland

Short-chainchlorinated paraf-

finsin Zurich, Switzerland -
Atmospheric concentrations
and emissions

Absorption and translocation
of PBDEs by plants from con-
taminated sewage sludge

Untersuchter

Stoff

HBCD, PBDE

PCB

PCB, PCDD/F

SCCP

PBDEs

Untersuchtes Kompartiment

Autoschredder-riickstande

Luft

Luft

Luft

Klarschlamm
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Lancaster Environment Centre,
LancasterUniversity, Lancas-
ter LA14YQ,UK

Nordic Council of Ministers,
Nordic Council of Ministers
Secretariat

Norwegian Institute for Air Re-
search

Polytechnique Federale de
Lausanne

Schoolof Geography, Earth,
and Environmental Sciences,
University of Birmingham, Bir-
minghamB15 2TT, UK

Stockholm University

Stockholm University

UK

DK, Fl, IS,
SE,NO

NO

CH

UK

SE

SE

[Birgul etal.
2012]

[Harstad
2006]

[KLIF2010]

[Brandli et
al. 2007a]

[Yang et al.
2016]

[Sjodin et

al. 2001]

[Bjorklund
etal.2012]

Atmospheric polybrominated
diphenyl ethers (PBDESs) in the
UnitedKingdom

Handling and assessment of
leachatesfrom municipal
solid waste landfills in the
Nordic countries

New Organic Pollutants in Air,
2007

Organic pollutants in compost
and digestate

Hexabromocyclododecanes,
polybrominated diphenyl
ethers,and polychlorinated
biphenyls in radiometrically
dated sediment cores from
English lakes, ~ 1950—pre-
sent

Flame Retardants in Indoor
Airat an Electronics Recy-
cling Plant and at OtherWork
Environments

Indoor Air Is a Significant
Source of Tri-decabrominated
Diphenyl EtherstoOutdoor
Airvia Ventilation Systems

PBDEs

CPs

HBCD, PBDE

PCB

HBCD, PBDE,
PCB

PBDEs

PBDEs

Luft

Sickerwasseraus stadtischen Miillde-
ponien

Luft

Kompost

Sedimente

Luft (innen)

Luft (innen)
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

Swiss College of Agriculture
(SCA),3052 Zollikofen, Swit-
zerland

Technische Universitat Miin-
chen, Research Center Wei-
henstephanforBrewing and
Food Quality, Alte Akademie 3,
85354 Freising, Germany

Universita degli Studi dell'In-
subria (University of Insubria)

Universitdat Duisburg-Essen

University of Basel, Depart-
ment of Chemistry, St. Jo-
hanns-Ring 19,CH-4056 Ba-
sel, Switzerland

University of Basel, Depart-
ment of Chemistry, St. Jo-
hanns-Ring 19,CH-4056 Ba-
sel, Switzerland

CH

DE

DE

CH

AT,D, |,
CH,SL

[Kupper et
al.2008]

[Hilgeretal.

2013]

[Nizzetto et
al. 2008]

[Kleeset al.

2015a]

[lozza et al.
2008]

[lozza et al.
2009a]

Concentrationsand specific
loads of brominated flame re-
tardants in sewage sludge

Occurrence of chlorinated par-

affinsin house dust samples
from Bavaria, Germany

Accumulation parametersand
seasonal trends for PCBs in
temperate and boreal forest
plant species (2008)

Polychlorinated biphenyls,
polychlorinated dibenzo-p-di-
oxins and dibenzofurans in
street dust of North Rhine-
Westphalia, Germany (2014)

Historical profiles of chlorin-
ated paraffinsand polychlo-
rinated biphenyls in a dated
sediment core from Lake Thun
(Switzerland)

Altitude profiles of total chlo-
rinated paraffinsin humus
and spruce needlesfrom the
Alps (MONARPOP)

HBCD, PBDE

SCCP,MCCP

dl-PCB

dl-PCB

CP,PCB

SCCP,MCCP

Klarschlamm

Staub

Biota (Blattervon Baumen)

Luft (Staub)

Sediment

Humus, pfl. Biota (Nadeln)
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Institution

Referenz

Titel der Veroffentlichung

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kompartiment

University of Basel, Depart-
ment of Chemistry, St. Jo-
hanns-Ring 19,CH-4056 Ba-
sel, Switzerland

University of New Jersey, De-
partment of Environmental
Science

University of Queensland

USEPA

Wageningen UR, Animal Sci-
ences Group, Netherlands In-
stitute for Fisheries Research,
P.0.Box 68,1970AB
IJmuiden, The Netherlands

Yokohama National Univer-
sity, MNM, Environmental
Risk Management Laboratory

AT,D, I,
CH,SL

USA

AU

USA

UK, IE,
NL, BE

JP

[lozza et al.
2009b]

[Rodenburg
und Meng
2013]

[Holt etal.
2012]

[Cleverly et
al. 1997]

[Morris et
al. 2004]

Datenbank

Development of a comprehen-
sive analytical methodfor the
determination of chlorinated
paraffinsin spruce needles
appliedin passive air sam-
pling

Source apportionment of poly-
chlorinated biphenyls in Chi-
cago airfrom1996t02007
(2013)

Formation of dioxins during
exposure of pesticide formu-
lations to sunlight

The Congener Profiles of An-
thropogenic Sources of Chlo-
rinated Dibenzo-p-Dioxins and
Chlorinated Dibenzofurans in
the United States

Distribution and Fate of HBCD
and TBBPA Brominated Flame
Retardants in North Sea Estu-
aries and Aquatic Food Webs

SCCP,MCCP,
LCCP

dl-PCB, PBDE

PCDD/F

PCDD/F

HBCD

PCB, PCDD/F

Luft, pfl. Biota

Luft stadtisch (Chicago)

Produkte

Luft (Emission)

Klarschlamm, Sedimente, Biota

Luft (Emission), Produkte
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Institution Referenz Titel der Verdffentlichung Untersuchter Untersuchtes Kompartiment
Stoff
CH [BAG2011] | Selbstkontrolle fiir CP haltige Technosphdre
Produkte nach Chemikalien-
recht
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6.3

Anhang 3 -Publikationen/Messprogramme, die Messdaten zu POPs enthalten, abernicht im Fokus des Pro-

jekts lagen

Institution

Land

Referenz

Titel der Veroffentli-

chung/Messprogrammname

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kom-
partiment

Bemerkung

Universitdat Wa-
geningen

Landesamt fiir
Umwelt, Natur-
schutz und Geo-
logie Mecklen-
burg-Vorpom-
mern

Geologisches
Landesamt
Rheinland-Pfalz

Ministerium fur
Umweltdes
Saarlandes

Niedersachsi-
sches Ministe-
rium fiir Umwelt,

NL

DE

DE

DE

DE

http://www.lb
eg.niedersach-
sen.de/start-

Polybrominated diphenyl

ethers (PBDEs), hexabromocy-
clododecane (HBCD) and
“novel” brominated flame re-
tardants in house dust in Ger-
many

Hintergrundwerte der Boden

Ergebnisse Niedersachsischer
Untersuchungsprogramme zur
Charakterisierung der Stoff-
gehaltevon Dioxinen

PCBs

PCB, PBDE,
HBCD(2012-
2015)

PCB (Ind PCB,
dl-PCB) 2010
-2013

PCB (1990 -
2015),dl-PCB
(2004-2015)

dl-PCB

Biota Tier (Huihner-
eier)

Biota-Tier (Fischfilet)

Boden

Schwebstoffe, Fische

Schwebstoffe, Sedi-
mente

Eine Publikation dazu ist ge-
rade in Bearbeitung.

Untersuchungvon Fischen
aus FlieB-und Standgewads-
sern Mecklenburg-Vorpom-
merns.

Anschlussprojektan Langzeit-
Projekt "bodenzustandsbe-
richt Rheinland-Pfalz", das be-
reits in der Datenbank enthal-
tenist

Immissions- und Bodendaten
sind bereits in der Datenbank
vorhanden.

220



Abschlussbericht Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends

Institution

Land

Referenz

Titel der Veroffentli-

chung/Messprogrammname

Untersuchter
Stoff

Untersuchtes Kom-
partiment

Bemerkung

Energie und Kli-
maschutz

Ministerium fiir
Umweltund Ver-
kehrBaden-
Wiirttemberg

SachsischeslLan-
desamt fir Um-
welt und Geolo-

gie

DE

DE

seite/kar-
ten_da-
ten_publikatio-
nen/publikati-
onen/geobe-
richte/geobe-
richte_25/ge-
oberichte-25-
109515.html

(PCDD/F) und dioxindhnlichen
(dl-)PCB-Belastungenin Sedi-
menten, Schwebstoffen, Bo-
den und der Luft

Warndienst Wanderfalke - Vo-
geleierspiegeln langlebige
Umwelt-Gifte

PCB(1970-
2014),d|-PCB
(2001 -
2014),PBDE
(2003 -
2014),SCCP
(C10-C13,
2009-2010),
HBCD (2006 -
2014)

dl-PCB (2009
-2014)

Biota Tier (Wander-
falken-Eier, Mdusele-
ber), Boden

Boden

Mauseleberund Boden wur-
den nur 2010 beprobt, aber
im Zusammenhang mitdem
Falkeneier-Messprogramm
durchgefiihrtum Ursachen-
aufklarung zu betreiben. Die
Ergebnisse dazu sind noch
nichtverdéffentlicht.

Drei Bodenmessprogramme,
davon ein Dauermesspro-
gramm. Die Auswertungender
Daten aus zwei Messprogram-
men laufen derzeit. Ein Mess-
programm mit Griinland-Be-
probungen ist derzeit in Pla-
nung, Ergebnisse werden fiir
2017 erwartet.
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6.4 Anhang 4 - Liste der priorisierten Publikationen und Datenlieferungen

Land/Region Datenquelle Publikation Kompartiment Prioritdit  aufbereitet
AT DE_IT_CH_SL | Publikation [lozza et al. 2009a;lozza | Geo/Bio | Nadeln CP mittel nein
et al. 2009b]

AU Publikation [Holt et al. 2012] Techno | Produkte PCDD/F gering nein

CH Publikation, [Brandli et al. 2007a] Geo Kompost PCB gering nein
Autor

CH Publikation, [Brandli et al. 2007b] Geo Kompost PCB, PCDD/F,CP | gering nein
Autor

CH Publikation [Bogdal et al. 2014] Geo Luft PCB, PCDD/F mittel ja

CH Publikation, [Diefenbacher et al. Geo Luft SCCP hoch ja
Autor 2015]

CH Publikation, [Diefenbacher et al. Geo Luft PCB hoch ja
Autor 2016]

CH Publikation, [Diefenbacher et al. Techno | Produkte PCB hoch ja
Autor 2016]

CH Publikation [lozza et al. 2008] Geo Sedimente CP, PCB gering nein
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Land/Region

Datenquelle

Publikation

Kompartiment

Stoffe

Prioritat

aufbereitet

CH

CH

Ccz

DE

DE

DE

DE, ES,FR, IT

DE-BW

DE-BW

DE-BY

Publikation,
Autor

Publikation, Autor

Publikation

Publikation

Publikation

Publikation,
Autor

Publikation

CVUA Freiburg
(Behorde)

CVUA Freiburg
(Behorde)

Publikation

[Kohler et al. 2008]

[Kupper et al. 2008]

[Vrkoslavovaet al. 2010]

[Knoth et al. 2007]

[Koh et al. 2002]

[Potrykus et al. 2015]

[Santillo et al. 2003b]

[Hilger et al. 2013]

Geo

Techno

Techno

Techno

Techno

Techno

Techno/

Geo

Geo/Bio

Techno

Techno/
Geo

Sedimente

Klarschlamm

Klarschlamm,

Biota

Klarschlamm

Produkte

Abfalle

Hausstaub

Grinkohl

Produkte

Hausstaub

PBDE,HBCD

PBDE, HBCD

PBDE

PBDE

CP

SCCP,HBCD

PBDE, SCCP,

HBCD

PCDD/F, PCB

PCDD/F, PCB

CP

mittel

mittel

mittel

mittel

hoch

hoch

mittel

hoch

mittel

mittel

ja

ja

ja

ja

ja

ja

nein

ja

ja

nein
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Land/Region Datenquelle Publikation Kompartiment Prioritdit  aufbereitet

DE-HB SUBV Bremen Geo Deposition PCB hoch ja
(Behorde)

DE-NW Publikation [Klees et al. 2015a] Geo Deposition PCDDF, PCB mittel ja

(StralRen-
staub)
DE_NW Publikation [Klees et al. 2015b] Techno/ | Deposition PCDDF, PCB gering nein
Geo (Wischproben)

DE-NW LANUV NW Geo Luft PCDD/F, PCB hoch ja
(Behorde)

DE-NW LANUV NW Geo Deposition PCDD/F, PCB hoch ja
(Behorde)

DE-NW LANUV NW Geo/Bio | Weidelgras PCDD/F, PCB hoch ja
(Behorde)

DE-NW LANUV NW Geo/Bio | Griinkohl PCDD/F, PCB hoch ja
(Behorde)

DE-NW LANUV NW Techno | Produkte PCB mittel ja
(Behdorde)

DE-SH LLUR SH Geo Deposition PCB hoch ja
(Behorde)

DE-SN SLULG Techno/ | Deposition PCDDF, PCB hoch ja
(Behorde) Geo (Kehrproben)
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Land/Region

Datenquelle

Publikation

Kompartiment

Stoffe

Prioritat

aufbereitet

DE-SN

DE-SN

DE_TH

DK, EE, LV, LT,

SE, PL, FI, DE

ES

JP

JP

JP

SLULG
(Behorde)

SLULG
(Behorde)

TLUG
Berichte, EU-Pro-
jekt COHIBA

Publikation,

Autor

Publikation

Publikation

Datenbank [1]

Datenbank [1]

Datenbank [1]

[Nakari et al. 2011]

[Gorgaetal. 2013]

[Pocklington 2015]

[Nizzetto et al. 2008]

Techno

Geo

Geo

Techno

Techno

Techno

Geo/Bio

Techno

Techno

Techno

Abfalle

Deposition

Deposition

Abwasser,

Klarschlamm

Klarschlamm

Emission

Blatter

Emission

Emission

Produkte

PCDDF, PCB

PCDDF, PCB

PCDDF, PCB

PCDD/F, PCB,

PBDE, CP, HBCD

PBDE,HBCD

PBDE

PCB

PCDD/F

PCB

PCB

hoch

hoch

mittel

gering

mittel

hoch

mittel

gering

gering

gering

ja

ja

nein

nein

ja

ja

nein

nein

nein

nein
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Land/Region

Datenquelle

Publikation

Kompartiment

Prioritat

aufbereitet

JP

JP

NO

NO, UK

PT

SE

SE

SE

SE

SE

Datenbank [1]

Datenbank [1]

EMEP-Datenbank
(2]

Publikation

Publikation,
Autor

Publikation,

Autor

Publikation

Publikation

Publikation

EMEP-Datenbank
(2]

[Schuster et al. 2010]

[Nunes et al. 2014]
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6.5 Anhang5 - Grafische Darstellungen der linearen Trendauswertungen
fiir PCB-Deposition und —-Immission nach Einzel-Messorten

Abbildung 63 Lineare Trendauswertung fiir landliche Messorte (Immission)
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Abbildung 64 Lineare Trendauswertung fiir stadtische Messorte (Immission)
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Abbildung 65 Lineare Trendauswertung fiir landliche Messorte (Deposition)
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Abbildung 66 Lineare Trendauswertung fiir vorstadtische Messorte (Deposition)
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Abbildung 67 Lineare Trendauswertung fiir vorstadtische/industriebeeinflusste Messorte (Deposi-

tion, Gesamt-PCB)
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Abbildung 68 Lineare Trendauswertung fiir vorstadtische/industriebeeinflusste Messorte
(Deposition, dI-PCB)
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Abbildung 69 Lineare Trendauswertung fiir stadtische Messorte (Deposition, Gesamt-PCB)
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Abbildung 70 Lineare Trendauswertung fiir stadtische Messorte (Deposition, dl-PCB)
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Abbildung 71 Lineare Trendauswertung fiir industrielle Messorte (Deposition, Gesamt-PCB)
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6.6 Anhang 6 - Ableitung der Standardisierten Identitdts Distanz

Informationen zur Standardisierten Identitats-Distanz (SID)

Gemaf [Pernigottiet al. 201 6] ist die SID wie folgt definiert:

-
kj‘Xj —l-_}/j‘

Sie dhnelt damit der Canberra-Distanz dc[Lance und Williams 196 8]

SID

MAD m

m

dC:Z |X_y|

i | X[+ Y]
und dem Coefficient of Divergence, CoD [Wongphatarakuletal. 1998]

COD:\/ Z( i yl)

i=1 X+y|

Z | X-Y|

x| +ly]
und dem Coefficient of Divergence, CoD [Wongphatarakuletal. 1998]

COD:\/ Z( i yl)

i=1 X+y|

Abbildung 72 Geometrische Zusammenhadnge zur Ableitung des SID

MAD ”e“‘: = kz xJ +Yj

Profile a

Um auch fiirdieses Distanzmaf3 einen prozentualen ,,Profil-Match-Wert“angeben zu kénnen, kann
man beispielsweise einen festen, maximaler MADmax-Wert fiir k=1 gemaf3

MAD,, =2 *MAD,_,
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definieren, der geometrisch die Strecke zwischen P* und P** darstellt. Damit berechnet sich der
Match-Wert fiirjede Komponente zu
ID(X,
SID, 0, = (- 2% W) 4100
MAD, ..

und fiirdas Gesamtprofil als Mittelwert bzw Medianwert aller Einzelergebnisse.
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6.7 Anhang7 - Ergebnisprotokoll Workshop

Umweltbundesamt

e e~ S

Workshop zum Forschungsprojekt ,Evaluierung von
Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und Ersatzstoffen zur
Aufkldrung von Ursachen, Pfaden und Trends der Umweltbelastung”

UFOPLAN-Vorhaben: FKZ 3715654230

PROTOKOLL ZUM WORKSHOP
AM 18, NOVEMBER 2016, 09:30-15:00, BERLIN

18. November 2016

bipro
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Ergebnisprotokoll: Workshop am 18.11 2016 in Berlin 1

Programm

09:30 Uhr — 10:00 Uhr : Registrierung und Get-together

10000 Uhr — 10:20 Uhr: Begrulfung und Einfuhrung in die Thematik

Herr Prof. Dr.-ing. Adolf Eisentrdger, UBA, Leiter Abteilung IV 2 _Arzneimittel, Chemikalien und
Stoffuntersuchungen™

10:20 Uhr — 10:45 Uhr: Evaluierung von Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandidaten und
Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachien, Pfaden und Trends der Umweltbelastung —
Ergebnisse aus der Literaturrecherche

Herr Alexander Potrykus, BiPRO GmbH

10:45 Uhr — 11:00 Uhir: Diskussion

11:00 Uhr — 11:40 Uhr: Evaluierung von Monitoringdaten zu POPs, POP-Eandidaten und
Ersatzstoffen zur Aufklarung von Ursachen, Pfaden und Trends der Umweltbelastung

a) Methodik — Herr Prof. Dr. Filzmaser, Technische Universitat Wien

b} Auswertung — Herr Dr. Ulrich Quass, IUTA Duisburg

11:40 - 11:50: Diskussion

11:50 Uhr — 12:10 Uhr: Ergebnisse aus dem Projekt Auswertung von Bicindikatoren aus
Bayern

Herr Dr. Gonser, Bayerisches Landesamt fir Umwelt

12:10 - 13:00: Mittagspause

13:00 — 13:20: Vorlaufige Ergebnisse aus dem bundesweiten Warenkorbmonitoring 2015 zu
Dioxin-/PCE-Gehalten in Muskelfleisch von Damwild

Herr Michael Jud, Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit

13:20 - 13:30: Diskussion

13:30 - 13:50: Untersuchungen zur Akkumulation verschiedener persistenter Schadstoffe in
terrestrischen Wildtieren

Herr Dr. Weolfgang Kdrner, Bayerisches Landesamt fiir Umwelt

13:40 - 13:50: Diskussion

13:50 — 14:10: POPs in Proben der Umweltprobenbank des Bundes

Herr Jan Koschorreck, Umweltbundesamt

14:10 — 14:20: Diskussion

14:20 — 15:00: Diskussion und Ausblick

Frou Dr. Gerlinde Knetsch, UBA
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Begriifsung und Einfiihrung in die Thematik

Herr Eisentrager begrift alle Workshopteilnehmenden, fasst die Ergebnisse aus dem
Vorgangerprojekt (siehe UBA-FB 002207) zusammen und stellt das aktuelle Forschungsprojekt vor.
Trotz zuriickgehender Konzentrationen von dioxinghnlichen PCBE (di-PCE) finden sich in der Umwaelt
stellenweise immer noch erhéhte Konzentrationen, wie beispielsweise in Fleisch von Rindern aus
extensiver Weidehaltung und Kalbern aus Mutterkuhhaltung. Um bei Umweltbelastungen noch
gezieltere Ursachenaufkldrung betreiben zu kénnen, fehlen gesignete Monitoringdaten. Zur
Aufklarung von Umweltkontaminationen durch PCB-Ersatzstoffe wie Chlorparaffine (CP),
polybromierten Diphenylethern (PBDE) oder Hexabromcyclododekan (HBCD) muss zunachst einmal
die entsprechende Datengrundlage geschaffen werden. Ziel des Projektes ist es daher, geeignete
Monitoringdaten in die POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lander aufzunehmen, um nach
der Entwicklung einer verwendbaren statistischen Methode zur Auswertung dieser Daten die
Wissensgrundlage zur Umweltbelastung zu erweitern. Schadstoffquellen sollen leichter identifiziert
werden kdnnen, um eine zugige Ursachenaufklarung zu erméglichen. Schwerpunktmalkig werden
neben den di-PCB auch PCB-Ersatzstoffe insbesondere in den Kompartimenten Technosphare, Luft
und pflanzliche Biota betrachtet.

Der Workshop stéBt auf breites Interesse. Der Kreis der ca. 50 Teilnehmenden setzt sich aus
Reprasentanten vieler Landerbehdrden und verschiedener Bundesbehérden sowie Vertretern
verschiedener Fachbereiche des Umweltbundesamtes zusammen [siehe Teilnehmeriste im Anhang).

Die auf dem Workshop gehaltenen Vortrage werden unter folgendem Link verdffentlicht:
https ) fwww. umweltbundesamt.de/themen/chemikalien/dioxine

Vortrag der Auftragnehmer zu den Projektergebnissen der
Literaturrecherche und der statistischen Methodik

In den ersten Vortragen werden die im Projekt erzielten Ergebnisse aus der Literatur- und
Datenrecherche und Auswertung sowie zur statistischen Methodenentwicklung vorgetragen.

Aktuelle Emissionen von di-PCE bedingen eine seit Jahren stagnierende atmospharische Belastung die
teilweise zu hohen Belastungswerten in Umwelt und Nahrung fihrt. Die Projektergebnisse legen
nahe, dass die friheren offene Anwendungen im Geb3audebestand die wichtigste aktuelle
Emissionsquelle darstellen. Es besteht Informationsbedarf, um diese Emissionsquelle genauer
einschatzen zu kénnen. Eine bundesweite Inventarisierung von PCE in offenen Anwendungen ist
erforderlich, auf deren Grundlage MaBnahmen, z.B. zur Identifizierung und Beseitigung wichtiger
Emissionsquellen, erarbeitet werden kénnen. Zudem zeigen die Ergebnisse, dass bei den im Detail
untersuchten PCB-Ersatzstoffen (SCCP, PBDE, HBCD) eine grundsatzlich dhnliche Problematik vorliegt.
Haufig haben diese Stoffe eine hohe Relevanz in der Technosphdre (oft auch in offenen
Anwendungen im Gebdudebestand) und in der Umwelt. Die detaillierten Ergebnisse verdeutlichen,
dass sich unsere Gesellschaft noch dber lange Zeitraume mit den moglichen Auswirkungen der
friheren und aktuellen Verwendung von PCBs und deren Ersatzstoffen auseinandersetzen muss.
Grundsatzlich ist die Datenlage zur Analyse der Ursachen und Zusammenhdnge verbesserungswirdig.
Im Zuge des Vorhabens wird der Wissensstand detailliert dargestellt und konkreter Handlungs- und
Forschungsbedarf benannt (Details siehe Vortrag Herr Potrykus).

Um mogliche Verursacher (Quellen oder Quellprozesse) fir die Kontamination von Umweltproben zu
identifizieren, wendet man in der Regel Verfahren zum Mustervergleich von Stoffprofilen an. Diese
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PCB-belastete Gebdude erforscht wird. Die Ergebnisse bestatigen, dass die friher generall
abnehmenden Trends sich seit einigen Jahren nicht mehr fortsetzen, sondemn der TEQ-Eintrag auf
gleichbleibendem Niveau bewegt. In Quelindhe sind Uberschreitungen von Grenzwerten maglich. Der
Gesamt-TEQ wird in stadtischer Umgebung deutlich durch di-PCE dominiert (Details siehe Vortrag
Herr Gonser).

Seitens des UBA wird bemerkt, dass eine enge Kooperation mit dem LfU Bayern besteht und alle
Daten aus dem vorgestellten Projekt in die POP-Dioxin-Datenbank aufgenommen wurden. An den
Vortrag anschlieBend wurde diskutiert, warum an einer der landlichen Dauerbeobachtungsstationen
in Bayern erhihte PCB-Werte gefunden wurden und ob dafir eventuell eine lokale Quelle aus
offenen Anwendungen verantwortlich sein konnte. Es wird auBerdem diskutiert, dass
Konzentrationen, die an der Dauerbeobachtungsstation in Mdnchen gemessen wurden, ihren
Ursprung nicht in einer homogenen Quelle haben. In Frage kommen z.B. Emissionen aus dem
Gebdudebestand, die aufgrund von SanierungsmaBnahmen nicht immer kontinuierlich verlaufen.

Herr Jud stellt Ergebnisse zu Untersuchungen aus dem Warenkorb-Monitoring 2015 von Dioxin- und
PCB-Gehalten in Damwildproben durch das BVL vor. Die di-PCBE-Gehalte in Muskelfleisch von Damuwild
liegen im Median héher als die Dioxin-Gehalte. Die WHO-TEQ Werte im Damwildfleisch liegen hdher
als im Rindfleisch aus dem Monitoring 2014 (siehe Vortrag Herr Jud). Der dazugehdrige Bericht ist seit
30.11.2016 dffentlich verfigbar®. An den Vortrag anschlieRend wird diskutiert, warum die
Hachstgehalte fir die Summe aus dI-PCE und Dioxine, wie sie fur Rindfleisch gelten, in den
Fleischproben von Damwild teilweise (berschritten wurden und ob in Zukunft auch fir Wildfleisch
Hachstgehalte wie flr Rindfleisch gelten sollten. Die Teilnehmenden diskutieren kontrovers, wann der
Vergleich zwischen Rindfleisch und Damwildfleisch zulassig ist und ob es sinnvoll ware, die Daten des
BVL mit Rindfleisch zu vergleichen, das nach Haltungsform der Rinder differenziert ist. In diesem
Zusammenhang wird auch diskutiert, ob Fettgehalt oder Frischgewicht als geeignete Bezugsgréen
zur Bewertung der Belastungen heranzuziehen sind. Es wird bemerkt, dass die Damwildproben nicht
von Damwild stammen, welches sich Uber ein groBes Gebiet frei bewegt. Die Auswertungen des BVL
fokussieren auf Lebensmittel und nicht auf ein klassisches Umweltmonitoring (wie z.B. die
Umweltprobenbank des Bundes) Untersuchungen aus Monitoringprogrammen kdnnten aber
zZusatzliche interessante Erkenntnisse liefern.

Herr Kérner stellt die durch das LfU Bayern durchgeflhrten Untersuchungen zur Akkumulation
verschiedener POPs in terrestrischen Wildtieren (Fleisch und Leber von Reh und Wildschwein und z.T.
Leber von Gamsen) vor. Wald stellt mit seiner groBen Oberflache und den Wachsschichten auf
Pflanzenoberflachen eine effiziente Depositionsflache dar und trégt dadurch erheblich zur Belastung
von Wildtieren bei. Dementsprechend sind in Lebern von Behen, Gamsen und Wildschweinen aus
bayerischen Waldgebieten POPs zu finden. Die Belastung der Rehlebern mit PCDD/F und dI-PCB ist
relativ hoch. Fleisch ist eher gering belastet. In Wildschweinen finden sich tendenzigll geringere
Gehalte. Im Vergleich zu Lebern von Rehen zeigen sich in Lebern von Gdmsen auffallig hohe PCDD/F
und dI-PCE Belastungen. PEDE Belastungen sind eher makig aber gleichmaBig verteilt zu finden.
Andere bromierte Flammschutzmittel wie auch HBCD finden sich nur vereinzelt. Allerdings sind
hierfdr die verwendeten Analyseverfahren relativ unempfindlich (Details siehe Vortrag Herr Kérner
und Publikation®). In der anschlieRenden Diskussion wird die Einschitzung getroffen, dass Wasser als

? Siehe wwrw vl bund de/meonitonns:

direkier Link:

hitp: e bvl bund deSharedDocsDowmload=01 Lebensmittel0] m mon dokuments)] Momtoring Bene
hie/archrv/lmm bencht 2015 pdf?  blob=publicatonFilefn=>5

4 Siche Publikation des LlT Bavern: Kémer et al., Untersuchunzen zur Akkumulation verschisdener persistenter
Schadstoffe m terrestnschen Wildneren, Bayerisches Landesamt fivr Unmarelt, Birz 2016 * siehe

- dioxndb. de/
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Eintragspfad in Tiere bei den untersuchten hydrophoben 5toffen mit Ausnahme von méglicherweise
PFC nicht relevant ist.

Herr Koschorreck stellt die Aktivitdten der Umweltprobenbank des Bundes vor. Er weist insbesondere
darauf hin, dass die Umweltprobenbank ein Instrument fir verlassliche, leicht und kostenglnstig
verflighbare und gualitdtsgesicherte Proben und Daten darstellt. Aufgrund der lang angelegten
Probenahme und Analyse ist es dber Daten der Umweltprobenbank auch gut maglich, Aussagen Uber
langfristige Trends zu Chemikalien in der Umwelt zu machen. Die PCE-Konzentrationen in
verschiedenen Biota gehen vielfach zurlick oder zeigen teilweise uneinheitliche Trends (z.B. Anstieg
dl-PCE in Brassen aus Saar und Rhein in den letzten 10 lahren). Konzentrationen von PCB-
Ersatzstoffen spiegeln oft die Produktions- und Einsatzmengen wider und zeigen teils erhebliche
Belastungen und uneinheitliche Trends (z.B. PEDE Belastung bei Brassen) (siehe Vortrag Herr
Koschorreck).

Diskussion und Ausblick

Frau Knetsch fasst den prasentierten Erkenntnisstand zusammen. Die Evaluierung von
Monitoringdaten zu POPs betrifft alle Umweltkompartimente und die Technosphare. Im Laufe des
aktuellen Projekts und der Vorgaéngerprojekte ist es gut gelungen, die POP-Dioxin-Datenbank des
Bundes und der Lander mit weiteren wertvollen Daten zu erweitern. Allerdings sind die
Zusammenhdnge kompliziert und es ist weiterhin ndtig, an einer eindeutigeren Quellenzuordnung zu
arbeiten. Es zeigt sich umso deutlicher, wie wichtig dazu effizientes Datenmanagement ist, das auf
einer gut strukturierten Datengrundlage beruhen muss und wie wichtig eine effiziente
Zusammenarbeit zwischen den beteiligten Institutionen wie BVL, BfR, weiteren Bundesbehorden und
dem UBA sowie mit den Landerbehdrden ist. Mit den bestehenden sowie den im Projekt
weiterentwickelten statistischen Methoden zur Datenauswertung steht ein erweiterter
Methodenbaukasten zur Analyse der Zusammenhdnge zur Verfigung. Die statistischen Methoden
sollten noch weiter verbessert werden.

Auf dieser Grundlage entwickelt sich eine Diskussion zwischen den Teilnehmenden des Workshops,
wie in Zukunft eine wirkungsvolle Monitoringstrategie aussehen konnte. Es wird darauf hingewiesen,
dass von Seiten der Landesumweltdmter die Analysemdglichkeiten aus praktisch-technischen und
finanziellen Grinden oft begrenzt sind. Dies begintrachtigt das Betreiben von kontinuierlichen
Messprogrammen und die Vergleichbarkeit der aus oftmals unterschiedlichen Motiven erhobenen
Daten aus den Bundeslandern. Beispielsweise wiare es sinnvoll mehr Messzeitreihen aus quelifernen
Gebieten zu erhalten, die aktuell von Seiten der Landesumweltamter nur an wenigen Standorten wie
in der Eifel oder in Zartau erhoben werden. Es wird von Seiten der Teilnehmenden angemerkt, dass es
dazu vor allem einer gemeinsamen Grundstrategie und der Enweiterung des finanziellen Spielraums
der Bundeslander fur die diskutierten Messungen bedarf. Es wird zudem die ldee geduBert, ein oder
zwei bundesweit zentral agierende Laboratorien zu bestimmen, die die Koordination und analytische
Federfihrung einer gemeinsamen Monitoringstrategie dbernehmen kdnnten. Fur dieses Vorhaben
waren prioritar der finanzielle Rahmen und die politische Umsetzbarkeit zu kldren. Die
Umweltprobenbank konnte als zentrales, langfristig und strategisch angelegtes bundesweites
Grundmenitoringinstrument gendtzt werden und fir die Analyse von Quellen, Pfaden und Senken von
PCBs und deren Ersatzstoffen einen wichtigen Beitrag liefern. Es wird bedauert, dass in Einzelfallen
langfristige Monitoringaktivitaten eingestellt werden und dadurch wertvolle Informationsquellen

und
hitp./warwr bestellen bayern. de'application/applstarter TAPPL =S TMUGEDIF=stmus &ACTION=SETVAT (artdi]
b APGxNODENE-283 761 AARTxNE - Ifu all 00136 USEExBODYURL artdtl him KATAT OG- SOMUG AE
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verloren gehen. Die Vertreterin des Umweltbundesamtes aus dem Luftbereich unterstreicht diese
Tatsache, weist aber auf ein geplantes UFOPLAN — Projekt ab 2017 hin. Hier sollen unter anderam
auch di-PCB-Belastungen im landlichen Hintergrund analysiert werden.

AbschlieRend wird noch einmal betont, dass es sich bei der Verbreitung von PCBs und deren
Ersatzstoffen um 2in noch immer aktuelles und langfristiges Problem handelt, auf das mit effizienten
und koordinierten MaBnahmen reagiert werden sollte. Die Vertreterin des Bundesministeriums fir
Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) unterstitzt ausdricklich die Aktiviaten des Umweltressorts,
mit derartigen Projekten Quellen und Pfaden von PCBs und deren Ersatzstoffen besser zu
quantifizieren und zu qualifizieren, die eine Relevanz fir die Kontamination tierischer Produkte aus
extensiver Tierhaltung haben kdnnten (Schnitistelle Umwelt — Lebensmittel).
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Anhang: Teilnehmerliste

Name Institution/Anschrift

Anacker, Ursula LAL — Landesamt fOr Umweltschutz Sachsen-Anhalt
Fachgebiet Bodenschutz/Altlasten

Reideburger Strale 47

06116 Halle (Saale)

Baehr, Karen MEULNVY — Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen

Schwannstr. 3

40476 Disseldorf

Bansch-Baltruschat, Dr. | BAFG — Bundesanstalt fir Gewasserkunde
Beate Ref. G 3 — Biochemie und Okotoxikologie
Am Mainzer Tor 1

56068 Koblenz

Behrend, Stefan MULE — Ministerium fur Umwelt, Landwirtschaft und Energie Sachsen-Anhalt
Ref. 35 Chemikaliensicherheit, Kreislauf-/Abfallwirtschaft

Dessauer Strale 70

06118 Halle (Saale)

Brandt, Dr. Marc BMUB — Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz, Bau und
Reaktorsicherheit

Referat 1G 114

Chemikalien, Risikobewertung und Risikomanagement
Krausenstr. 17-18

10117 Berlin

Bruns-Weller, Dr. Elke LAVES — Niedersachsisches Landesamt fir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit

Lebensmittel- und Yeterindrinstitut Oldenburg
Martin-Miemdller-5tr. 2

26133 Oldenburg

Danier, Jirgen STMUV — Bayerisches Staatsministerium fir Umwelt und Verbraucherschutz
Ref. 43: Lebensmittel nicht tierischer Herkunft, Lebensmittelchemie und
Futtermittel

Rosenkavalierplatz 2

81925 Minchen

Daring, Dr. Ulrike UBA — Umweltbundesamt
FG 126

Warlitzer Platz 1

06844 Dessau-Roklau
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MName

Institution/Anschrift

Eisentrager, Prof. Dr.-
Ing. Adolf

UBA - Umweltbundesamt
Abtl. IV 2

Waorlitzer Platz 1

06844 Dessau-RoBlau

Engelke, Dr. Clemens

LUNG — Landesamt fir Umwelt, Naturschutz und Geologie MV
Abtl. Geologie, Wasser und boden, Dezernat 330

Goldberger Strafe 12

18273 Gilstrow

Filzmoser, Prof Dr.
Peter

CSTAT — Computational Statistics

Institute of Statistics & Mathematical Methods in Economics
Vienna University of Technology

Wiedner Hauptstr. 8-10

1040 Vienna, Austria

Gartner, Philipp

UBA - Umweltbundesamt
FGIV21

Warlitzer Platz 1

06844 Dessau-Roklau

Gerletti, Pietro

BfR — Bundesinstitut fir Risikobewertung

Fachgruppe Futtermittel und Futtermittelzusatzstoffe
Abt. Sicherheit in der Nahrungskette
Max-Dohrn-5trafe 8-10

10589 Berlin

Giese, Dr. Evelyn

UBA — Umweltbundesamt
Fachgebiet Il 2.6

JMaknahmen des Bodenschutzes™
Warlitzer Platz 1

06844 Dessau-Rolklau

Gonser, Dr. Stefan

LFU — Bayerisches Landesamt fir Umwelt

Referat 16 — Mediendbergreifende Umweltbeobachtung
Schloss Steinenhausen

95326 Kulmbach

Habedank, Friederike

LALLF — Landesamt fiir Landwirtschaft, Lebensmittelsicherheit und Fischerei
WV

Dezernat 510: Pflanzenschutzmittel und organische Kontaminanten
Thierfelderstrae 18

18059 Rostock

Handschack, Dr.
Thomas

MULE — Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft und Energie des Landes
Sachsen-Anhalt

Leipziger 5tr. 58

39112 Magdeburg
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Name Institution/Anschrift

Hanulek-Biermann, TLUG — Thiringer Landesanstalt fur Umwelt und Geologie
Meri Abteilung &/Geologischer Landesdienst, Boden, Altlasten
Goschwitzer Str. 41

07745 lena

Herzog, Fabia SENSTADTUM — Senatsvenwaltung flr Stadtentwicklung und Umwelt
Abt. [X — Umweltpolitik, Abfallwirtschaft und Immissionsschutz
Briuckenstraie 6

10179 Berlin

Jud, Michael BVL — Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit
Referat 101: Grundsatzangelegenheiten; Lebensmittel

Postfach 11 02 60

10832

KEnetsch, Dr. Gerlinde UBA - Umweltbundesamt
FGIv21

Worlitzer Platz 1

06844 Dessau-RoBlau

Klees, Dr. Marcel LAMUY — Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW
LeibnizstraBe 10
45659 Recklinghausen

Encll, Dr. Annette LAVES — Niedersachsisches Landesamt flr Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit

Lebensmittal- und Veterindrinstitut Oldenburg

Fachbereich 44 — Dioxinanalytik

Martin-Miemaller-5tr. 2

26133 Oldenburg

Koschorrek, Jan UBA — Umweltbundesamt
DG Bismarckplatz
Foll24

Bismarckplatz 1

14153 Berlin

Edhler, Dr. Jutta LFU — Bayerisches Landesamt fir Umwelt

Referat 16 — Medienldbergreifende Umweltbeobachtung
Schloss Steinenhausen

95326 Kulmbach

Edrner, PO Dr. LFU — Bayerisches Landesamt fir Umwelt
Wolfgang Blrgermeister-Ulrich-5tr. 160
86179 Augsburg
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Name Institution/Anschrift
Eruse, Dr. Sabine BMLEV - Bundesministerium fir Erndhrung und Landwirtschaft
Ref. 315 ,Futtermittelsicherheit, Tierernahrung”
Rochusstr. 1
53123 Bonn
Eubelt, Dr. Janek UBA — Umweltbundesamt
FaIv2i

Warlitzer Platz 1
06844 Dessau-Roklau

Mahlberg, Beate BMEL — Bundesministerium fir Emahrung und Landwirtschaft
Rochusstralie 1
53123 Bonn

Minkos, Andrea UBA — Umweltbundesamt

Fachgebiet Il 4.2
Beurteilung der Luftqualitat
Warlitzer Platz 1

06844 Dessau-Roklau

Nélke, Dir. Thilo BfR — Bundesinstitut fir Risikobewertung
Fachgruppe Rickstande

Abt. Sicherheit in der Nahrungskette
Max-Dohrn-Strale 8-10

10589 Berlin

Numata, Dr. Jorge BfR — Bundesinstitut fir Risikobewertung
Fachgruppe Futtermittal und Futtermittelzusatzstoffe
Max-Dohrn-5trae 8-10

10529 Berlin

Potrykus, Alexander BIPRO — Beratungsgesellschaft fur integrierte Problemldsungen GmbH
Grauertstr. 12
81545 Munich

Pydde, Emanuele BfR — Bundesinstitut fir Risikobewertung

FG 82 — Kontaminanten

Abt. B — Sicherheit in der Nahrungskette
Max-Dohrn-StraBe 8-10

10589 Berlin

Quass, Dr. Ulrich IUTA - Institut fir Energie und Umwelttechnik e V.
Bliersheimer Str. 58 — 60
47229 Duisburg
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