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Berlin, den 22. Marz 2000

Erstes Fachgesprach am 16. Februar 2000
Ort: Umweltbundesamt, Berlin-Spandau

Uberpriifung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
des foto-oxidativen Abbaus von semivolatilen
Pflanzenschutzmitteln und Industriechemikalien (POPs)

Eroffnung
Steinhéduser erdftnete das Fachgesprich und begrii3te die Teilnehmer.

Die Funde der sog. ,,Persistent Organic Pollutant™ (POPs) in den nordlichen Breiten haben auf
breiter Front politische und wissenschaftliche Aktivititen ausgeldst. In dieser Diskussion steht
die Persistenz und der dadurch ausgeldste Ferntransport iiber den Luftpfad im Mittelpunkt.
Doch leider gibt es bisher keine standardisierte Messmethode, um die Persistenz der
mittelfliichtigen (semivolatilen) Stoffe (Dampfdruck < 5%10° bis > 10° Pa) in der Luft
verldsslich zu messen, und die Methode im Vollzug der Stoffgesetze (z.B.
Pflanzenschutzgesetz, Chemikaliengesetz) einzusetzen.

Dieses Fachgesprich sollte Wissenschaftler, Industrie- und Behordenvertreter (BMU, UBA,
BBA) sowie einen Vertreter des BUND zusammenbringen, um den Stand der Erkenntnisse in
dieser Frage zu diskutieren. Es sollte das Umweltbundesamt bei der Leistungsbeschreibung
fiir das o.g. Forschungsvorhaben beraten.

Das Forschungsvorhaben soll einen Schwerpunkt bei Pflanzenschutzmitteln haben, da viele
Pflanzenschutzmittel mit Dampfdriicken von 107~ bis 107 Pa mittelfliichtig sind und sich iiber
die Luft verfliichtigen [vgl. Klopffer 1992, Atkinson et al. 1999]. Als Bezugsstoffe gelten die
jetzt bei UNEP anerkannten zwolf POPs.

Am Vormittag hatten Vertreter der Wissenschaft Gelegenheit, Beitrige zum Stand der
wissenschaftlichen Erkenntnis vorzutragen.

Cornelius Zetzsch fiihrte in das Thema ein.
Fraunhofer Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung, Hannover

Die Biologische Bundesanstalt (BBA) hatte Zetzsch die folgenden Verbrauchsmengen fiir die
1998 in Deutschland abgegebenen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe geordnet nach
Dampfdriicken mitgeteilt:



Dampfdruckbereich [Pa] Verbrauch
Wirkstoffmenge [t]
in Deutschland in 1998

<10 bis 10° 24
<107 178
<10° 565
<107 606
<10* 6233
<107 4467
<10 11173
<107 1427
<10° 261
<10' bis 10° 41

Summe 245975

Er berichtete, dass es iliberraschend wenige Messungen des foto-oxidativem Abbaus von
Pflanzenschutzmitteln durch OH-Radikale in der Gasphase und noch weniger adsorbiert an
Aerosolpartikeln gibt [sieche auch Atkinson et al. 1999]. Nicht einmal fiir die Mehrheit der seit
einem halben Jahrhundert bekannten und vor mehr als 15 Jahren vom Markt genommenen
POPs gibt es Messungen.

Er berichtete von Versuchen des foto-oxidativen Abbaus von DEHP an verschiedenen
Aerosoltypen: SiO,; Al,O;, Fe,O; und Flugasche [Behnke et al. 1987]. Wéhrend fiir die drei
ersteren Aerosoltypen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK) in der gleichen
GroBenordnung liegt, ist sie fiir Flugasche um ein Drittel niedriger. Zetzsch erklérte dies
durch den mikroskopischen Aufbau der Flugasche aus zerbrochenen Glaskiigelchen, in denen
sich DEHP dem OH-Angriff entziehen kann. Die Aerosole sind mit weniger als einer
monomolekularen Schicht bedeckt.

TiO, ist kein geeignetes Trdgermaterial, da es fotokatalytisch wirkt und deshalb
Geschwindigkeitskonstanten ergibt, die mindestens um einen Faktor 10 (wahrscheinlich fast
um 100) groBer sind als mit den anderen Triagermaterialien.

Wolf-Ulrich Palm )
Universitat Luneburg, Institut fir Okologie und Umweltchemie

Palm stellte die Ergebnisse des foto-oxidativen Abbaus vor, die er und andere adsorbiert an
inertem Tragermaterial (Aerosil) in der Aerosol-Smogkammer (2400 Liter) [Behnke et al.
1988] des Fraunhofer-Institutes flir Toxikologie und Aerosolforschung gemessen hatten.

Stoff Kou Atmosphirische Quelle
[cm3 molecule™ s'l] Halbwertszeit [d] (*)
Lindan 6.0 % 107" 26.74 Behnke und Zetzsch 1989
Zetzsch 1991

Terbutylazin 1.1 +/-0.2%10"" 1.45 Palm et al. 1997
Pyrifenox 1.8 +/-0.4*10"" 0.89 Palm et al. 1999
DEHP

- Si0, 1.36 +/-0.2 *107"! 1.18 Behnke et al. 1987

- ALO; 1.4+/-02%10" 1.07

- Fe,04 1.28 +/-0.3 * 107" 1.25

- Flugasche 0.8 +/-0.2*10™" 2.00

(*) berechnet mit [OH] = 5 * 10° molec./cm’
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Brubaker und Hites (1998) untersuchten Lindan bei 346 — 387 °K und extrapolierten auf
298°K: koy = 1.9*107" cm?® molec” s , das entspricht einer atmosphérischen Halbwertszeit
vom 84.5 d.

Fiir Palm ist die Annahme strittig, dass der adsorbierte Anteil eines semivolatilen Stoffes sich
der OH-Radikal-Reaktion entzieht, wie dies in erster Ndherung von den Multimedia-
Forschern angenommen wird.

Palm stellt die Frage, wie schnell sich das Gleichgewicht Gas/adsorbiert an der festen Phase
des Aerosols einstellt.

Michael Matthies
Universitat Osnabriick, Institut fir Umweltsystemforschung

Matthies argumentiert:
o Die Bindung eines Stoffes an das Partikel beeinflusst den Abbau durch OH-Radikale
und durch direkte Photolyse.

. Deposition und atmosphérischer Abbau bestimmen wesentlich den Ferntransport.

o Die Sensitivitdit des Ferntransportes hingt vom Verhdltnis des atmosphédrischen
Abbaus zur Deposition ab.

. Beispiel: Benzol bindet nicht an das Partikel, also geht nur der Abbau nicht aber die

Deposition ein. OCDD bindet fast komplett ans Partikel, dadurch findet kein Abbau
aber die Deposition statt. Dazwischen hingt es vom Verhdltnis der beiden
Verlustprozesse ab.

J Die Bindung ans Partikel kann adsorptiv an der Oberfliche (Junge-Modell, Junge
1977) oder absorptiv in der organischen Substanz der Partikel sein (Koa-Modell,
Harner and Bidleman, 1998). Beide Modelle konnen im sog. 3-Losungsmittelmodell
kombiniert werden (Cole and Mackay, 2000).

Eckart Riihl
Universitat Osnabriick, Fachbereich Physik, Experimental- und Umweltphysik

Riihl stellte eine Versuchsanordnung vor, in der das einzelne Aerosolpartikel in einer sog.
Paul-Falle beobachtet und analysiert werden kann. Er kann in dieser Falle verschiedene
Aerosoltypen (bis zu 100 Teilchen sind speicherbar) untersuchen und verschiedene Parameter
variieren, z.B. die Temperatur und die Feuchte. Er kann die Partikel mit einem
mittelfliichtigen Stoff beschichten und die Massendnderung des Partikels bestimmen. Er plant
diesen adsorbierten Stoff mit OH-Radikalen reagieren zu lassen und will dabei auch
Transformationsprodukte  identifizieren. = Gemessen  wird mit  Laserlicht, mit
Ramanspektrografie und Massenspektrometer [Riihl 1998].

Martin Muller .
Fraunhofer Institut fir Umweltchemie und Okotoxikologie, Schmallenberg

Miiller berichtete iiber Berechnungen der atmosphidrischen Halbwertszeit, die er mit dem
MOOH-Model von Klamt (1993, 1996) [siehe auch Fricke et al. 1995; und Entgegnung Palm
et al. 1996] berechnet hat (siche Tabelle unter Frage 2). Dabei zeigten sich, insbesondere fiir
hochchlorierte Verbindungen, deutlich lingere atmosphirische Lebensdauern als mit dem
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AOP-Modell (Atmospheric Oxidation Program von Philipp Howard, Syracus Research
Corporation). Miiller machte darauf aufmerksam, dass das MOOH-Programm bei der
Berechnung stickstoffhaltiger Molekiile die Reaktivitit am Stickstoffatom nicht berechnen
kann. Er hat im AOP-Programm den Stickstoffanteil abgezogen, um die Ergebnisse mit dem
MOOH-Programm vergleichbar zu machen.

Zetzsch sagt, dass die von Atkinson vorgeschlagene OH-Reaktivitit am Stickstoff von
Aminen und Amiden nicht existiert, sondern dass das freie Elektronenpaar des Stickstoffs mit
induktiven und mesomeren Einfliissen des gesamten Molekiils konjugiert ist [Koch et al.
1996, 1997].

Dr. Andreas Klamt, ehemals Mitarbeiter der Bayer AG, ist jetzt selbstindig
Burscheider Str. 524

51381 Leverkusen

Tel. 02171-33749.

Nach dem Fachgespriach machte Hellpointner auf eine weitere theoretische Arbeit von Klamt
[Frank et al. 1997] aufmerksam. Dieser mechanistische Ansatz iiber die Gasphasenreaktion
von OH-Radikalen mit Ketonen konnte zu einer allgemeinen Abschédtzmethode fiir die OH-
Reaktivitit in der Luft weiterentwickelt werden.

Der Artikel von Giisten (1999) gibt Vergleiche iiber weitere theoretische Methoden.

Reinhard Zellner
Universitat Essen, Institut fur Physikalische Chemie

Zellner sagte, dass auch die wiéssrige Losung des Aerosols betrachtet werden miisse, in der
geloste Stoffe durch OH, NOs, und andere Radikale abgebaut werden (Zellner und Herrmann
1995) und dass Methoden zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten solcher
Reaktionen verfiigbar sind.

Walter Klopffer
Gesellschaft fur Consulting und Analytik im Umweltbereich (C.A.U. GmbH),
Dreieich

Klopffer erginzt die Ergebnisniederschrift mit einem wichtigen Punkt. Nicht nur der Abbau
durch OH-Radikale in der adsorbierten Phase muss untersucht werden, sondern auch der
Abbau in der Gasphase. Er ist fiir mittelfliichtige Verbindungen weitestgehend unbekannt. Die
berechneten Daten sind sehr unzuverlédssig und tduschen einen zu schnellen Abbau vor. Daher
rihrt ja auch die unhaltbare Annahme, dass die adsorbierte Fraktion nicht abgebaut wird.

Forschungsbedarf

Es war allgemeine Ubereinstimmung, dass wir in der gestellten Frage am Beginn einer
Methodenentwicklung stehen. Wagner (UBA) erklirte, dass das UBA mit den begrenzten
Finanzmitteln des UFOPLANSs nur gezielt ausgewihlte Aspekte fordern kann, wiinschenswert
ist aber eine breitere Forschung zum Thema ,Persistenz“ von Stoffen. Hiemke (BMU)
berichtete liber Kontakte zum BMBF, Referat 422, Dr. Binder.



Nach dem Mittagessen konzentrierte sich das Gespriach auf den Forschungsbedarf, der sich
aus der gegebenen Situation ableitet. Die Ergebnisniederschrift ordnet die Aussagen des
Fachgespriaches nach den sieben gestellten Fragen.

Frage 1
Welche experimentellen Ansitze sind vorhanden, die zu einer Priifrichtlinie fiihren
konnen, um die foto-oxidative Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von mittelfliichtigen

Stoffen zu messen?

Die folgenden experimentellen Ansatze sind vorhanden:

o Lichtinduzierter Photoabbau von organischen Molekiilen adsorbiert an Silicagel
[Kotzias, Nitz und Korte 1981]

. Smogkammerversuch nach Zetzsch [siche Behnke et al. 1988]

° Ansatz Riihl mit der Paul Falle [s.o.]

o Messung in hoheren Temperaturen und Extrapolation auf 298 °K [Brubaker und
Hites 1998]

. Heterogene Foto-Oxidation an Modelaerosolen [Franzle und Schiitirmann 2000]

. Versuche in kondensierter Phase, Regentropfenmodell [Zellner und Herrmann
1995]

o Priifmethode in inertem Losungsmittel und Korrelation kop-Losungsmittel auf
kon-Gasphase (Luft) [Klopffer et. al. 1985, 1993]

. Photoabbau von Pflanzenschutzmitteln adsorbiert an Filterproben [Palm et al,
1998].

Frage 2

Welche theoretischen Uberlegungen sind vorhanden, um die bestehenden und
zukiinftigen experimentellen Messungen zu nutzen und neue Korrelationen
aufzubauen?

Die folgende Methode wurde genannt:

o MOOH-Model: Als Alternative zum Atkinsonschen Inkrementverfahren entwickelte
Klamt ein Verfahren, das auf semi-empirischen Molekiilorbital-Rechnungen basiert
[Klamt 1993 und 1996].

o Miiller trug MOOH-Ergebnisse vor. Sie weisen deutliche Abweichungen zu héheren
Halbwertszeiten im Vergleich zu den AOP-Berechnungen (AOP-Anpassung fiir
stickstoffhaltige Stoffe) auf.

Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten, berechnet nach der AOPWIN und der
MOOH-Methode nach Klamt et al. (1993) von M. Miiller

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion organischer Verbindungen mit OH-Radikalen
[in 107" cm?/sec/molec]

Nr|Substanz AOP AOP | MOOH | exp. Quelle
(ohne N)

1 |Aldrin 64,6 64,6 29,9

2 [Chlordan 5,04 5,04 1,04
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3 [DDT 3,44 3,44 0,87

4 |Dieldrin 9,2 9,2 2,54

5 |Endrin 9,2 9,2 2,64

6 |Heptachlor 61,1 61,1 12,3

7 |Hexachlorbenzol 0,017 0,017 0,17 0,027|Brubaker, W.W. and
Hites, R.A. (1998)

8 |Lindan 0,57 0,57 0,42 0,19|Brubaker, W.W. and
Hites, R.A. (1998)

9 |Mirex 0 0 0

10 [Toxaphen 2,25 2,25 1,06

11 |Benzol 1,95 1,95 1,52 1,23|A0OP

12 |Chlorbenzol 1,37 1,37 0,71 0,77|AOP

13 |Pentan 4,05 4,05 3,8 3,94(A0P

14 |Chlorpentan 3,58 3,58 2,6 3,1|AOP

15 |Chlorthalonil 0,0062 0,0062 0,16

16 |Dichlorprop-P 11,4 11,4 0,48

17 |Endosulfan 8,16 8,16 1,13 |<10 |AOP

18 |Cyproconazol 14,8 14,66 17

19 |Penconazol 8,07 8,07 16,3

20 |Clomazon 22 7 2,56

21 |Propyzamid 13,2 7,7 0,38

22 |Methamidophos 33,1 5,6 0,49

23 (Triallat 33,3 214 3,06

24 |Methabenzthiazuron 46,7 457 7,91

25 (Benalaxyl 27,3 27,3 9,82

26 |Carbofuran 26 23,3 15,8

27 |Chlortoluron 39 38 44,6

28 |Metazachlor 59 59 44 1

29 |Prochloraz 78 63 56,9

30 |Dimethoat 79 20,5 3,86

31 |Pyrazophos 113 60 23,5

32 |Terbutryn 10,6 10,6 6,6

33 [Dibenzo-p-dioxin 9,84 9,84 18,3 12|Brubaker W.W. and
Hites, R.A. (1998)

34 [2,7-Dichlor-dibenzo-p- 4.1 41 2,34 4.,4|Brubaker W.W. and

dioxin Hites, R.A. (1998)
35 [1,2,3,4-Tetrachlor- 0,85 0,85 1,18 0,85(Brubaker W.W. and
dibenzo-p-dioxin Hites, R.A. (1997)

36 [Dibenzofuran 7,03 7,03 3,13 3,5(Brubaker W.W. and
Hites, R.A. (1998)

37 |2,8-Dichlor-dibenzofuran| 3,02 3,02 1,14 2,2|Brubaker W.W. and
Hites, R.A. (1998)

Anmerkung: AOP (ohne N): Der Anteil der Reaktivitét an Stickstoffatomen wurde von der Gesamtrate

abgezogen, um die Vergleichbarkeit mit MOOH herzustellen.

Quelle: Martin Miiller, Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie der Fraunhofer-Gesellschaft,
Schmallenberg.

Zum Vorschlag von Koérdel, Kloppel und Miiller (1999) sagte Wagner, dass er die nasse
Deposition iiberbetone, wie die Datenauswertung von Sivapragasam (1999) gezeigt hat. Diese
Methode soll daher noch nicht als endgiitiges Verfahren zur Bewertung des Ferntransportes

herangezogen werden.

Das UBA arbeitet seit November 1999 mit Matthies an einem Multimediamodell auf der
Basis von SimpleBox, das den Ferntransport von semivolatilen Stoffen, insbesondere

Pflanzenschutzmittel, abbilden soll (Bennett et al. 1998, 1999, Beyer et al, 2000.
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Wiihrend der Diskussion wurden verschiedene Vorschlige zur Uberpriifung der theoretischen
Modelle gemacht:

o Uberpriifen der Hypothese, dass adsorbierte Stoffe vor dem OH-Angriff geschiitzt sind

. Ist die Junge-Formel ein geeigneter Ansatz zur Ermittlung des an Aerosol sorbierten
Anteils?
o Verhiltnis von Adsorption zu Absorption (siche Vortrag Matthies).
Frage 3

Welche Elemente soll das UFOPLAN 2000 Vorhaben enthalten, um zu einer
experimentell abgesicherten Methode zur Bestimmung der foto-oxidativen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kog fiir semivolatile Stoffe zu kommen?

Die folgenden Empfehlungen wurden gegeben:

. Ein Satz von 20 — 30 Referenzstoffen mit validen Eigenschaftsdaten soll in den
verschiedenen Ansdtzen gemessen werden.

o Verschiedene Ansitze sollen miteinander verglichen werden. Dazu gehort ein
Forschungsverbund.

. Modellaerosole sind notwendig, um die Abhédngigkeit vom Aerosol zu bestimmen. Die

folgenden Modellaerosole wurden genannt: SiO,; Fe-oxid; Al-oxid, NaCl(?), RuB,
Wassertropfchen (pH-Abhéngigkeit).
. Die Temperaturabhingigkeit von koy soll gemessen werden: -20 °C bis +30 °C.

Im weiteren Kontext wurden die folgenden Vorschldge gemacht:

o Die physikalisch-chemischen Eintragswege der mittelfliichtigen Stoffe in die
Atmosphire sollen untersucht werden. Spielen z. B. neben der Verfliichtigung von
Wasser, Pflanzen- und Bodenoberfldchen auch Eintrdge von Erosionsstaub in die Luft
fiir den Transport eine Rolle?

o Welchen Einfluss haben die Auswaschrate der Aerosole und die trockene Deposition
auf die Lebensdauer der mittelfliichtigen (semivolatilen) Stoffe?

. Sind Kenntnisse der Adsorptions/Desorptionskinetik der mittelfliichtigen Stoffe am
Aerosol bekannt?

o Koénnen Abbauprodukte in den Versuchen bestimmt werden? Welche Bedeutung
haben Abbauprodukte im foto-oxidativen Abbau?

. Ist es notwendig, Dampfdriicke der mittelfliichtigen Stoffe nachzumessen, wenn keine
validen Daten (Dampfdruckkurven mit mindestens drei Werten) vorliegen?

o Welche Bedeutung hat die heterogene Katalyse auf der Aerosoloberfldache?

Frage 4

Welche vorbereitenden Arbeiten sollen jetzt in Angriff genommen werden, um die
Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe zu identifizieren, die ein Potenzial zur Persistenz in der
Luft und zum Ferntransport iiber den Luftpfad aufweisen?

Die folgenden Vorschldge wurden gemacht:
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Es soll eine solide Datenbasis geschaffen werden: Dampdruckkurve, UV-Spektren,
Wasserloslichkeit, Quantenausbeute der direkten Photolyse im Wasser. Die
Dampfdriicke sollen den Bereich von 10 bis 107 Pa iiberstreichen.

Es soll fiir Europa und global eine POP-Quellenanalyse gemacht werden: welche
Quellen emittieren wie viel (steady state?). [UBA: Dieses Inventar entsteht im
Rahmen der UN ECE Konvention zu den Emissionsquellen der POPs.]

In welcher Form werden POP-Stoffe in die Atmosphére eingetragen? Gasféormig durch
Verfliichtigung; windgetragen an Bodenerosionen (Partikelerosion kg/ha), oder/und
durch Abdrift bei der Ausbringung?

Messung oder theoretische Ableitungen zum Verhiltnis gasformig/adsorbiert am
Aerosol. [Junge 1977; siehe: Goss und Schwarzenbach 1998; Jang und Kamens 1999;
Lee und Jones 1999].

Was ist liber den fotochemischen Abbau auf der Bodenoberflichen als Hinweis auf
entsprechende Vorginge in der adsorbierten Phase bekannt?

Frage S

Welche grundsiitzlichen Fragen der Aerosolforschung und der Fotochemie der
Atmosphire sollten im Atmosphirenforschungsprogramm des BMBF (AFO 2000) aus
der Sicht der foto-oxidativen Abbaubarkeit von mittelfliichtigen Stoffen beriicksichtigt
werden?

Die folgenden Vorschlidge/Anregungen wurden gemacht:

Persistenz ist ein breites Problem, nicht nur ein Luftproblem. Persistente Stoffe haben
das Potenzial sich regional und global zu verbreiten. Persistenz ist ein
Multimediaproblem. Es ist daher in einem Forscherverbund aufzugreifen und zu
bearbeiten.

Die Versammelten waren sich einig, dass das Thema der Persistenz von Stoffen in der
Luft durch die internationale POP-Diskussion an Wichtigkeit gewonnen hat. Es sollte
auf breiter Basis Forschung betrieben werden, um zu verhindern, dass luftgetragene
persistente Stoffe global verbreitet werden. [vgl. Klopfter 1989; 1994]

Die Entwicklung einer oder mehrerer Methoden zur Bestimmung der foto-oxidativen
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (koy) fiir mittelfliichtige Stoffe, die in der
Atmosphire zum Teil an Aerosole adsorbieren, ist eine breite Forschungsaufgabe, um
die zukiinftige UNEP-POP-Konvention wissenschaftlich abzusichern. Der Vergleich
der unter Frage (1) genannten Methoden und deren Priifung auf Umweltrelevanz ist
eine vordringliche Aufgabe. Die Finanzmittel des UBA reichen dafiir nicht aus.

Wie konnen die Klimaforscher mit meteorologischen Modellen stirker in die
Diskussion einbezogen werden?

Was ist iiber windgetragene Partikelerosion von Boden bekannt?

Das UBA sollte die Deutsche Bundesstiftung Umwelt {iber dieses Fachgesprach und
den Forschungsbedarf informieren:

Herr Dr. Jan Peter Lay

Deutsche Bundesstiftung Umwelt

An der Bornau 2

49090 Osnabriick

Tel 0541-9633.351

Email: jp.lay@dbu.de

Der BMBF sollte iiber dieses Fachgesprich und den Forschungsbedarf informiert
werden. Das UBA sollte den BMBF-Projekttriger des Atmosphérenforschungs-
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programms 2000 (bei der GSF) ebenso iiber diesen Forschungsbedarf zum Thema
Persistenz von Stoffen in Luft, Wasser; Boden informieren und fachliche Kontakte
kniipfen.

Frage 6

Welche Bediirfnisse melden die Multimediamodell-Forscher an, um die Rolle des foto-
oxidativen Abbaus in ihren Modellen zu prizisieren?

Die Multimedia-Modellierer nehmen die Hypothese vom nicht vorhandenen Abbau an oder in
Aerosolpartikeln an und diskutieren sie. Sie haben sie aber nicht selbst ,,in die Welt gesetzt™.
Atkinson (1991) und Hites duflern solche Vermutungen. Die Multimedia-Modelle sind dazu
geeignet, die Konsequenzen dieser Hypothese auf das Verteilungsverhalten zu untersuchen.
Auch fir andere Hypothesen oder Teil-Modelle fiir spezifische Prozesse gilt: Die globalen
Multimedia-Modelle bilden eine Plattform, um solche Hypothesen zusammenzutragen und ihr
Zusammenwirken zu untersuchen, z.B. durch Sensivitidtsanalysen.

Eine wirklich offenen Fragen sind, ob

a) die Abbauraten in der Gasphase zu hoch sind, oder

b) der Abbau an Partikeln viel langsamer und zugleich die Adsorption an bzw. die
Absorption in die Partikel stirker ist als im Allgemeinen angenommen, oder

c) gar kein Widerspruch zwischen hohen Abbauraten in der Gasphase und dem
experimentell festgestellten Ferntransport mancher Stoffe besteht.

Die folgenden Vorschldge wurden gemacht:

. Die Kenntnis der foto-oxidativen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kop ist die
Voraussetzung flir genauere Vorhersagen der atmosphdrischen und globalen
Lebensdauern mittelfliichtiger Stoffe in den Multimediamodellen.

. Das bessere Verstdndnis der Detailprozesse in der Atmosphdre wiirde die Aussagen
der Multimediamodelle verfeinern: Adsorption und/oder Absorption der
mittelfliichtigen Stoffe am/im Aerosol; Gleichgewicht Adsorption/Desorption;
Giiltigkeit der Junge-Formel oder nicht, verldsslichere der kog-Werte fiir
mittelfliichtige Stoffe, Auswaschung (nasse Deposition).

. Sind Abbau-Geschwindigkeitskonstanten in/auf den Pflanzen und ihr Einfluss auf
Persistenz und Ferntransport bekannt (Bennett et al, 1998)?

Frage 7

Welche unterstiitzenden Forschungen konnen zur Losung der anstehenden Frage
geniitzt werden?

Die folgenden Vorschldge wurden gemacht:

Verteilung zwischen Gasphase und Adsorption am Aerosol
Gezieltes regionales und globales Monitoring [Ballschmiter]
Uberpriifung der Junge-Formel

Vergleich mit Regenauswaschdaten [Jaeschke, Universitdt Frankfurt]
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Ergebnisse

Die Versammelten waren sich einig, dass die Forschungsliicke zur experimentellen
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante koy fiir mittelfliichtige Stoffe
ausgefiillt werden sollte. Die bestehenden Methoden zur Bestimmung von kog sollten parallel
verfolgt, weiter entwickelt und miteinander verglichen werden. Die Methode von Riihl ist
gegeniiber den bestehenden makroskopischen Verfahren innovativ, da sie Einblicke in das
mikroskopische Verhalten eines einzelnen Aerosolpartikels und in die Reaktion von
mittelfliichtigen Stoffen mit OH-Radikalen im mikroskopischen Bereich gewéhrt und auch
Transformationsprodukte erfassen kann.

Wiinschenswert ist die Erprobung und Weiterentwicklung der MOOH-Methode fiir
mittelfliichtige Stoffe als einer alternativen QSAR-Methode zu der Atkinsonschen
Inkrementmethode.

Fiir die Weiterentwicklung dieser Methoden ist ein Forscherverbund wiinschenswert.

Die Multimedia-Modell-Forscher kénnen mit ithren Modellen Hypothesen iiberpriifen, z.B.
durch Sensitivititsanalysen. Sie nutzen die validierten Einzeldaten. Sie gehdren zu diesem
Forschungsverbund, ebenso die QSAR-Forscher.

Zur Weiterentwicklung der vorhandenen Methoden werden valide Daten von Referenzstoffen
benotigt [siehe auch Pesticide Manual 1997]

. Stoffidentitdt (Name, Strukturformel, CAS-Nr. Smiles-Code, Molekulargewicht)
Dampfdruckkurve mit mindestens drei Wertepaaren: 10~ bis 107 Pa [Altenburger et
al. 1993; Sivapragasam 1999]

Wasserloslichkeit [Kenaga 1980; Altenburger et al. 1993; Sivapragasam 1999]
Oktanol/Wasser Verteilungskoeffizient

Quantenausbeuten bei 290 nm

Adsorptionskoeffizient [z.B. Gawlik et al. 1998; Soérensen et al. 1998]
Ausbringmengen [kg/h] [Sorensen et al 1998]
kon-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (gasformig)

pKa-Daten, sofern relevant

Henry Konstanten [Yaws et al. 1991; Kurz und Ballschmiter 1999]

Das Umweltbundesamt (Fachgebiet IV 2.2) hat aus der Zulassung Stoffdaten zu 65 Pflanzen-
schutzmitteln zusammengestellt, die nicht dem Vertraulichkeitsschutz des Pflanzenschutz-
gesetzes unterliegen und fiir diese Arbeit zur Verfligung gestellt werden kdnnen.

Zetzsch erhielt von Frank Wania die Stoffdaten in der Excel-Datei ,,ChemData.xIs*, die auch
zur Verfligung gestellt werden konnen.

Die in der Verdffentlichung von Rodan et al. 1999 im Anhang zur Verfiigung gestellten
Daten sind keine PC-Daten, sondern Halbwertszeiten in verschiedenen Medien. Aulerdem
sollten die Halbwertszeiten fiir Luft kritisch betrachtet werden.

Die folgenden Personen/Institute zeigten Interesse, sich an der Auswahl der Referenz-
substanzen mit validem Datensatz zu beteiligen: Schiliirmann, Zetzsch, Palm, Klopffer. Als
Koordinator sagte Schiilirmann seine Bereitschaft zu.
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Weiteres Vorgehen

Das UBA wird autbauend auf dieses Fachgesprich eine Vorhabenskizze erarbeiten und nach
Fachkunde, Leistungsfihigkeit und Zuverldssigkeit ausgewihlten Instituten mit der
Aufforderung zusenden, dazu einen Projektantrag einzureichen. Schwerpunkt dieser Skizze
wird die experimentelle Methodenentwicklung zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante koy von auf Aerosol belegten mittelfliichtigen Pflanzenschutzmitteln und
ausgesuchten POP-Industriechemikalien (zum Vergleich) sein. Verschiedene, in der Umwelt
vorkommende Aerosole wie Rull, Salz, organische Aerosole, Flugasche sowie
Simulationsmaterialien (z.B. Aerosil) sollen verwendet werden. Die Umweltrelevanz der
Messmethode als Screening-Methode muss aufgezeigt werden.

Das UBA ist an einem Verbund mehrerer Forscher interessiert. Da nicht alle Themen iiber
den UFOPLAN 2000 gefordert werden konnen, sollen weitere Forschungsforderer (z. B.
DBU und BMBF) mit dem Ziel eines erweiterten Forschungsverbundes gewonnen werden.
Im Rahmen eines solchen Verbundes ist ein jdhrlicher Forschungs- und Ergebnisaustausch
anzustreben. Die fachliche und finanzielle Beteiligung der Industrie an diesem
Forschungsverbund wird begriif3t.

Teilnehmer des Fachgesprachs
Hochschule und Institute

Professor Dr. Cornelius Zetzsch, Fraunhofer Institut fiir Toxikologie und Aerosolforschung,
Hannover

Dr. Wolf Ulrich Palm, Institut fiir Okologie und Umweltchemie, Universitit Liineburg

Professor Dr. Gerrit Schiilirmann, UFZ Forschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Leipzig

Dr. Martin Scheringer, Gruppe Sicherheit und Umweltschutz, Laboratorium fiir technische
Chemie, ETH Ziirich

Dr. Martin Miiller, Fraunhofer Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie,
Schmallenberg

Professor Dr. Michael Matthies, Institut fiir Umweltsystemforschung, Universitét Osnabriick

Professor Dr. Eckart Riihl, Fachbereich Physik, Universitidt Osnabriick

Professor Dr. Walter Klopffer, C.A.U., Dreieich

Professor Dr. Reinhard Zellner, Institut fiir physikalische Chemie,
Universitit Essen

Chemische Industrie

Dr. Eduard Hellpointer, Bayer AG, Landwirtschaftszentrum Monheim, Leverkusen
Dr. Natalie von Gotz, BASF AG, Agrarzentrum Limburgerhof, Limburgerhof
Dr. W.L. Biirkle, Aventis CropScience, Frankfurt

Behorden

Dr. Renate Hiemke, BMU, WA 14 (R)

Dr. Rainer Binner, BBA, Kleinmachnow

Dr. Klaus-G. Steinhduser, UBA IV 2 (Moderation)
Dr. Burkhard Wagner, UBA IV 2.2



Dr. Wolfgang Koch, UBA IV 2.2

Dr. Jutta Klein-Goedicke, UBA IV 2.2
Gabriele Holdt, UBA, IV 2.2

Ankelia Nehls, UBA 1V2.2
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ANLAGE

Neuestes UBA-Forschungsvorhaben (UFOPLAN 104 02 843; Fachgebiet 11 6.4)

(Dateien konnen iibermittelt werden)

1. Berichtsnummer 2.

4. Titel des Berichtes

Datenbasis historischer Emissionen ausgewihlter persistenter organischer Stoffe
in Europa (1970 - 95) - PCDD/F, B(a)P, PCB, y-HCH, HCB, DDE/DDT -

5. Autor(en), Name(n), Vorname(n) 8. Abschlussdatum
Miinch, Jorg Mai 1999
Axenfeld, Friedrich 9. Veroffentlichungsdatum
Mai 1999
6. Durchfiihrende Institution (Name, Anschrift) 10. UFOPLAN — Nr.
Dornier SystemConsult GmbH 104 02 843
Zeppelin-Werftgeldnde 31, Postfach 1307 .
D-88003 Friedrichshafen I1. Seitenzahl ~
107 Seiten
7. Fordernde Institution (Name, Anschrift) 12. Literaturangaben
Umweltbundesamt, Bismarckplatz 1 86 Angaben
D-14193 Berlin 13. Tabellen und Diagr.
Europiische Kommission (GD XII) 35 Tabellen
Rue de la Loi 200
B-1049 Briissel 14. Abbildungen
26 Abbildungen

15. Zusitzliche Angaben

Die Emissionsdaten sind fiir Modellrechnungen im EMEP-Raster 50x50 km? auf

Diskette oder CD ROM verfligbar.

16. Kurzfassung

Die hier dargestellte Emissionsdatenbasis fiir 6 ausgewihlte persistente Stoffe wurde
im Rahmen des EU-Projektes “Environmental Cycling of Selected Persistent Organic
Pollutants (POPs) in the Baltic Region* von der Projektarbeitsgruppe fiir Emissionen

von 1.6.96 bis 31.5.99 erstellt.

Dieser Bericht beschreibt die Eigenschaften der ausgewihlten Stoffe, die iiber sie
verfiigbaren Informationen, die zur Ermittlung der Emissionen angewendeten
Methoden, zeigt die Ergebnisse und gibt einige Beispiele fiir die rdumliche Verteilung

der Emissionen.

Fiir die Berechnung der Emissionen der Jahre 1970, 75, 80, 85, 90 und 93- 95 werden
die fiir die relevanten Emissionsquellen ermittelten statistischen Produktions- und
Verbrauchsdaten sowie geeignete Emissionsfaktoren verwendet. Durch Vergleich mit
den verdffentlichten Daten werden die berechneten Emissionen tiberpriift.

Fiir die Modellrechnungen werden die berechneten Emissionen mit Hilfe der
Bevdlkerungsdichte sowie der rdumlichen Verteilung der Ackerfldchen und der
Daueranbaugebiete im 50x50 km? EMEP-Gittersystem dargestellt.

17. Schlagwérter: Emissionsdatenbasis fiir Modellrechnungen — Persistente

organische Stoffe — Historische Emissionsdaten
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Berlin, den 20. November 2001

Zweites Fachgesprach tiber Persistemz und Ferntransport

von POP-Stoffen
Beginn: 06.09.2001, 13 Uhr --- Ende: 07.09.2001, 14 Uhr
Ort: 13587 Berlin Spandau, Johannesstift, Schonwalder Allee 26

Das zweite POP-Fachgesprach dient dem Umweltbundesamt als
wissenschaftliches Forum fur Behoérden, Wissenschaft, Industrie und Nicht-
Regierungs-Organsiationen, um politisch relevante Themen fachlich zu
diskutieren.

Die internationalen wissenschaftlichen und politischen Gemeinschaften sind sich
einig, dass persistente und bioakkumulierende Stoffe in der Umwelt
problematisch sind und die Politik gefordert ist, MalRnahmen zu ergreifen.
Politische Vorgaben zur Regelung von solchen Stoffen finden sich in den
folgenden Dokumenten: 5
e EU-Weillbuch "Strategiﬁ| fur eine zukunftige Chemikalienpolitik'
e UNEP POP Konventio
e UN ECE POP Protokoll
Fachliche Vorgaben finden sich bei
e EPPO™"Decision-making scheme for the environmental risk assessment
of plant protection products" Chapter 3 Air (draft version September 2001)
und bej
o |UPAC™ J.B. Unsworth et al., Significance of the long range transport of
pesticides in the atmosphere, Pure Appl. Chem. 71(7), 1359-1383 (1999).

Das Fachgesprach soll auch Uber die Inhalte und Ziele des OECD/UNEP
Workshops on the Use of Multimedia Models for Estimating Overall
Environmental Persistence and Long-Range Transport in the Context of
PBTs/POPs* (1) Assessment” informieren, der vom 29. bis 31. Oktober 2001 in
Ottawa/Kanada stattfinden wird.

Wissenschaftliche Schwerpunkte des zweiten Fachgespraches sind:

e Fachliche Umsetzung von Persistenz“ und ,Ferntransportpotenzial“ in die
Gesetzgebung

e wissenschaftliche Ausfuhrung der Kriterien "Persistenz" und "Ferntransport"

¢ Nutzung von Multimediamodellen im Verfahren der Bewertung von Stoffen
(Industriechemikalien, Pflanzenschutzmittel)

e Experimentelle Methoden zur Bestimmung der foto-oxidativen Abbaubarkeit
von partikelgebundenen semivolatilen Stoffen

e Forschungsbedarf zur Bestimmung der Persistenz und des
Ferntransportpotenzials.

' POP = Persistent Organic Pollutant

2 EU Kommission: http://www.europa.eu.int/comm/environment/chemicals/index.htm

? United Nations Environment Programme: http://www.chem.unep.ch/pops

* United Nations Economic Commission for Europe: http://www.unece.org/env/popsxg

> European and Mediterranean Plant Protection Organization, Paris; http://www.eppo.org

® International Union of Pure and Applied Chemistry, London: http://www.iupac.org/reports/1999/7107unsworth
"PBT = persistent, bioakkumulative, toxisch
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Donnerstag, 06.09.2001

I. Einflihrung
13:00-13:10 Steinhauser (UBA) Eréffnung und BegrifRung
13:10-13:25 Schlottmann (BMU) Einflhrung in die
politischen
Handlungsfelder
13:25-13:40 Steinhauser (UBA) Politischer Hintergrund zu
Ferntransport und
Persistenz
13:40-14:10 Beulshausen (UBA) Bewertungsansatze fur

PBT-Stoffe im Rahmen
der EU

Il. Verteilung und Abbau persistenter Verbindungen in der Umwelt

14:10-14:30

Jaeschke (Frankfurt)

Untersuchungen zur
Verteilung persistenter
Pflanzenschutzmittel in

der Atmosphare

14:30-14:50

McLachlan (Warnemuinde)

Verteilung von
persistenten Verbin-
dungen im Meer

14:50-15:20

Moderation: Steinhauser
(UBA)

Diskussion: Perspektiven
fur Feldmessungen

15:20-15:50 Kaffeepause

lll. Kriterien zur Bestimmung von Persistenz und Ferntransport

15:50-16:20

Matthies (Osnabrtck)

Umweltpersistenz und

Ferntransportpotenzial
Die Bedeutung von multi-
medialem Transport und Abbau

16:20-16:40

Beyer (Osnabruck)

Temperaturabhangige
Simulation von
Ferntransportpotential und
Gesamtpersistenz

16:40-17:00

Lammel (Hamburg)

Globale Modellierung von
Transport und Verteilung
von Umweltchemikalien

17:00-17:20

Wagner (UBA)

Datenbedarf fur die
Nutzung von Multimedia-
modellen zur Bestimmung
von Persistenz und
Ferntransportpotenzial

17:20-17:40

Klopffer (CAU)

Bewertung von
Literaturdaten

17:40-18:30

Moderation: Steinhauser
(UBA)

Diskussion: Nutzung von
Multimediamodellen

19:15 Abendessen
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Freitag, 07.09.2001

IV. Fotoabbau persistenter Verbindungen in Laborexperimenten

9:00-9:20

Zetzsch (Hannover)

Ergebnisse aus Screening-
Verfahren und
Kammerexperimenten

9:20-9:40

Mikosch (Osnabruck)

Indirekter Fotoabbau

persistenter Verbindungen

in Laborexperimenten:
Experimente an
Einzelpartikeln

9:40-10:00

Palm (LUneburg)

Fotolyseexperimente
In LOsung

10:00-10:20

Klihne (Leipzig)

Auswahl von Stoffen zur

Analyse des Abbauver-

haltens mit Hilfe chemo-
metrischer Methoden

10:20-10:50

Moderation:
Wagner (UBA)

Diskussion: Perspektiven

fur Laboruntersuchungen

10:50-11:20 Kaffeepause

V. Perspektiven

11:20 - 11:40

Tyle (Kopenhagen/DK)

Identification of potential
PBTs and VPVBs by use of
QSARs

11:40-12:00

Schmiegelt (Essen)

BUA-Konzept zum
Forschungsbedarf zu
POPs

12:00-12:20

Holoubek (Brunn/CZ)

UNEP GEF Project
"Regionally-based
assessment of persistent
toxic substances"

12:20-13:00

Moderation:
Wagner (UBA)

Abschlussdiskussion:
Klnftige
Forschungsschwerpunkte

13:00-14:00 Bufett

14:00 Ende des Fachgesprachs
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1. Einfuhrunqg

Klaus-Giinter Steinhauser
Umweltbundesamt, Berlin
Eroffnung und BegriiBung
Email: klaus-g.steinhaeser@uba.de|

Steinhduser, Umweltbundesamt, begriiite die 45 Teilnehmer aus Wissenschaft, Behdrden und
Industrie.

Ulrich Schlottmann

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, Bonn
Einfuhrung in die politischen Handlungsfelder

Email: Schlottmann.Ulrich@bmu.de|

Schlottmann fiihrte in die gegenwirtige politische Diskussion ein, die von vier internationalen
Tatigkeitsfeldern iiber persistente Stoffe bestimmt wird:

e Umsetzung des EU-Weilbuchs zur neuen Chemikalienpolitik [EG Februar 2001, Ahlers
et al. 2001]

e Umsetzung der Stockholm-Konvention iiber Persistent Organic Pollutants (POPs)
[UNEP Mai 2001; Richter et al. 2001; Karlaganis et al. 2001; Schlottmann und Kreibich
2001]

e Umsetzung des UN ECE POP-Protokolls [UN ECE 1998]

e Bewertung des Ferntransports von Pflanzenschutzmitteln im Rahmen der EPPO
(European and Mediterranean Plant Protection Organization) [EPPO September 2001].

Der BMU plant die Stockholm-Konvention und das UN ECE POP-Protokoll im nichsten Jahr
noch vor der UN-Konferenz "Weltgipfel fiir Nachhaltige Entwicklung® in Johannesburg
/Stidafrika (World Summit on Sustainable Development — WSSD)*“ [Weltgipfel] durch ein
Ratifizierungsgesetz umzusetzen [BGBI. Teil 11, S. 803, 16. April 2002]. Diesem Ratifizierungs-
gesetz soll dann ein Umsetzungsgesetz folgen. Wenn 50 Staaten die Stockholm-Konvention
bzw. 16 Staaten das UN ECE POP-Protokoll ratifiziert haben, konnen diese internationalen
Vertrdge in Kraft treten und iiber den GEF (Global Environmental Facility der Vereinten
Nationen) die Gelder flieBen, um Aufbauarbeit in den Entwicklungslindern zu leisten.
Schlottmann erwédhnte, dass Deutschland durch BMU und BMZ/GTZ mit UNEP und UBA im
ndchsten Jahr einen Workshop in Thailand iiber das Monitoring von Dioxinen und Furanen im
ost-asiatischen Raum veranstalten werde. Wie bereits bekannt bewirbt sich Deutschland mit
Bonn fiir den Sitz des UN-Sekretariats fiir die Stockholm-Konvention.

Die Umsetzung der Stockholm-Konvention betrifft nicht nur Industriechemikalien, sondern
auch Pflanzenschutzmittel. Seit 1996 bemiiht sich die EPPO um ein Schema zur Bewertung des
Ferntransportes von Pflanzenschutzmitteln iiber die Atmosphére.

Im Juni 2001 hat der EG-Umweltministerrat beschlossen, das so REACH-Verfahren fiir
Industriechemikalien einzufiihren. REACH ist die Abkiirzung fiir "Registration, Evaluation,
Authorisation of Chemicals" und bedeutet ein Zulassungsverfahren fiir PBT- und vPvB-Stoffe.
Das sind persistente, bioakkumulierende und toxische Stoffe (PBT), und "very persistent, very
bioaccumulative" Stoffe (vPvB).


mailto:klaus-g.steinhaeser@uba.de
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Es ist unverkennbar, dass die Bewertung von persistenten und bioakkumuliernden Stoffen einen
neuen Forschungsbedarf sowie neue Datenanforderungen aufwirft.

Literatur
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Das neue EU-Weibuch. UWSF - Z. Umweltchem. Okotox., 13, 75-78 (2001).
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The Elaboration on the “Stockholm Convention” on persistent organic pollutants
(POPs): A negotiation process fraught with obstacles and opportunities. ESPR — Environ
Sc. & Pollut Res. 8(3), 216-221 (2001).

Richter S, Steinhduser KG, Fiedler H. Globaler Vertrag zur Regelung von POPs: Die
Stockholm Konvention. UWSF - Z. Umweltchem. Okotox., 13, 39-44 (2001).
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Weltgipfel

http://www.un.org/rio+10] http:/www.earthsummit2002.org];

http://www.johannesburgsummit.org|

Klaus-Gunter Steinhauser
Umweltbundesamt, Berlin

Hintergrund zu Ferntransport und Persistenz
Email: klaus-g.steinhaeuser@uba.de|

Steinhduser begann mit einer Frage, warum wir in der EU eine neue Chemikalienpolitik
bendtigen. Die bisherige Altstoffbewertung war in den letzten 10 Jahren nicht effizient: von
2600 groBvolumigen Stoffen (>1000 t/a) sind bisher nur 140 in Prioritétenlisten erfasst, nur 45
Risikobewertungen erarbeitet und nur 4 Stoffe endgiiltig geregelt worden. Das bedeutet einen
durchschnittlichen Zeitbedarf von sechs Jahren fiir eine Risikobewertung. Von den 45
bearbeiteten Stoffen endeten 35 Stoffe mit der Erkenntnis, dass ein Bedarf zur Risikominderung
besteht. Weiterhin stehen etwa 30000 Stoffe mit einer Produktionsmenge iiber 1 t/a zur
Bewertung an.

Das Verfahren der Bewertung hatte also erhebliche Mangel.
e Verzogerung und Nichtpriifung wurden "belohnt".

e Mangelnde Transparenz fiir gewerbliche Anwender und Verbraucher, die oft nicht
wissen, mit welchen Stoffen und Risiken sie umgehen.


http://www.europa.eu.int/comm/environment/chemicals/index.htm
http://www.chem.unep.ch/pops
http://www.unece.org/env/popseg
http://www.un.org/rio+10
http://www.earthsummit2002.org/
http://www.johannesburgsummit.org/
mailto:klaus-g.steinhaeuser@uba.de
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e Fehlende Anreize zur Substitution gefahrlicher Stoffe.

Die Bewertung der Stoffe beruht auf dem sog. PEC/PNEC-VerhéiltnisE,| der Bewertung deﬁI
Exposition und der Wirkung. Diese Bewertung wurde fiir gesundheitsgefahrdende CMR-Stoffe
abgedndert, indem diese Stoffeigenschaften unabhéngig von der Exposition ausreichen, um
Risikominderungs-mafinahmen einzuleiten. Analog wurde nun fiir die Umweltgefahrlichkeit die
PBT- und die vPvB-Stoffe identifiziert. Daraus hat das Umweltbundesamt fiinf
Stoffhandlungsziele abgeleitet, die im Folgenden wiedergegeben werden [UBA 2001].

1. Der irreversible Eintrag von persistenten und bioaklumulierenden oder
persistenten und hochmobilen Fremdstoffen (Xenobiotika) in die Umwelt ist unabhdngig
von ihrer Toxizitdt vollstindig zu vermeiden. Dies gilt auch fiir Stoffe, deren Metabolite
solche Eigenschaften haben.

2. Der irreversible Eintrag von Fremdstoffen mit kanzerogenen, mutagenen oder
reproduktionstoxischen Wirkungen (CMR-Stoffe) in die Umwelt ist vollstindig zu
vermeiden. Dies gilt auch fiir Stoffe, deren Metabolite solche Eigenschaften haben.

3. Die anthropogene Freisetzung von Naturstoffen mit persistenten und
bioakkumulierenden oder persistenten und hochmobilen Eigenschaften oder
kanzerogenen, mutagenen oder reproduktionstoxischen Wirkungen in die Umwelt darf
nicht zu einer Erhohung der geogenen oder biogenen Hintergrundbelastung fiihren.

4. Der anthropogene Eintrag von anderen toxischen oder okotoxischen Stoffen
(auch Naturstoffe), die nicht bereits in eine der o.g. Kategorien fallen, in die Umwelt ist
auf das technisch unvermeidbare Maf3 zu reduzieren. Dies gilt auch fiir Stoffe, deren
Metabolite solche Eigenschaften haben.

5. Eine Erhohung stofflicher Eintrdge in die Umweltmedien ist unanhdngig von
bisher erkannten Wirkungen und anderen intrinsischen Eigenschaften zu vermeiden, falls
eine Riickholbarkeit aufgrund der hohen Verteilung und/oder des geringen Austausches
praktisch nicht méglich ist.

Das REACH-KonzeptE'I soll fiir Alt- und Neustoffe gelten und bedeutet eine Anderung der
entsprechenden EG-Richtlinien. Es wird die folgenden Schritte beinhalten.

Registrierung

Vorlage der Priifnachweise und einer vorldufigen Risikobewertung mit Maflnahmenvorschlagen
durch Hersteller und Importeure ab 1 t/a.

Produktionsmenge pro | Datenanforderung Zeitrahmen

Hersteller oder Importeur

[t/a]

1-10 Minimaldatensatz (in vitro- | bis 2012
Tests)

10 - 100 Grundstufe (Anhang VII A) | bis 2012

100 - 1000 Stufe 1 (Anhang VII) bis 2008

8 PEC/PNEC = Predicted Environmental Concentration/Predicted No-Effect Concentration.
’ CMR = kanzerogen, mutagen, reproduktionstoxisch
" REACH = Registration, Evaluation, Authorisation of Chemicals
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[ >1000 | Stufe 2 (Anhang VII) | bis 2005 |

Die Behorden werden nur bei <100 t/a Stoffen die Risikobewertung der Industrie in Stichproben
iiberpriifen. Es wird mallgeschneiderte und verwendungsabhingige Testpliane fiir >100 t/a-
Stoffe geben.

Evaluation

Die vorgelegten Daten und Risikoeinschitzungen der Industrie werden durch die Behorden
bewertet. Die Bewertung werden durch gezielte Risikobewertungen (targeted risk assessment)
beschleunigt. Das Vorsorgeprinzip wird angewandt. Es gibt raschere Entscheidungen iiber die
Regelungen nach der Richtlinie 76/769/EG.

Produktionsmenge pro | Bewertung durch  die | Zeitrahmen

Hersteller oder Importeur | Behorden

[t/a]

<100 nur in Ausnahmefillen bei

gefdhrlichen Stoffen

100 - 1000 ja bis 2012

>1000 ja bis 2010
Authorisation

CMR-Stoffe (ca. 1350 Stoffe) und POP-Stoffe (ca. 50 Stoffe) sind grundsétzlich verboten, auller
fiir bestimmte Verwendungen, die nur ein vernachldssigbares Risiko darstellen.

Verfahren Handlungen der Behérden | Fristen
1. Schritt Identifizieren der Stoffe und | Festlegung einer Frist, ab
ihrer Verwendung wann nur noch

Ausnahmeverwendungen
erlaubt sind

2. Schritt Zulassung besonderer
Verwendungen unter
Beachtung sozio-
6konomischer
Auswirkunken

Die Identifizierung der PBT-, VPVB-E'und POP-Stoffe ist nun eine Aufgabe der nahen Zukunft.
Kriterien werden in der Anlage D der Stockholm-Konvention genannt. Fiir den Meeresbereich
ist es schwierig, einen rdumlichen Bereich zu begrenzen, fiir den Umweltkonzentrationen
vorhergesagt werden konnen. Hier ist ein PBT-Bewertungsansatz innerhalb der EU (siehe den
nachstehenden Beitrag von Beulshausen) und in OSPAR in Arbeit.

Dieses REACH-Vorgehen hat nicht nur fiir die Gesetzgebung der Industriechemikalien eine
Bedeutung. Denn es macht keinen Sinn, wenn nicht die anderen stoffgesetzlichen Regelungen in
die gleiche Richtung wie das EU-Stoffrecht weisen: Stockholm-Konvention, UN ECE POP-

"' yPVB = very persistent, very bioaccumulative
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Protokoll, Pflanzenschutzrecht, Wasserrahmenrichtlinie und OSPAR-‘EI und HELCOM-
Ubereinkommen™'zum Meeresschutz.

Wichtig in diesem Zusammenhang sind die Kriterien, die im Anhang D der UNEP Stockholm
Konvention zur Identifikation von weiteren POP-Stoffen international harmonisiert worden
sind.

Kriterium Numerische Werte

Persistenz Halbwertszeit im Wasser < 60 d oder
Halbwertszeit im Boden > 180 d oder
Halbwertszeit im Sediment > 180 d

Bioakkumulation Biokonzentrationsfaktor (BCF) oder
Bioakkumulationsfaktor (BAF) > 5000 oder
bei fehlenden Daten log Kow > 5

Ferntransportpotenzial Nachweis durch Monitoringdaten oder durch Modellrechnungen mit
einer atmosphérischen Halbwertszeit von > 2 d
Schédliche Wirkungen Nachweis/Hinweis auf schddlichen Wirkungen auf die menschliche

Gesundheit oder die Umwelt

SchlieBlich zeigt sich, dass fiir die Bewertung von Persistenz und Ferntransport ein erheblicher
Forschungsbedarf besteht, der nicht allein vom BMU/UBA getragen werde kann. Da ist auch
der BMBF und der BUA mit der chemischen Industrie gefordert.

Literatur

UBA 2001
Neue Strategien zur 6kologischen Risikobewertung und Risikomanagement von Stoffen.
In: Nachhaltigkeit und Vorsorge bei der Risikobewertung und beim Risikomanagement
von Chemikalien, S. 1- 42, UBA Texte 30/01, Umweltbundesamt 2001.

Tessa Beulshausen

Umweltbundesamt Berlin, Fachbeiet IV 1.2 "Bewertung von Altstoffen"
Bewertungsansatze fiir PBT-Stoffe im Rahmen der EU

Email: tessa.beulshausen@uba.de]

Die EU Bewertungsstrategie, wie sie in den Technical Guidance Documents (TGD) beschrieben
wird, umfasst die Schutzziele Umwelt, Verbraucher und Arbeitnehmer.

Die Risikobewertung fiir die Umwelt beruht im wesentlichen auf dem Vergleich zwischen der
Exposition, die aus den Eintrégen eines Stoffes in die Umwelt resultiert, mit den Wirkungen
dieser Exposition auf die Funktion und Struktur der Okosysteme. Die Bewertung erfolgt
Einzelstoff-bezogen, kompartimentweise und quantitativ, die Risiken fiir die einzelnen
Umweltkompartimente werden auf lokaler und regionaler Ebene durch den Vergleich einer PEC
(Predicted Environmental Concentration) mit der PNEC (Predicted No Effect Concentration)
charakterisiert.

Die Bewertung zielt darauf ab, die Funktion des Okosystems zu schiitzen, indem das Uberleben
aller Spezies dieses Okosystems gesichert werden soll. Dieser Bewertungsansatz impliziert, dass
fiir einen Stoff ein Konzentrationsniveau in der Umwelt unterhalb der PNEC tolerabel ist. Das
Vorsorgeprinzip wird dabei durch konservative Extrapolationsverfahren beriicksichtigt.

12 OSPAR = Oslo Paris Kommission zum Schutze der Nordsee
3 HELCOM = Helsinki Kommission zum Schutze der Ostsee
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Im Rahmen der Fortschreibung der TGDs wird zur Zeit ein Bewertungsmodul fiir die marine
Umwelt entwickelt. Dieses beinhaltet ebenfalls quantitative (lokale und regionale)
Bewertungsschritte, zusdtzlich ist hier aber auch eine qualitative Risikobewertung erforderlich.

Diese konzeptionelle Erweiterung liegt zum einen in den unterschiedlichen rdumlichen
Malstiben begriindet, zum anderen wird als Schutzziel formuliert, dass entlegene Gebiete der
Ozeane von kiinstlich hergestellten, geféhrlichen Stoffen unberiihrt bleiben sollen, weil der
thnen eigene Wert vor den Auswirkungen menschlicher Aktivititen zu schiitzen ist.

In diesem Zusammenhang sind insbesondere PBT-Stoffe (persistent, bioakkumulierend,
toxisch) und vPvB-Stoffe (very persistent, very bioaccumulating) als gefdhrlich anzusehen, da
sie liber einen langen Zeitraum in der Umwelt verbleiben, eine Anreicherung praktisch kaum
rickgingig zu machen wire und nicht vorhersagbare langfristige Effekte zeitverzogert und
emissionsfern eintreten konnen.

Eine quantitative Risikoabschédtzung wére mit einer inakzeptabel hohen Unsicherheit verbunden,
und daher gebietet das Vorsorgeprinzip hier eine qualitative Betrachtung auf der Basis der
intrinsischen Stoffeigenschaften.

Das sogenannte ,,PBT-Assessment® beinhaltet sowohl die Definition dieser Stoffeigenschaften,
als auch die Teststrategien zur Identifizierung der PBT-/vPvB-Stoffe ausgehend von
vorhandenen Screening-Daten. Ist ein PBT-/vPvB-Stoff identifiziert, zielt die Bewertung nicht
auf eine Quantifizierung der Umweltkonzentration, sondern auf eine Minimierung der
moglichen Umwelteintrdge, d.h. die identifizierten Emissionsquellen miissen geschlossen
werden.

Die fiir den Meeresschutz konzipierten PBT-/vPvB-Kriterien sollen in naher Zukunft auch auf
andere Kompartimente (z.B. Boden) erweitert werden. Aullerdem sollen sie als Grundlage fiir
eine Einstufung & Kennzeichnung von Stoffen beziiglich einer moglichen Nahrungsketten-
Anreicherung dienen. In der neuen EU-Chemikalienpolitik sollen sie die Basis fiir eine Interim-
PBT-/vPvB-Strategie sein und auch fiir das zukiinftige Autorisierungsverfahren herangezogen
werden.
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Persistenz und Ferntransport von
POP-Stoffen

,,Die internationalen wissenschaftlichen und
politischen Gemeinschaften sind sich einig,
dass persistente und bioakkumulierende
Stoffe in der Umwelt problematisch sind und
die Politik gefordert ist, MaBnahmen zu
ergreifen.”

persistente und bioakkumulierende Stoffe
sind problematische Stoffe
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persistente und bioakkumulierende Stoffe

ﬂ

endokrin |==>|| gefahrliche Stoffe | <=—=|cuR -

wirkende Stoffe
Stoffe

“ POP—Stoffe “ “ PBT-Stoffe “ “ vPVB—Stoffe “

chemische Stoffe

persistente, bioakkumulierende Stoffe

e

POPs >
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Bewertungsansatze fur PBT-Stoffe
Im Rahmen der EU

= Bewertungsstrategie fur chemische Stoffe
iIm Rahmen der EU

= notwendige Unterschiede / Erganzungen
fur PBT-Stoffe und vPvB-Stoffe

=> Definitionen und Teststrategien fur
PBT-Stoffe und vPvB-Stoffe

EU-Bewertungsstrategie fiir Chemikalien

= Einzelstoffbezogene Risikobewertung

= Schutzziel und Kompartiment bezogene
Risikobewertung

= Quantitative Risikobewertung



Modell- bzw. Methodenauswahl

=» was soll vorausgesagt werden?
= mit welcher Genauigkeit?

=» fur welchen Geltungsbereich?
= mit welchem Ziel?

EU-Risikobewertung

=» was ist notwendig und hinreichend zur
Beantwortung bewertungsrelevanter
Fragen

= was ist notwendig und hinreichend flir eine
Entscheidungsfindung in bezug auf
mdogliche RisikominderungsmalBhahmen

Technical Guidance Documents (TGDs)
( Bewertungsleitfaden, Modellsammlung )
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EU - Bewertungsstrategie
-Technical Guidance Documents-

‘ Schutzziele \

N S

‘Verbraucher\ ‘ Umwelt \ ‘Arbeitnehmer\

die Funktion
der
Klaranlagen
die das aquatische das terrestrische
Atmosphare Okosystem Okosystem

Lebewesen am
oberen Ende der
Nahrungskette
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‘ Schutz der Umwelt \

|

Schutz _qler Funktionen der
Okosysteme

l

Schutz_pler Strukturen der
Okosysteme

l

Uberleben aller Spezies

l

Uberleben aller Populationen

\Y

Uberleben aller Individuen
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Expositionsanalyse
( Modellrechnungen
und Monitoring )

Wirkungsanalyse
( Okotoxikologische
Untersuchungen )

!

!

Extrapolationsverfahr
en
( default-Annahmen )

Extrapolationsverfah
ren
( Bewertungsfaktoren )

!

Bestimmung der PEC

Predicted Environmental
Concentration

!

Bestimmung der PNEC

Predicted No Effect
Concentration

|

Risikocharakterisierung
(PEC / PNEC)

Z

\/

AN

zur Zeit kein
MalRnahmenbedarf

V
Verbesserung der
Datenlage

Risikomindernde
MaRnahmen
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Risikobewertung von Chemikalien
im marinen Bereich
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Revision TGD

fur bestimmte Endpunkte
(z.B. Algentoxizitat)

fur bestimmte Stoffe oder Stoffklassen
(z.B. instabile Stoffe)

fur bestimmte Szenarien
(z.B. Eintrage aus der Abfallbehandlung)

fur bestimmte Schutzziele
(z.B. Nahrungskette)

fur bestimmte Kompartimente
(z.B. Sediment)

fur bestimmte Vollzugsbereiche
(Biozide)

Meeresschutzkonzept

EU

WV

<=| Harmonisierung |=—| OSPAR
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aquatische Okosysteme

‘ Oberflachengewasser ‘

—

!

lokale und regionale lokale, regionale und
Auswirkungen uberregionale Auswirkungen
Europa, Kontinent Ozeane

ﬂ

Erweiterung der Bewertungsstrategie

d

entlegene Gebiete der Ozeane sollten unberuhrt bleiben
von den Auswirkungen menschlicher Aktivitaten
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é  Stofftransport in emissionsferne Gebiete

é Emissionsminderung fuhrt nicht zu
Konzentrationsminderung

é Meere sind Senken fur Stoffeintrage
é  Anreicherung gefahrlicher Stoffe
é  nicht vorhersagbare langfristige Effekte

é & Akkumulation in Biota

\\\\\\

\\\\\\

////////

\\\\\\\\\

nicht vorhersagbar

grol3e Artenvielfalt
komplexe Nahrungsnetze
hoch spezialisierte Lebensweisen

lange Reproduktionszyklen und geringe
Individuenzanhl

iInakzeptabel hohe Unsicherheit bei
quantitativer Risikoabschatzung

e & € ©
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Bewertungsstrategie fur Stoffe
im marinen Bereich

(Technical Guidance)

L

JL

i

Lokale Regionale PBT-

Bewertung Bewertung Bewertung

Quantifizierung der Definition und Definition und
Konzentration an Modellierung der Bestimmung der
einer Punktquelle Meeresregion PBT-Eigenschaften

W

(

ll

Bestimmung der PNEC

H

L

PEC/PNEC

&

PEC/PNEC

ﬂ

Identifizierung relevanter
Emissionen und
Berticksichtigung von
Monitoringdaten

ﬂ

qualitativ
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PBT-Stoff oder vPvB-Stoff

L> ,Karzinogene
der Umwelt”
es gibt keine unbedenkliche
Konzentration in der Umwelt

L Emissionsquellen
identifizieren und schliel3en

geeignete Mallhahmen
identifizieren

L> keine umweltoffenen und weit

verbreiteten Anwendungen
&
keine nicht-minimierten
Punktquelleneintrage




-44 -

Persistenz-Kriterien fur den marinen Bereich

ti» > 60 d (Meerwasser) oder tio > 60 d (Meerwasser
t12 > 180 d (marine Sedimente) oder oder Suldwasser) oder

t12 > 40 d (SURwasser) oder t12 > 180 d (marine oder
ti2 > 120 d (SuRwasser-Sedimente) Frischwasser-Sedimente)

spersistent* »sehr persistent*

|

Simulationstest erforderlich
spotentiell persistent”

I
J L

nicht leicht nicht inharent
biologisch abbaubar biologisch abbaubar

!

Entlastung durch
Zahn-Wellens-Test
oder MITI II-Test
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Bioakkumulations-Kriterien

Bioakkumulationsfaktor
> 5000

Bioakkumulationsfaktor
> 2000

»bioakkumulierend* »Sehr bioakkumulierend*

H

—> | Experimentelle BCF-Bestimmung | «—
mit aquatischen Organismen

ﬁ

log Kow > 4
»potentiell bioakkumulierend*

Akkumulation in Monitoringdaten
nicht-aquatischen in Biota
Organismen _potentiell
»potentiell bioakkumulierend*
bioakkumulierend*
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Toxizitats-Kriterien

vPvB-Stoffe:
Langzeitwirkung antizipiert, keine Wirktests erforderlich

PBT-Stoffe:

Chronische Wirkdaten erforderlich
(Giber gesamten Lebenszyklus, (iber mehrere Generationen)

aquatische Organismen
NOEC < 0,01 mg/l
[ 0,1 mg/l ]

Vogel
NOEC < 30 mg/kg Futter

Saugetiere
CMR cat. 1+2 [cat. 1-3]

T, R45, R46, R48, N

R60, R61 L(E)Cso < 0,1 mg/L
(aquatisch)
andere LDso < 25 mg/kg
Langzeitwirkungen bzw. (Vbgel)

(endokrine Desruptoren)




o
‘7\\

-47 -

EU-Bewertungsstrategie
fur Stoffe im marinen Bereich
fur PBT- und vPvB-Stoffe

einfache Losungsansatze fur
komplexe Zusammenhange

Ein Gebiet gilt oft so lange als gut untersucht, bis
eine konkrete Frage gestellt wird.

* Es scheinen meist nur noch wenige Daten zu fehlen,

um ein System ganz zu verstehen.

* Kein Modell wird je in der Lage sein, die komplexen

Zusammenhange in der Umwelt ,richtig* abzubilden.

* Datenermittlung wird immer haufiger als Ziel

angesehen, statt als ein Mittel, das Ziel zu erreichen.

* Es reicht nicht aus, die richtigen Daten zu sammeln,

sie mussen auch in Informationen Ubersetzt werden.

“ Datenllcken durfen nicht als Ausflucht benutzt

werden, um notwendige Entscheidungen
aufzuschieben.

* Entscheidungen mUssen auf der Basis

unvollstandigen Wissens getroffen werden.
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PBT- und vPvB - Kriterien

andere Kompartimente
(Sedimente, Boden)

Einstufung & Kennzeichnung
(R-Satz zur moglichen
Nahrungsketten-Anreicherung)

Interim PBT/vPvB- Strategie
(5. Prioritatenliste)

neue EU-Chemikalienpolitik

(Autorisierungsverfahren)
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1. Verteilung und Abbau persistenter Verbindungen in der
Umwelt

Wolfgang Jaeschke, R. Gath und D. Pfafflin

Zentrum fiur Umweltforschung, Universitat Frankfurt

Untersuchungen zur Verteilung persistenter Pflanzenschutzmittel in der
Atmosphare

Email: jaeschke(@zuf . uni-frankfurt.de
ttp://www.rz.uni-frankfurt.de/zu

Jaeschke et al (2000) untersuchten fiir eine Reihe von Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen,
insbesondere Isoproturon:
e das Verteilungsverhalten zwischen gasformigem und ans Aerosol adsorbiertem
Zustand und
e den indirekten Fotoabbau unter atmosphérischen Umweltbedingungen.

Verteilungsverhalten

Jaeschke et al {iiberpriiften die Junge-Gleichung [Junge 1977] und modifizierten sie in
Abhingigkeit von der Wasserloslichkeit und der Luftfeuchte der Atmosphére. Sie stellten fest,
dass mit der modifizierten Jung-Gleichung eine préizisere Gas-Aerosol-Verteilung in
Abhingigkeit von der Temperatur und der Luftfeuchte bestimmt werden kann. Dafiir sind die
folgenden Daten notwendig. Stoffeigenschaften: Wasserloslichkeit, Partialdampfdruck der
unterkiihlten Schmelze. Umweltparameter: relative Luftfeuchte und Aerosoloberflache pro
Volumen. Als Ergebnis finden die Autoren, dass der ans Aerosol gebundene Anteil mit
abfallender Temperatur zunimmt und mit steigender Luftfeuchte abnimmt. Die geringere
Partikelbindung bei hohen Temperaturen und bei hoher Luftfeuchtigkeit erlauben einen
weitrdumigen gasformigen Transport, wenn gleichzeitig der Abbau in der Atmosphére
langsam ist.

Abbau in der Atmosphdire

In einem Fotoreaktor untersuchten die Autoren den Abbau in wéssriger Phase als Simulation
der Geschehnisse in einem Wolkentropfchen. Die Lichtquelle dhnelte der Sonneneinstrahlung.
Die Experimente wurden in destilliertem Wasser mit Zusdtzen des Fenton-Reagenzes
(Eisensulfat/Wasserstoffperoxid, sauerstoffgeséttigt) oder von Natriumnitrat (Redox-System
Nitrat/Nitrit) durchgefiihrt. Beide Zusdtze sind in dem Wolkentrépfchen vorhanden und
produzieren bei Lichteinstrahlung Hydroxylradikale bzw. reaktive Sauerstoffradikale, die mit
dem Substrat reagieren. In destilliertem Wasser und bei 10 mmol/L Fentons Reagens ist
Isoproturon iiber 55 Stunden stabil. Erst bei 100 mmol/L wird Isoproturon schnell abgebaut.
Eisen-II-Ionen sind im Wolkenwasser im Bereich von einem pmol/l vorhanden. Im
Nitrat/Nitrit-System konnen Metabolite des Abbaus nachgewiesen werden. Beide
Versuchssysteme geben Hinweise, dass Isoproturon durch photochemische Reaktionen in
Wolken oder Regentropfen abgebaut wird.

Literatur
Jaeschke W, Gath B, Pfafflin D, Phase partitioning and photochemical degradation of

pesticides in hydrometeors, in Jaenicke R (Hrsg.) Dynamics and chemistry of
hydrometeors, Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2001, S. 363-386.
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Fiir den Ferntransport und Verbleib persistenter organischer Fremdstoffe (POPs) kommt den
Meeren aufgrund ihrer groBBen Oberfliche eine herausragende Bedeutung zu. Hierbei ist aber
nur die Oberflichenschicht, deren Méchtigkeit mehrere hundert Meter betrégt, von Relevanz.
Diese ist von dem darunter liegenden Wasser durch Dichtegradienten abgegrenzt, welche den
turbulenten Austausch zwischen dem Oberflichen- und Tiefenwasser groftenteils
unterbinden. Der Verbleib von POPs im Oberflichenwasser wird hauptsidchlich durch vier
Prozesse bestimmt: Advektion, Sedimentation, Verfliichtigung und Transformation bzw.
Abbau.

Advektion

Die Advektion des Oberflichenwassers, die u.a. durch Wind und Temperaturunterschiede
angetriecben wird, ist regional sehr unterschiedlich. So sind im Golfstrom mittlere
Stromungsgeschwindigkeiten von 150 cm/s iiblich, wogegen in der Sargasso See diese unter 1
cm/s liegen. Das Zirkulationsmuster spielt auch eine wichtige Rolle. Die ist z.B. in der
Sargasso See wirbelformig, was zu einer sehr langen Verweilzeit des Wassers fiihrt, wéhrend
der Golfstrom das Wasser quer iiber den Nordatlantik tragt. Die Zirkulation des
Oberflachenwassers ist weitestgehend bekannt; fiir die POPs-Forschung liegt die
Schwierigkeit eher bei der Vereinfachung der Zirkulationsmuster zwecks Anwendung in
Multimedia- Modellen.

Verteilung zwischen Feststoff und geloster Phase

Fiir die drei weiteren Prozesse (Sedimentation, Verfliichtigung und Transformation) spielt die
Verteilung der sich im Oberflachenwasser befindlichen POPs zwischen den Feststoffen und
der freigelosten Phase eine groBe Rolle, da z.B. nur freigeloste Substanzen fiir die
Verfliichtigung zur Verfligung stehen. Insbesondere die hydrophoben POPs, die zur
Bioakkumulation tendieren, besitzen eine starke Neigung, an Feststoffe zu sorbieren. Auf der
Grundlage einer Vielzahl von Laboruntersuchungen wurden Modelle fiir diesen
Verteilungsvorgang  entwickelt, welchen eine lineare Beziehung zwischen dem
Feststoff/Wasser- Verteilungs-koeffizienten und dem Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten zugrunde liegt. Feldmessungen haben diese Modelle jedoch nicht
bestitigt. Verschiedene mogliche Erkldarungen hierfiir werden derzeit untersucht, u.a. ob
zwischen den Feststoffen und der geldsten Phase kein Gleichgewichtszustand erreicht wird
oder ob die Sorptionseigenschaften der Organismen im Wasser deutlich von denen der
Modellsubstrate abweichen, die in Laboruntersuchungen eingesetzt werden. Bevor hier
deutliche Forschungsfortschritte erzielt werden, miissen numerische Modelle dieses Prozesses
mit Vorsicht angewendet werden.

Das Voranschreiten der Untersuchungen vom POP-Verhalten in den Meeren wird durch die
Schwierigkeit behindert, die freigeloste Konzentration von POPs zu bestimmen.
Laborversuche haben gezeigt, dass ein bedeutender Anteil der POPs an kolloides Material
sorbiert. Kolloide kdnnen durch iibliche Filtrationsmethoden nicht von der wissrigen Phase
abgetrennt werden. Andere Abtrennverfahren wie z.B. Ultrafiltration sind flir die grofen
Probemengen, die fiir die POP-Analyse im Meerwasser erforderlich sind, nicht praktikabel.
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Es besteht ein groBer Bedarf an einer Methode, die freigeloste Konzentration von POPs zu
bestimmen. Solid Phase Membrane Extraktion (SPME) ist ein vielversprechender Ansatz.

Sedimentation

Die Sedimentation aus dem Oberflachenwasser ist ein Schliisselprozess, da dies die POPs fiir
Jahrhunderte aus dem Umweltkreislauf entfernt. Eine Mdglichkeit, den sedimentierenden
Stofffluss zu berechnen, besteht in der Kopplung der Exportproduktion von organischem
Kohlenstoff mit Modellen der Verteilung der POPs zwischen Wasser und organischem
Kohlenstoff. Wegen der Unsicherheiten in den Verteilungsmodellen ist diese Methode jedoch
nur begrenzt aussagekriftig. Messungen des sedimentierenden Stoffflusses werden
iiblicherweise mit Sinkstofffallen gemacht. Diese Probenahmetechnik ist aber wegen diversen
Artefakten umstritten. In letzter Zeit wurden radioaktive Tracer eingesetzt, um den vertikalen
Export von POPs aus dem Oberflichenwasser zu quantifizieren. Mit diesen und anderen
innovativen Methoden konnten zukiinftig verldsslichere Daten fiir POP- Sedimentation
gewonnen werden.

Verfliichtigung

Die Verfliichtigung von POPs ist ein diffusiver Prozess, der durch drei GroBen bestimmt
wird: die Transfergeschwindigkeit, den Luft/ Wasserverteilungskoeffizienten und den
Unterschied zwischen den POP-Konzentrationen in der Luft und dem Wasser. Uber die
Klimaforschung gibt es gute Abschidtzungen der Transfergeschwindigkeiten, wihrend die
Verteilungskoeffizienten in Laborversuchen bestimmt werden. Diese Informationen werden
zusammen mit parallelen Messungen der POP-Konzentrationen im Oberflaichenwasser und
der atmosphirischen Grenzschicht verwendet, um die Verfliichtigung abzuschétzen. Dabei
stellt sich hdufig heraus, dass die POPs nahezu in einem Verteilungsgleichgewicht stehen.
Wenn man die Ergebnisse kritisch betrachtet, sind die Diffusionsgradienten nicht signifikant.
Demzufolge kann die Verfliichtigung bzw. Eingasung der POPs nicht quantifiziert werden.
Neue methodische Ansidtze werden hierfiir gebraucht. Eine Moglichkeit besteht in der
Bilanzierung von POPs in isolierten Wasserkorpern.

Transformation

Die Transformation von POPs kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen, z.B. durch
Hydrolyse, photochemische Reaktionen oder Bioabbau. Die Transformationsraten sind
natiirlich sehr substanzspezifisch. Sie konnen prinzipiell in Laborversuchen ermittelt werden.
Da aber die POPs per Definition persistent sind, sind die Transformationsraten oft so gering,
dass eine experimentelle Bestimmung sehr schwierig ist. In diesem Zusammenhang ist es sehr
niitzlich, die Relevanz der Transformation im Vergleich zu den anderen Prozessen
anzuschauen. Diese Relevanz ist stark von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Verbindung abhédngig. Lipophile Substanzen werden verhéltnismaBig effektiv durch
Sedimentation aus dem Oberflaichenwasser entfernt, wéahrend fliichtige Substanzen durch
Verfliichtigung verloren gehen. Daher sind langsame Transformationsprozesse am ehesten fiir
hydrophile Substanzen mit geringen Luft/ Wasser-Verteilungskoeffizienten relevant. Es ist
daher nicht liberraschend, dass der einzige der bekannten POPs, fiir den Transformation im
Meer sehr wichtig ist, nimlich Hexachlorcyclohexan, gleichzeitig auch die hydrophilste ist.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die wichtigsten Prozesse fiir den Verbleib von
POPs in den Ozeanen bekannt sind, deren verldssliche Quantifizierung aber noch auf sich
warten ldsst.
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McLachlan zog das folgende Resume:

e Fiir den Verbleib von POPs im Meer zdhlen die Prozesse: Advektion,
Sedimentation, Verfliichtigung und Transformation.

e Die Advektion ist durch die Meeresstromung gut verstanden.

e Fiir die Sedimentation gibt es wenige Daten. Ihre Messung bereitet methodische
Schwierigkeiten.

e Die Verfliichtigung kann fiir viele Substanzen nicht direkt erfasst werden.

e Sehr langsame Transformation kann nur fiir hydrophile Substanzen wichtig sein.

Diskussion der Beitrage unter Il

Ist die Tiefsee eine Senke? Wenn Stoffe in die Tiefsee absinken, ist ihre Verweilzeit dort in
der GroBenordnung von 1000 a. Schadstoffe, die in der Ndhe von Auftriebsgebieten
sedimentieren, konnen wieder schneller in das Oberflichenwasser zurlickgefiihrt werden.

Gibt es POPs in Meeres-Sedimenten? POPs werden in Shelf-Sedimenten gefunden. Es gibt
sehr wenige Daten zu POP-Stoffen in Tiefseesedimenten. POP-Stoffe in sedimentierenden
Partikeln kénnen durch die Remineralisierung des organischen Kohlenstoffs in der Tiefsee
wieder freigesetzt werden.

Im marinen EU-PBT-Bewertungsansatz wird der Ferntransport von POPs nicht
beriicksichtigt. Wenn PBT-Stoffe geregelt werden, dann wird auch der Ferntransport erfasst.

Der iiberwiegende Anteil mittelfliichtiger Stoffe wird iiber den Luftpfad in die Ozeane
eingetragen.

Die atmosphirische Mischungsschicht wird allgemein {iber dem Meer bis zu 1000 m Hohe
betrachtet. Uber den Kontinenten reicht sie hoher und hat eine starke Tages- und
Jahreszeitabhingigkeit. Hohere atmosphirische Schichten haben eine tiefere Temperatur (z.B.
bis minus 70 Grad Celsius an der Tropopause in 12 km Hohe) und eine groBere
Windgeschwindigkeit (Jet-stream). Alle Wolken gehen durch eine Eisphase bevor sie regnen.
Die Eisphase ist noch eine relativ unerforschte Phase. Klan et al. 2001 haben gerade iiber den
photoinduzierten Abbau von p-Dichlorbenzol in der Eismatrix berichtet. Es entstehen PCBs
und PCTs.

Tragen Meeresgischt persistente Stoffe aus dem Meer? GroBere Gischtteilchen bleiben nicht
lange in der Luft. Sie sedimentieren rasch. Partikel < 10 pm koénnen bis zu 300 km wandern,
<1 um einige 1000 km.

Literatur

Klan P, del Bavero D, Ansorgova A, Klanova J, Holoubek I. Photodegradation of
halobenzenes in water ice. ESPR — Environ. Sci. & Pollut Res, 8(3), 195-200 (2001).
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Die Potenziale zur weitraumigen Verteilung (Ferntransport) und zur schweren Abbaubarkeit
(Persistenz) werden als Kriterien fir die Bewertung und Zulassung von
Pflanzenschutzmittelwirkstoffen und Industriechemikalien in internationalen Abkommen und
der europdischen Gesetzgebung vorgeschlagen, um der Forderung des nachhaltigen und
vorsorgenden Umgangs mit umweltgefahrlichen Stoffen besser gerecht zu werden. Als Maf}
fiir die Umweltpersistenz wird die ,,Gesamtaufenthaltszeit und fiir den Ferntransport die
,Charakteristische Transportdistanz (CTD)* eingefiihrt, die beide den medieniibergreifenden
Transport und Abbau im stationéren Zustand beriicksichtigen. Dazu wird das Modell ELPOS
(Environmental Long-range transport and Persistence of Organic Substances) entwickelt, das
eine weiterentwickelte Version des in EUSES (European Union System for the Evaluation of
Substances) fiir die Berechnung der regionalen Hintergrundkonzentration eingesetzten
multimedialen Modells SimpleBox ist. Beide Kriterien beschreiben inhédrente
Stoffeigenschaften, die im Screening, Ranking und in der Stoffbewertung verwendet werden
konnen. Sie beriicksichtigen beide den intermedialen Transport und intramedialen Abbau der
Stoffe und sind unabhédngig von der emittierten Menge. Die Kriterien wurden fiir 65
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, 23 Industriechemikalien und 21 ausgewiesene persistente
organische Schadstoffe (POPs) mit vorher zusammengetragenen und {iberpriiften Stoffdaten
berechnet.

Die Sensitivititsanalyse zeigt, dass die Sensitivitidt einzelner Parameter sowohl stark von
Stoffeigenschaften als auch von Annahmen beziiglich der Umwelteigenschaften abhéngt. Das
Ranking einzelner Stoffe kann durch die Beriicksichtigung der Unsicherheit beeinflusst
werden, z.B. wenn 90-Perzentile anstelle der Mittelwerte verwendet werden. An Hand eines
Standard-Umweltszenarios werden die beiden Kriterien in Abhédngigkeiten von der
Gas/Partikel-Verteilung, der foto-oxidativen Abbaubarkeit und der Bodenabbaubarkeit
(Labor- oder Freilanddaten) analysiert. Die Aussagen zum Ferntransportpotenzial werden an
Hand von Monitoring-Daten in Regenwasser flir Pflanzenschutzmittel verglichen. Es ergibt
sich eine qualitative Ubereinstimmung. Die 65 derzeit angewandten Pflanzenschutzmittel
zeigen bis auf zwei Stoffe (Dicofol und Chlorthalonil) im Vergleich zu den bekannten POPs,
wie Hexachlorbenzol oder DDT, eine deutlich geringere Persistenz und ein geringes
Ferntransportpotenzial.

Literatur

A. Beyer, M. Matthies. Kriterien fiir das atmosphdrische Ferntransportpotenzial und die
Persistenz von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen und Industriechemikalien. UFOPLAN
FKZ 299 65 402. Umweltbundesamt, Berlin Juli 2001.

Zum Runterladen: http://www .usf.uni-osnabrueck.de/projects/elpos|
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Das Ausbreitungs- und Verteilungsverhalten von persistenten organischen Schadstoffen
(POPs) wird entscheidend durch die Temperatur beeinflusst, da sowohl Umweltparameter als
auch physiko-chemische Groflen und Abbauraten temperaturabhingig sind. Soll jedoch
Temperatur als variable Grofle in Multimedia-Modellen beriicksichtigt werden, scheitert dies
oft an mangelhaften Daten zur Temperaturabhingigkeit der Verteilungs- und
Abbauparameter. Mit Hilfe thermodynamischer Beziehungen zwischen den Parametern wurde
ein Satz in sich konsistenter Stoffparameter als Funktion der Temperatur fiir 40 Substanzen
zusammengestellt und Simulationen im Bereich von 5° bis 30° C durchgefiihrt. Dabei wurden
alle Verteilungsparameter, Abbauraten und die OH-Radikalkonzentration in der Luft variiert.
Die Variation der Temperatur fithrt dazu, dass die Gesamtpersistenz mit steigender
Temperatur immer féllt, da die Abbaubarkeit der Stoffe zunimmt. Aufgrund gegenldufiger
Prozesse kann das Ferntransportpotential, ausgedriickt als ,,charakteristische Transportdistanz
(CTD)*, jedoch steigen oder fallen, abhingig von den jeweiligen Stoffeigenschaften. Dieses
Ergebnis impliziert, dass (1.) eine Stoffauswahl beziiglich des Ferntransportpotentials stark
temperaturabhéngig ist und (2.) die Wirkung einer Temperaturinderung auf das
Ferntransportpotential ohne Modell nicht vorhergesagt werden kann.

Die stoffabhingige Wirkung der Temperaturdanderung kann auch herangezogen werden, um
den sogenannten ,,cold condensation effect* zu erkldren. Dieser Effekt fiihrt dazu, dass Stoffe
bei niedrigen Temperaturen aufgrund einer ,Kondensation® an Partikel und
Oberflachenkompartimente wie Boden oder Wasser aus der Atmosphire entfernt werden.
Wihrend dieser Effekt bei einigen Stoffen zu einer messbaren Anreicherung in kalten
Regionen der Erde fiihrt, ist eine Anreicherung bei anderen Stoffen nicht zu beobachten. Das
Modell hilft verstehen, unter welchen Bedingungen eine solche Anreicherung stattfinden
kann.

Literatur

Beyer A, Matthies M (2001) Criteria for Atmospheric Long-range Transport Potential and
Persistence of Pesticides and Industrial Chemicals. Forschungsbericht, UFOPLAN
FKZ 299 65 402. Umweltbundesamt, Berlin Juli 2001. Zum runterladen von Bericht
und Modell: http://www.usf.uni-osnabrueck.de/projects/elpos|

Beyer A, Wania F, Gouin T, Mackay D, Matthies M (2001). Selecting thermodynamically
physical-chemical properties of organic compounds. Zur Verdffentlichung akzeptiert
in Environ. Toxicol. Chem.

Beyer A, Wania F, Gouin T, Mackay D, Matthies M (2001) Temperature dependence of the
characteristic travel distance. In Vorbereitung.

Diskussion der Beitrage von Matthies und Beyer

Lammel stellt die Windgeschwindigkeit vom 4 m/s in Frage. In héheren Luftschichten kommt
eine wesentlich hohere Windgeschwindigkeit vor.

Zetzsch macht nochmals darauf aufmerksam, dass die Mischungsschicht in der Luft auf dem
Ozean zwar mit 1000 m richtig abgebildet ist, dass sie aber iiber den Kontinenten grofer als
1000 m sein kann. Die Windgeschwindigkeit kann in héheren Luftschichten sehr viel gro3er
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als 4 m/s sein (Der bemannten Ballon Orbiter erreichte eine Erdumrundung in 3 Wochen).
ELPOS ist wegen der Kompartimentausmalle ein Modell fiir den Land- und nicht fiir den
Ozeantransport.

Biirkle fragt nach der Verdiinnung. Die Verdiinnung (Dispersion) kann in ELPOS eingefiihrt
werden, beeinflusst aber nicht das Ranking der Stoffe untereinander.

Binner sagt, dass das Modell ELPOS sinnvoll fiir das Ranking sei. Die Festlegung von
internen Standardstoffen (benchmarking) sei ein Thema des kommenden OECD/UNEP
Workshops im Oktober 2001.

Jaeschke sagt, dass das Ergebnis der Ferntransportrechnung nur der erste "Hiipfer" eines
Stoffes sei.

Lammel ergédnzt, dass dies eine Funktion des Ausbringungsortes sei. Zum Beispiel wiirde
DDT, sofern es in Finnland ausgebracht wiirde, im Mittel nur ein Mal aus der Atmosphére
deponiert, wihrend es, wenn in der Tiirkei ausgebracht, nach Re-emission ein zweites Mal
eingetragen wiirde.

Poremski macht darauf aufmerksam, dass ein Screening-Modell immer Ergebnisse auf der
konservativen Seite liefern sollte. Be1i Abweichungen muss man diese genau untersuchen.

Gerhard Lammel

Max-Planck-Institut fur Meteorologie und Universitat Hamburg,
Meteorologisches Institut

Globale Modellierung von Transport und Verteilung von Umweltchemikalien
Email: lammel@dkrz.de]

URL: http://www.mi.uni-hamburg.de/experimentelle_meteorologie/SVOC/field3_mi.html]|
URL: http://www.mi.uni-hamburg.de/experimentelle meteorologie/SVOC/field3 mi.html

Lammel berichtet tiber Transport und Verteilung von schwer abbaubaren mittelfliichtigen
Stoffen anhand eines komplexen Multimediakompartimentmodells, das auf einem globalen
Zirkulationsmodell fiir die Atmosphire, ECHAM, basiert und gleichfalls Aussagen zu
Persistenz und Ferntransportpotenzial ermdglicht.

Die Transportprozesse in der Atmosphire, die Austauschprozesse mit dem Ozean, den Boden
und der Vegetation (jeweils als eine Deckschicht reprisentiert) und die Emissionen sind
dynamisch parameterisiert. Durch die Georeferenzierung und die realistische Abbildung von
atmosphirischen Transporten ist eine globale Expositionsanalyse mdoglich, welche die
Realitdtsndhe bisheriger Ansédtze weit iibertrifft. Die Effekte von Zeitpunkt, geographischem
Ort und Art der Einbringung von Stoffen in die Umwelt konnen untersucht werden. Aussagen
zu den Stoffrisiko-relevanten Eigenschaften Persistenz und Ferntransportpotential konnen auf
der Basis geeigneter Malle gemacht werden und z.T. bislang nicht zugingliche Dimensionen
dieser Eigenschaften erschlossen werden. Im Prinzip kann das Verhalten von Stoffen aller Art
simuliert werden — sofern hinreichendes Wissen iiber die Stoffeinbringung in die Umwelt
vorhanden ist. Diese Einschriankung betrifft voraussichtlich viele Stoffe mit mittlerer
Gesamtverweildauer (einige Monate bis ein Jahr). Dagegen konnen die geographischen und
zeitlichen  Einbringungsmuster ~ wichtiger ~ Pestizide @~ auf der  Basis  von
Ausbringungsempfehlungen und Anbauflichenverteilungen abgeschidtzt werden. Die
Rechnungen sind jedoch sehr aufwendig, sodass insbesondere hinsichtlich Stoffen ldngerer
Verweildauern Praktikabilitidtsgrenzen gesetzt sind.

Die Untersuchung zweier global wichtiger Pestizide mittlerer Gesamtverweildauer und
erheblicher Wasserloslichkeit, Atrazin und Methylparathion, hat gezeigt, dass mittelfliichtige
Stoffe realitdtsnah untersucht werden kénnen (Lammel et al., 2001). Abbau und Transport
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unterliegen erheblichen saisonalen Schwankungen. Bei Methylparathion wird festgestellt,

dass

Eingangsdatenunsicherheit erheblich ist, dass Ferntransport keineswegs

ausgeschlossen werden kann. Untersuchungen zum Einfluss von Ort (Lange und Breite), Zeit
(Jahres-, Tageszeit) und Art (Rezeptormedium) der Einbringung in die Umwelt lassen
erwarten, dass die geographischen und Kompartimentverteilungen generell stark von diesen
Parametern beeinflusst werden.
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Die folgenden Stoff- und Umweltdaten werden bendtigt, um mit dem Screening-Modell
ELPOS (Environmental Long-range Transport and Persistence of Organic Substances) die
beiden Kriterien ,,Gesamtpersistenz® (auch Umweltpersistenz genannt) und
LFerntransportpotenzial“ zu bestimmen.

Physikalisch-chemische Stoffeigenschaften

Stoffidentitdt (Name, Strukturformel)

Molekulargewicht [g/mol]

Schmelzpunkt [°C]

Dampfdruck [Pa]

Wasserloslichkeit [mg/L]

Oktanol/Wasser-Verteilungskoeftizient [--]

Alternativ: Luft/Wasser Verteilungskoeffizient Kaw und Adsoptionskoeffizient
Koc.

Mediale Abbaudaten

Halbwertszeit des Abbaus in der Atmosphire (OH-Radikale, Fotolyse) [d]
Halbwertszeit des Abbaus im Wasser (biologischer Abbau, Hydrolyse) [d]
Halbwertszeit des biologischen Abbaus im Boden [d]

Halbwertszeit des biologischen Abbaus im Sediment [d]

Halbwertszeit des biologischen Abbaus in und auf der Pflanze (biologisch,
Fotoabbau auf der Pflanze) [d], wenn das Vegetationsmodul einbezogen wird.

Kritische Umweltdaten, die das Umweltmodell bestimmen.

Umwelttemperatur: 12 °C fiir Mitteleuropa

Malle des Umweltausschnittes der Kompartimente: Atmosphére, Wasser, Boden,
Sediment, Pflanze [m?]: wie EUSES, Mischungshoéhe in der Atmosphére: 1000 m
Windgeschwindigkeit: 4 m/s

Wassertransportgeschwindigkeit [m/s]: 0,013 m/s

Regenmenge pro Jahr [mm/a]: Wahl zwischen geméBigtem oder trockenem Klima
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Verteilung: Junge Modell mit Aerosoloberfliche [cm?cm?]: 1,5 10 cm?/cm? oder
Verteilung nach drei Loslichkeiten-Modell (Harner, Bidleman 1998)
Geschwindigkeit der gasformigen Deposition [mm/s]: 0,01 mm/s

Das Kompartiment ,,Vegetation* kann ein- und ausgeschaltet werden.

Die Sensitivitdtsanalyse in ELPOS fiir das Ferntransportpotenzial ergab je nach Dampfdruck
(volatil — semivolatil) die folgenden kritischen Abhingigkeiten.
° Temperatur
Windgeschwindigkeit
Dampfdruck
Mischungshodhe in der Atmosphére
Wasserloslichkeit
Regenmenge pro Jahr (gemiBigtes oder arides Klima)
Halbwertszeit in der Luft.

Fiir Pflanzenschutzmittel sind die meisten Daten, au3er foto-oxidativer Abbau und Abbau in
und auf Pflanzen vorhanden. Fiir Industriechemikalien wird der biologische Abbau im Wasser
qualitativ angegeben werden. Daraus miissen Halbwertszeiten abgeleitet werden, wie dies im
Technical Guidance Document der EU (S. 283f) angegeben ist. Nicht leicht abbaubar
bedeutet dann eine unendlich groBe Halbwertszeit. Die Qualitdt der PC-Daten bestimmt die
prozentuale Verteilung des Stoffes in den Umweltmedien (Level III Modell). Sehr geringe
Dampfdriicke konnen jetzt bis 10'° Pa gemessen werden [Giickel et al. 1973; Krohl et al.
1998]. Eine ungeloste Frage ist, ob die mit dem Programm AOPWIN (Syracuse Research
Corporation) aus der Struktur berechneten foto-oxidativen Abbauraten verldssliche Werte fiir
mittelfliichtige Stoffe liefern und ob sie wegen der Ad- oder Absorption der mittelfliichtigen
Stoffe am/im Aerosol der Umweltrealitdt entsprechen (siehe Vortrage Zetzsch und Mikosch
sowie Atkinson et al., 1999, Franklin et al., 2000).
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Die quantitative Umwelt-Expositionsabschétzung erfordert Daten, die bei Altstoffen meist der
Literatur entnommen werden. Dabei treten Probleme der Verfligbarkeit, Transparenz und
Qualitédt auf, die lange Zeit nicht ernst genommen wurden. Die bendtigten Daten kann man
grob in solche Daten einteilen, welche die Verteilung in den Umweltmedien beschreiben und
in solche, die den Abbau charakterisieren [1-3]. Zur ersten Gruppe gehdren:

Daten zur Verteilung

Dampfdruck p [Pa]

Wasserloslichkeit S [mg/L], [mol/L]
Henry-Koeffizient H [-], H" [Pa m’/mol]
Adsorptionskoeffizient (bezogen auf org. C) K, [L/kg]
n Octanol/Wasser Verteilungskoeffizient K, [-]
Biokonzentrationsfaktor BCF [-]
Dissoziationskonstante, meist als pK,

Zur zweiten Gruppe gehoren:

Daten zum Abbau

e Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse f(pH) knydr = ka [H+] + kg [OH] + ky [s'l]

e Geschwindigkeitskonstante des Bioabbaus ky;, [s'l]

¢ Quantenausbeute der direkten photochemischen Transformation in Wasser @ [-] (+ UV-
Absorptionsspektrum zur Berechnung von kyy [s])

e Geschwindigkeitskonstante des Abbaus im Boden (meist als Halbwertszeit DTsg [d])

e Geschwindigkeitskonstante des abiotischen Abbaus in der Gasphase
kair = koi [OH] + knos [NO3] + ko3 [Os] + kay [57]

¢ Quantenausbeute der direkten Phototransformation in der Gasphase ® [-] (+ UV-
Absorptionsspektrum zur Berechnung von kyy [s])

e Geschwindigkeitskonstante des Abbaus im adsorbierten Zustand k,4s (p < 0,01 Pa).

Wie man aus der Aufstellung erkennt, werden meist Verteilungskoeftizienten,
Sattigungskonzentrationen bzw. -drucke und Geschwindigkeitskonstanten bendtigt.

Hdufige Probleme

Die haufigsten Probleme, die bei der Auswahl von Literaturdaten auftreten, sind:
e es gibt keine oder keine dffentlich zugédnglichen Daten

e c¢s gibt nur Schitzwerte

e s gibt viele Daten, aber unterschiedlicher Qualitit

' Die Daten aus dem Zulassungsverfahren von Pflanzenschutzmitteln und dem Anmeldeverfahren von
Industriechemikalien sind meist (noch) nicht 6ffentlich zuginglich.
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Daten in unsinnigen Einheiten ("% Abbau" ohne Zeitangabe oder Rahmenbedingungen)
Fehlen von Angaben zur Temperaturabhingigkeit

die zitierte Quelle ist "graue" Literatur

die verfiigbaren Primédrdaten sind nicht oder nur bedingt zur Umrechnung in die
bendtigten Daten geeignet (besonders bei Bioabbau in Gewissern).

Fiir eine Reihe von Daten gibt es noch keine normierten Messverfahren [3], was eine weitere
Quelle von Unsicherheiten darstellt.

Im Bereich des abiotischen Abbaus in der Atmosphére, der bei diesem Fachgesprach im
Mittelpunkt des Interesses steht, bietet sich ein heterogenes Bild.

Abiotischer Abbau in der Atmosphdre

1.

e

Fiir die bimolekularen OH-Geschwindigkeitskonstanten fliichtiger Verbindungen gibt es
zahlreiche Messwerte, viele auch mit Angaben zur Temperaturabhidngigkeit und
Monographien mit kritischer Auswertung und empfohlenen Werten (z.B. [4])

Die NOs-Reaktion fliichtiger Substanzen ist relativ gut untersucht und dokumentiert.
Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten der O3-Reaktion sind meist in dlteren Arbeiten
zu finden.

Quantenausbeuten der direkten Phototransformation sind nur fiir wenige Substanzklassen
verfiigbar (fliichtige Ketone und Aldehyde).

Daten zum abiotischen Abbau der SOC sind sehr selten.

Der abiotische Abbau von SOC im adsorbierten Zustand wurde nur von wenigen
Substanzen an Modellaerosolen untersucht [5-7]; daneben gibt es éltere Arbeiten zum
Abbau von SOC an Flugaschen, Ruf3 etc. [2].

ABIOTIKx Ubersicht

Am Battelle Institut wurde 1989-91 im Auftrag von VCI und UBA eine Datenbank
"ABIOTIKx" erstellt [8], welche die bis dahin bekannten Daten zum abiotischen Abbau
organischer Verbindungen in der Gasphase zusammenfasst. Die erfassten und kritisch
gesichteten Daten sind die Geschwindigkeitskonstanten und Quantenausbeuten koy, knos, kos
und ®. Einzelne zusétzliche Angaben zu koon, ki, ko und kyy sind ebenfalls in der Datenbank
enthalten, sie wurden aber nicht systematisch gesucht. Die Datenbank enthilt Angaben zu ca.
550 Substanzen. Seit 1991 sind etwa 200 neue Arbeiten in der Literatur erschienen.

Es wurde nach folgenden Leitlinien vorgegangen, die ggf. auch fiir andere
Umweltdatensammlungen relevant sind:

ABIOTIKx Leitlinien

Nur ein Wert pro Reaktionskonstante (mit Qualitdtshinweisen, wie "empfohlener Wert",
"Mittelwert", "Einzelwert", "geschitzter Wert")

Bei Mittelwerten Angabe der Einzelwerte im Kommentarteil

Angaben zur Temperatur- und Druckabhéngigkeit im Kommentarteil

vollstédndige Literaturangaben zu allen Werten im Literaturteil

genaue Bezeichnung der Substanzen einschlieBlich CAS Nummer
Benutzerfreundlichkeit durch Menii, mehrere Suchfunktionen etc.

Betriebshandbuch.
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Als ein Problem hat sich die Wahl der Basis-Software erwiesen (Dbase 111+, Ashton- Tate),
die zwar fiir die Aufgabe hervorragend geeignet ist, aber nur unter dem Betriebssystem DOS
lauft. DOS ist bereits heute bei einzelnen Versionen von Windows nicht mehr verfiigbar, ein
Ende ist absehbar. AuBerdem sind nach dem Besitzerwechsel bereits bei Dbase [V
Schwierigkeiten mit ABIOTIKx berichtet worden.

Nach Abschluss der Arbeiten wurden 1993/94 auf Anregung von B.O. Wagner (damals
UNEP,_Genf) die in ABIOTIKx enthaltenen Daten in das Umwelt-Informationssystem
IRPTC=[9] eingespeist. Dabei leistete das Fachinformationszentrum (FIZ) Chemie GmbH,
Berlin, wertvolle Hilfe.

Eine Aktualisierung von ABIOTIKx miisste mindestens folgende Punkte umfassen:
ABIOTIKx Aktualisierung

1. Uberfiihrung in eine Windows-giingige Datenbanksoftware, z.B. Access (Microsoft
Office); dabei sollte die Benutzerfreundlichkeit erhalten bleiben

2. Ergénzung der Daten fliichtiger Verbindungen (in den 90er Jahren diirften ca. 200 neue
Substanzen vermessen und worden sein; dazu kommen die Aktualisierungen bereits frither
gemessener Daten)

3. Aufnahme von SOC-speziﬁscheanaten, insbesondere der Abbau im adsorbierten
Zustand.

Eine offene Frage ist, ob zum abiotischen Abbau in der Tropfchenphase (Wolken- und
Nebeltropfchen) geniigend Daten vorhanden sind, dass sich deren Einbeziehung lohnte.
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Diskussion

Steinhduser fragt nach der Behandlung stabiler Metabolite und ionischer Verbindungen. Wir
brauchen eigentlich die Mineralisierung. Wir nehmen aber in nullter Nédherung den
Primérabbau an. Wir miissten eigentlich die Abbauketten kennen, d.h. die Zwischenprodukte
bis zum vollstindigen Abbau

Welche Abbauraten bestimmen die Persistenz? Bei hinreichender Mobilitdt der Stoffe alle:
Wir bendtigen zunichst die Abbauraten in den Kompartimenten, in denen sich der Stoff im
Gleichgewichtszustand hauptséchlich authélt. Das kann durch eine Level-1I-Rechnung
festgestellt werden, d.h. liber die Umweltverteilung kann die Strategie festgelegt werden,
welche Abbauraten die Gesamtpersistenz im wesentlichen bestimmen. AnschlieBend miissen
die Abbauraten mit den Anteilen der Stoffe in den jeweiligen Kompartimenten gewichtet
werden.

Hellpointner fragt nach dem Beitrag der Stauberosion aus Stoffaustrag vom Boden. Das ist
durch Monitoringdaten von Dioxinen in Industriegebieten bekannt. Im allgemeinen ist der
Einfluss gering. Pflanzen und Wald haben einen viel groB3eren Einfluss auf die Aufnahme von
POPs aus der Luft. Die Hilfte der POPs landet in Waldgebieten.

Van de Meent macht auf die Unsicherheit der Eingangsdaten aufmerksam. Sie bestimmen das
Ranking.
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IV. Fotoabbau persistenter Verbindungen in Laborexperimenten

Einfiihrung

Wagner stellt das gegenwértige Konzept der UBA-Forschungsforderung fiir
Laborexperimente vor. Generell stellen sowohl der Gasphasenabbau von persistenten
Verbindungen sowie der partikelgebundene Abbau vordringlich wichtige Bereiche fiir
Laborexperimente dar, die zur Modellierung der Persistenz und wesentlich des
Ferntransportes von gering fliichtigen Stoffen benétigt werden. Dieser Forschungsbedarf 14sst
sich jedoch mit den gegenwértigen Ressourcen des UBA keinesfalls abdecken. Die beiden
gegenwartig im UFOPLAN geforderten Vorhaben wurden vom ersten POP-Fachgesprach am
16. Februar 2000 empfohlen [Wagner 2000]. Sie sind auf den Themenbereich des
partikelgebundenen Fotoabbaus fokussiert. Beide Vorhaben sind zueinander komplementér.
Mit Hilfe von GroBkammerexperimenten sowie einem einfachen Screening-Verfahren zur
Untersuchung von Filterproben wird diese Thematik zur Zeit in Hannover bearbeitet (C.
Zetzsch, Fraunhofer Institut fiir Toxikologie und Aerosolforschung). Der Ansatz der
Universitdt Osnabriick (E. Riihl, Fachbereich Physik) hat das Ziel, mit einem neuen
Messverfahren diese Prozesse an gespeicherten Einzelpartikeln zu untersuchen. Ziel beider
Forschungen ist es, eine Methode zu entwickeln, mit der die partikelgebundene
Fototransformation mit OH-Radikalen gemessen werden kann.

Daneben ist das Umweltbundesamt an einer Zusammenfassung des Wissens und der
experimentellen Daten zur direkten Fotolyse interessiert. Dazu wird Palm (Universitét
Liineburg, Institut fiir Okologie und Umweltchemie) vortragen.
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Zetzsch stellt seinen neuen Ansatz vor. Ausgehend von langjéhrigen Erfahrungen zum OH-
induzierten Abbau von partikelgebundenen Pflanzenschutzmitteln und Umweltchemikalien,
die mit einer groBvolumigen Smogkammer erzielt wurden, sollen nunmehr gezielte
Vereinfachungen erfolgen. In der Smogkammer waren verschiedene synthetische, wenn auch
umweltrelevante Substrate untersucht worden, mit dem Ergebnis, dass diese Triager (SiO,,
ALLOs und Fe;0;) keinen Einfluss auf die Abbaukinetik von Monolagen der zu
untersuchenden Spezies im aerosolgetragenen Zustand haben. Allerdings bewirkte ein
realistischer Triger (Flugasche eines Kohlekraftwerks) eine Verlangsamung des Abbaus,
moglicherweise aufgrund von Porositdt des Tragermaterials oder Mehrschichten-Bedeckung
mit der Substanz, s. Abb. 1.
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Abb. 1: Geschwindigkeitskonstante des Verbrauchs von Di-(2-ethylhexyl-)phthalat nach
erster Ordnung in aerosolgetragenem Zustand an verschiedenen Trégermaterialien in
Abhingigkeit von der OH-Konzentration (Behnke et al., 1987b). Die Triager SiOs,
AlLbO; und Fe,O; ergeben aus der Steigung iibereinstimmende OH-
Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung von koy = (1,440,3) * 10" 'cm’s™, wihrend
Flugasche sowohl einen grofBeren Abdampfverlust (Achsenabschnitt) als auch eine
signifikant niedrigere Geschwindigkeitskonstante ergibt.

Im Screening-Verfahren werden Aerosol-Filterproben, die wiederum Monolagen der zu
untersuchenden Substanzen auf inerten Nanopartikeln enthalten, {iber definierte Zeitrdume in
einem wesentlich kleineren Reaktionsgefdl OH-Radikalen ausgesetzt. Der fortschreitende
indirekte Photoabbau wird nachfolgend mit Hilfe der Gaschromatographie quantitativ
bestimmt, so dass reaktionskinetische Resultate erhalten werden. Dieser Ansatz konnte
kiinftig als einfaches Screening-Verfahren genutzt werden, wodurch man auf aufwendige
Kammer-Experimente verzichten konnte. Die Expositionsdauer kann beliebig ausgedehnt
werden und ermoglicht somit auch die Untersuchung persistenter Stoffe. Vorexperimente
haben gezeigt, dass die Experimente, trotz erzielter Erfolge (ein Pflanzenschutzmittel wurde
im Auftrag der Industrie mit diesem Screening-Verfahren gepriift), immer noch anspruchsvoll
sind und zahlreiche Fehlermdglichkeiten ausgeschaltet werden miissen, damit zuverldssige
Resultate erzielt werden. Wesentlich ist hierbei eine intensive und konstante OH-Quelle. Es
wurden verschiedene Quellen getestet, von denen die Erzeugung der OH-Radikale aus der
Reaktion von Ozon mit Hydrazin besonders effizient ist. Die bisherigen Ergebnisse zeigten,
dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zwar unabhéngig von den verwendeten OH-
Quellen sind, aber der Wirkungsgrad von OH in den Filterproben geringer als in frei
schwebenden Aerosolpartikeln ist. Die absolute Konzentration der OH-Radikale wird durch
Messung der Abbaukinetik von Referenzstoffen bestimmt (z. B. Di-(2-ethylhexyl)phthalat,
Terbuthylazin (TBA) an den Partikeln, Alkane wie Butan und Dimethylbutan oder Toluol in
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der Gasphase). Inerte Standards dienen zur internen Kalibration, wofiir sich auch die POPs
Mirex und Hexachlorbenzol eignen. Abb. 2 zeigt vorldufige Messungen mit der
Filterexpositionsmethode, die aufgrund der um den Faktor 50 kleineren OH-
Geschwindigkeitskonstanten  auf einen OH-Wirkungsgrad von nur 2%  der
Gasphasenkonzentration in den Filterproben hinweisen.

Decay rates of TBA and DEHP in filter samples
at various gas-phase OH levels

2,56-5
® DEHP
@ TBA DEHP: k= 3,4e-6
2,0e-5 | +3.46-13 [OH] s-1
S 1,5e-5
"
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Abb. 2: Verbrauch der Referenzstoffe DEHP und Terbuthylazin (TBA) in exponierten
Aerosol-Filterproben bei unterschiedlichen OH-Konzentrationen der Gasphase. Die
im Vergleich zu TBA hohere OH-Reaktivitdit von DEHP wird zwar im Verhiltnis
richtig wiedergegeben (Hinweis auf eine brauchbare Relativmethode), beide
Absolutwerte sind allerdings um einen Faktor 50 zu gering.

Die bisherigen Arbeiten zeigten, dass die Experimente bei niedrigen OH-Konzentrationen
durch Abdampfen der zu untersuchenden Substanzen {iber lange Zeitrdume erschwert werden.
Daher ist eine Kiihlung des Reaktionsgefdfles wiinschenswert und im Aufbau begriffen.
Dennoch konnte bereits der OH-induzierte Abbau verschiedener gering fliichtiger Substanzen
(DEHP, Lindan, a-HCH, p,p’-DDT) untersucht werden. Damit ist eine Unterscheidung der
OH-induzierten Abbaugeschwindigkeit relativ zu den Kalibrationssubstanzen durch
Anwendung des neuen, vereinfachten Verfahrens bestimmbar. Weitergehende
Verbesserungen des Ansatzes sind jedoch notwendig. Diese werden u. a. in Verbindung mit
Studien zum Abbau und zu den Abbauprodukten von DDT erfolgen. Prizisionbestimmungen
der OH-Reaktivitdt weiterer Referenzstoffe mit der Smogkammer analog zu Terbuthylazin (s.
Abb. 3) sind fiir die Screening-Methode erforderlich. Die Forschung wird fortgesetzt.
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Abb. 3: Verlust von Terbuthylazin (TBA) nach 1. Ordnung in Abhéngigkeit von der OH-

Exposition  beschichteter =~ Aerosolproben  unter  Zugrundelegung  eines
Abdampfverlusts von k, = 1,9 * 107 s”'. Die MeBreihen mit unterschiedlichsten OH-
Quellen (Palm et al, 1997) ergeben eine iibereinstimmende OH-
Geschwindigkeitskonstante von kop= (1,1£0,2) * 10" em’s™.

Die nachfolgende Diskussion konzentrierte sich auf die zentralen Problemfelder der
Laborexperimente im Vergleich zu Umwelt-Aerosolen. Hierzu gehoren:

Wand- und Abdampfverluste im Laufe der Reaktionen;

der quantitative Nachweis der OH-Konzentration in den Filterproben;

die Partikelgroenabhingigkeit und die Struktur des Substrats (z.B. Porositéit von
Flugaschen und RuB3) sowie dessen Eigenschaften (Losungsmitteleigenschaft, OH-
Reaktivitdt der Matrix).

Ebenso wurde der Vergleich der experimentellen Daten mit den berechneten Werten
aus AOPWIN (mittlerweile als Freeware erhéltlich) thematisiert. Zetzsch wies darauf
hin, dass nur auf der Grundlage aussagekriftiger Laborstudien die Qualitdt von
Interpolationsverfahren zur Bestimmung von Abbaukonstanten verbessert werden
kann. Damit wurden bereits in der Vergangenheit einzelne Parameter angepasst, mit
denen auftretende Diskrepanzen zwischen Laborexperiment und Modell verringert
wurden. Da AOPWIN immer wieder angepasst wird, wenn neuere Abbaudaten
vorliegen, ist dieses Programm nicht sicher, was Aussagen iiber den Abbau groBerer
Molekiile und von Stoffen mit neuen sterischen Eigenschaften und funktionellen
Gruppen betrifft.
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Freeware

Die QSAR-Software von Syracuse Research Corporation wurde an die U.S. EPA verkauft, die
sie nun Uber das INTERNRET als Freeware anbietet:
http://www.epa.gov/oppt/exposure/docs/episuitedl.htm|
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Das Forschungsvorhaben der Universitdt Osnabriick wurde von W. Mikosch vorgestellt.
Hierzu gehort zunédchst das experimentelle Konzept dieses alternativen Ansatzes zum o. g.
Screening-Verfahren. Berithrungsfrei gespeicherte Einzelpartikel werden iiber beliebig lange
Zeitraume unter definierten Bedingungen der umgebenden Atmosphire gespeichert. Die
Vorteile dieses Ansatzes liegen u. a. in der hohen Genauigkeit in der Massenbestimmung der
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Partikel, der Vermeidung jeglicher Substratkontakte sowie lange Speicher- und
Reaktionszeiten und in der Anwendbarkeit von in situ-Analyseverfahren, mit denen sich der
Reaktionsfortschritt verfolgen ldsst. Das Testsystem ldsst sich kiithlen und erwdrmen. Ebenso
wurden die Testsysteme in enger Absprache mit dem o. g. Projekt von Zetzsch ausgewéhlt, so
dass eine Vergleichbarkeit der beiden Ansdtze mdglich ist. Die Einzelpartikel werden
zunichst mit den zu untersuchenden Substanzen beschichtet, damit nachfolgend die OH-
induzierte Kinetik untersucht werden kann. Alternativ lassen sich auch die zu untersuchenden
gering volatilen Substanzen wéhrend der Speicherung auf dem Substrat deponieren. Zur in
situ-Bestimmung der chemischen Verdnderungen dient zunédchst die Raman-Spektroskopie.
Alternative spektroskopische Nachweismethoden konnen ebenso eingesetzt werden (z. B.
Fourier-Transform-Spektroskopie). Es wird iiber den Fortschritt beim Aufbau des
Experimentes, apparative Verbesserungen zur Fallengeometrie sowie erste erfolgreiche
Testexperimente unter Nutzung der Raman-Spektroskopie berichtet. Im Fall von Lindan
konnten substratspezifische Verdnderungen im Bereich der CH-Valenzschwingung gefunden
werden, die sich als Verdnderungen in der molekularen Konformation des Adsorbats
interpretieren lassen. Erste Ergebnisse an Testsystemen zu reaktionskinetischen Messungen
von Monolagen gering volatiler Spezies mit der umgebenden Gasphase werden vorgestellt
(Ozonolyse von Fumarsédure). Ebenso wird iiber den Aufbau von geeigneten OH-Quellen
berichtet. Das Verfahren soll weiter optimiert werden, damit es fiir eine zweite Projektphase
fiir reaktionskinetische Experimente an POPs und Pflanzenschutzmittel zur Verfiigung steht.

Die Diskussion war vor allem auf gezielte Nachfragen zu den folgenden Themenbereichen
gerichtet:
e Bedeutung von Wandeffekten in Fallenexperimenten;
e (GroBe und Eigenschaften der untersuchbaren Partikel;
e Kontrolle von Abdampfverlusten wéihrend der Experimente und temperaturabhingige
Experimente;
e gleichzeitige Analyse des Abbaus der partikelgebundenen Substanzen und der
umgebenden Gasphase;
e Lageregelung der Partikel in der Falle.

Wolf-Ulrich Palm

Universitit Liineburg, Institut fiir Okologie und Umweltchemie
Fotolyseexperimente in Losung

Email: palm@uni-lueneburg.del
URL:http://www.uni-lueneburg.de/fb4/institut/oekchem/uchemie]
URL:http://www.uni-lueneburg.de/fb4/institut/oekchem/uchemie/palm/ubapops90 1 /index.htm|

Der abiotische Abbau organischer Verbindungen in Oberflichengewdssern und
Wolkentropfchen/wasserhaltigen Aerosolen wird neben der Hydrolyse durch das Sonnenlicht
initiiert. Fiir die chemische Reaktion nach Absorption des Sonnenlichts hat sich der Begriff
Fotolyse oder direkte Fotolyse etabliert, wihrend die Reaktion mit reaktiven Spezies (z.B. mit
OH-Radikalen) als indirekte Fotolyse bezeichnet wird. Im Gegensatz zur Gasphase besitzt der
in Losung vorhandene LoOsungsmittelkéfig einen erheblichen Einfluss auf photochemisch
initiierte Reaktionen, schematisch dargestellt in der Abb. 1.
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Abb. 1: Schematische Darstellung photochemisch induzierter Reaktionen in Losung

Im Vortrag werden grundlegende experimentelle Aufbauten, Parameter und Probleme in der
Bestimmung der Quantenausbeute als zentrale Grof3e zur Beurteilung der direkten Photolyse
in wissriger Losung im besonderen von Pflanzenschutzmitteln und von POPs vorgestellt.

Quantenausbeuten werden praktisch ausschlieBlich im Laboratorium ermittelt. Die dafiir
verwendeten Apparaturen konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: flir (meist)
polychromatische = Bestrahlungen wird die sogenannte Karussellapparatur, fiir
monochromatische Bestrahlungen der klassische Aufbau bestehend aus Lichtquelle und
Monochromator auf einer optischen Bank verwendet. Karussellapparaturen besitzen den
grolen Vorteil einer gleichzeitigen Bestrahlung vieler Proben mit meist im Vergleich zur
monochromatischen Bestrahlung hoheren Lichtintensititen (dies liefert kiirzere
Bestrahlungszeiten). Im Gegensatz zur monochromatischen Bestrahlung werden jedoch in
einer polychromatischen Bestrahlung immer iiber den verwendeten Wellenldngenbereich
gemittelte Quantenausbeuten erhalten. Absolute Lichtintensitidten miissen fiir beide Aufbauten
mit hoher Genauigkeit bekannt sein. Ein Vergleich der aus gemessenen, relativen
Lichtintensititen und aktinometrischen Messungen ermittelten wellenléngenabhingigen,
absoluten Lichtintensititen einer Xenonlampe mit einem typischen Sonnenspektrum (Juni,
Mitteleuropa) ist in der Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Intensitéten einer Xenon-Lampe im Vergleich zur Sonnenintensitdt (Daten der
Sonnenintensititen nach Frank und Klopffer, 1988).

Pflanzenschutzmittel zeigen in Abhédngigkeit von der Struktur sehr stark variierende UV-
Spektren, einige Beispiele sind in der Abb. 3 dargestellt. UV-Spektren sind prinzipiell
abhéngig vom Losungsmittel und vom pH-Wert, und UV-Spektren von Triazinderivaten und
Nitrophenolen werden beispielhaft vorgestellt. Weiterhin werden die Probleme in der
Berechnung der Quantenausbeute unter Zugrundelegung nur schlecht charakterisierter UV-
Spekten (z.B. aufgrund der geringen Loslichkeit in Wasser) diskutiert.
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Abb. 3: UV-Spektren typischer Pflanzenschutzmittel in Losung (Daten der
Sonnenintensititen nach Frank und Klopffer, 1988).
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Die Kinetik einer Fotolyse kann neben den klassischen chromatographischen Methoden (GC
bzw. HPLC) auch anhand zeitaufgeloster UV-Spektren analysiert werden. Uniforme
Fotoreaktionen und Folgereaktionen ausgewdhlter Pflanzenschutzmittel und die daraus
folgenden Aussagen zur Fotolyse der gebildeten Produkte werden diskutiert (Beispiele s. Abb.
4).
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Abb. 4: Zeitaufgeldste UV-Spektren von Cyanazin (unverdffentlicht) und Ioxynil
(Millet, Palm und Zetzsch 1998) im Laufe einer polychromatischen Bestrahlung.
Bestrahlungszeiten liegen jeweils im Bereich von Stunden.

Die Ubertragbarkeit der im Labor gemessenen Quantenausbeuten und UV-Spektren auf
Umweltbedingungen wird anhand eines Tagesganges einer im Sonnenlicht gemessenen
Fotolyse von Metamitron (Palm, Millet und Zetzsch 1997) und der entsprechend aus einem
einfachen Modell ermittelten Geschwindigkeitskonstante vorgestellt.

Neben den als Beispiel beigefiigten Bestimmungen von Quantenausbeuten einiger organischer
Substanzen (vor allem von Pflanzenschutzmitteln) werden im Vortrag Quantenausbeuten und
Halbwertszeiten [vomr POPsdiskutiert (s Tab. 1) Die—zT. geringen Halbwertszeiten (auch
bedingt durch hohe Quantenausbeuten) einiger POPS stehen im Widerspruch zur diskutierten
Persistenz dieser Verbindungen. Mogliche Erkldarungen dieser Diskrepanz und die Diskussion
existierender Wissensliicken schlieBen den Vortrag ab.

Tab. 1: Quantenausbeuten und berichtete Halbwertszeiten einiger POPs

Substanz Quantenausbeute Halbwertszeit Strahlungsbedingungen,
(Sonne) Losungsmittel,

Literatur

Al drin - 6,8d ARS Datenbank

Dieldrin - 5,6d ARS Datenbank

Dieldrin - 20,7d Hexan, Jamaica
Singh et al. 1991

p,.p’-DDE -—- 12,5d ARS Datenbank

p,p’-DDE 0,3 0,94 d Wasser, Sommer, 40° Breite
Zepp 1977

p,p’-DDE 0,3 6,1d Wasser, Winter, 40° Breite
Zepp 1977

Endosulfan - 40,3d Hexan. Jamaica



http://wizard.arsusda.gov/acsl/listall.html
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Singh et al. 1991

Endosulfan - 32,6d dto.

Lindan - Keine Absorption der Sonnen-
Intensitét

Pentachlorphenol 0,014 1 Wasser, Sommer, 40° Breite
Zepp 1991

TCDD 0,0022 2,1d Wasser/CH;CN, Sommer, 40°
Breite
Zepp 1991

TCDD 0,049 2h Hexan, Sommer, 40° Breite
Zepp 1991

Pyren 0,0022 0,68 h Wasser, Sommer, 40° Breite
Zepp 1991

Pyren 0,0001 15h Hexan, Sommer, 40° Breite
Zepp 1991

Palm schlie3t mit folgenden Problemen der Labormessungen fiir die Aussage der Fotolyse in
der Umwelt.

. Allgemein fehlt eine systematische Zusammenfassung der vorhandenen
Labordaten bzw. Datenliicken

o Quantenausbeuten (im besonderen fiir polychromatische Bestrahlungen) sind
unsicher. Die Wellenldngenabhingigkeit ist im Regelfall nicht bekannt.

o Quantitative Messungen im Labor liegen nur bei Raumtemperatur vor und
erfolgen wegen geringer Wasserloslichkeit iberwiegend in reinen Losungsmitteln.

. UV-Spektren sind hiufig in wissrigen Milieu unsicher (geringe Loslichkeit)

. Einfluss der Adsorption bzw. des ad- und absorbierten Anteils sind unbekannt.

. Einfluss natiirlicher Inhaltstoffe im Wasser auf die Fotochemie sind praktisch nicht
bekannt.

o Halbwertszeiten werden sehr hdufig fiir maximale Sonneneinstrahlung (um 12 Uhr

mittags) und fiir die Oberflichenschichten berechnet bzw. angegeben.
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Diskussion

Die Diskussion zielte zunachst auf Fotoprozesse in Gewéssern, die einerseits durch Reflexion
und Triibung, andererseits durch Photosensibilisierung und Radikalbildung gegeniiber den
Laborbedingungen beeinflusst werden. Ebenso spielen moglicherweise Verunreinigungen des
Wassers unter Laborbedingungen eine Rolle, da die POPs nur in geringem Malle
wasserloslich sind. Dagegen tritt im Labor kein mikrobieller Abbau auf, der evtl. auch durch
Einwirkung von Fotonen begrenzt wird. Ebenso wurde darauf hingewiesen, dass
umfangreiches experimentelles Material sowie Daten aus dem Zulassungsverfahren von
Pflanzenschutzmitteln im UBA vorliegen, die einer geeigneten Aufarbeitung und
Aktualisierung bediirfen. Produktspezifische Quantenausbeuten sowie wellenldngenabhingige
Experimente unter Beriicksichtigung des Vergleiches geloster und adsorbierter Stoffe
scheinen wiinschenswerte Daten zum quantitativen Verstandnis des Fotoabbaus von POPs in
Ldsung zu sein.

Ralph Kiihne und Gerrit Schiiirmann
UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle

Sektion Chemische Okotoxikologie, Leipzig

Die Auswahl von Stoffen zur Analyse des Abbauverhaltens mit Hilfe
chemometrischer Methoden

Email: rk@uoe.ufz.de|; es@uoe.ufz.del

Diese Analyse wurde auf dem ersten Fachgespridch (16. Februar 2000) vorgeschlagen, um
Stoffe mit moglichst unterschiedlichen Eigenschaften fiir die experimentelle Untersuchung
zum Abbauverhalten in der Luft auszuwéhlen. Die Ausgangsmenge umfasste 66
Pflanzenschutzmitteln mit Stoffdaten aus dem Zulassungsverfahren des UBA und 180
Industriechemikalien (sog. Wania-Daten) mit Stoffdaten aus den Handbiichern von Mackay et
al. Nach der Konsistenzpriifung der Daten, Vergleich mit Daten aus anderen Datenbanken
und mit Rechenverfahren verblieben 236 Stoffe.

Zu der Gesamtzahl von 236 Stoffen lagen je 7 Parameter vor. Drei ,,Loslichkeiten*

e Loslichkeit in Oktanol log O (berechnet aus Kow und Sw)
e Loslichkeit in Wasser log W (entspricht Sw)
e  Loslichkeit” in Luft log A (berechnet aus Kaw und Sw)

e und die nach der Junge-Formel aus dem Dampfdruck berechnete Verteilung zwischen
Gasphase und Partikel bei 25 °C;

und drei Abbaudaten
e Halbwertszeiten des Abbaus im Wasser (experimentell)
e Halbwertszeiten des Abbaus im Boden (experimentell)
e Halbwertszeiten des Abbaus in der Luft (AOP-Berechnungen).

Ein Stoff (Fluvalinate) lag mit seiner extrem niedrigen Henrykonstante weit aulerhalb des
Datenbereiches; er wurde daher aus der Analyse entfernt. Mit den restlichen 235 Stoffen
wurde eine Faktoren- und eine Clusteranalyse durchgefiihrt. Die Clusterung in 2, 3, 6 oder 7
Cluster ist sinnvoll. Das Dreier-Cluster wird wie folgt beschrieben. Fiir die Abbauversuche
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werden 9 Stoffe vorgeschlagen, in Klammern sind jeweils gleichwertige Alternativen
genannt. Dabei wurde mit Hilfe der Ergebnisse der Faktoranalyse jeder Cluster noch einmal
in drei Untergruppen geteilt.

Ergebnisse der Stoffauswahl mittels chemometrischer Methode

Cluster 1 (i.a. vorwiegend in Luft/Wasser, grof3ere Persistenz, Abbau in allen
Kompartimenten, mittlere Wasserloslichkeit):

(a) 2,7-DiCDD (2,3-DiCDD),

(b) PCB-128 (PCB-77),

(c) 2,3,5,6-Tetrachlorphenol (2,3,4,5-Tetrachlorophenol);

Cluster 2 (i.a. Anreicherung in Partikeln und Boden, kleinere Wasserloslichkeit):
(d) Benomyl (Pyrazophos),
(e) Benzo[a]pyren (Benzo[ghi]perylen),
(f) PCB-206 (PCB-209);

Cluster 3 (i.a. vorwiegend in Wasser/Luft, geringere Persistenz, Abbau hauptsichlich in Luft,
groflere Wasserloslichkeit):

(g) Simazin (Linuron),

(h) m-Xylen (o-Xylen),

(1) Phosphamidon (Dicofol).

Zusitzlich vorgeschlagen wird Biphenyl (oder 4-Chlorphenyl-phenyl-ether).

Alternative Vorgehensweise der Stoffauswahl: Verteilung zwischen Wasser, Oktanol
(=Boden) und Luft

Die hier vorgestellte multivariate Datenanalyse behandelt Verteilungsprozesse und
Abbauprozesse simultan. Im Gegensatz dazu wird von et al vorgeschlagen,
zundchst anhand der physiko-chemischen Verteilungskoeffizienten zu beurteilen, ob der
jeweilige Stoff (im Gleichgewicht) hauptsdchlich im Wasser, im Oktanol-Kompartiment (=
Boden und Sediment) oder in der Luft anzutreffen sein wird. Es sollen dann nur die fiir das
entsprechende Kompartiment relevanten Abbauprozesse beriicksichtigt werden.

Zu diesem Zweck werden die logarithmischen Verteilungskoeffizienten Luft/Wasser gegen
die logarithmischen Verteilungskoeffizienten Oktanol/Wasser aufgetragen. Die damit
ebenfalls eindeutig bestimmten logarithmischen Verteilungskoeftizienten Oktanol/Luft sind
Diagonalen in einer solchen Auftragung. Mit Hilfe eines einfachen Fugazitdtsmodells werden
die Eigenschaftsbereiche ermittelt, in denen Substanzen zu mehr als 90% in nur einem
Kompartiment anzutreffen sind.

Abb. 1 zeigt eine modifizierte Form einer solchen Darstellung in Form eines Dreiecks-
Diagramms. Die Achsen der drei logarithmischen Verteilungskoeffizienten sind in Winkeln
von 60° angeordnet. Das ist mdglich, weil die drei Koeffizienten nicht voneinander
unabhingig sind, sondern iiber log Kaw = - log Koa - log Kow (A = Luft, O = Oktanol, W =
Wasser) zusammenhéngen. Zum besseren Verstdndnis der Graphik sind Hilfslinien fiir
bestimmte Variablenwerte eingezeichnet.




-75 -

©) Cluster 1
Cluster 2
Cluster 3

Vorschlag Cluster 1
Vorschlag Cluster 2

Vorschlag Cluster 3

+++

Zusatzvorschlag

Deposition = 10%
Deposition = 90%

90% in Oktanol
90% in Luft
90% in Wasser

Wasser log Ko = 6

-
n
&
& + nl
log K, 12 N W‘j
0g Ron = N
> ‘(/)1\6 6 ¢ 14\6 log Koy
Q © © ©
) % Z Z
§ Oktanol .

Abb. 1: Dreiecksdiagramm der logarithmischen Verteilungskoeffizienten Wasser/Oktanol, Oktanol/Luft und
Luft/Wasser mit Kennzeichnung der vorgeschlagenen Stoffe. Bereiche auBerhalb der gekriimmten
Linien bedeuten Anreicherung im jeweiligen Kompartiment > 90%. Die roten Doppellinien zeigen den
Bereich fiir 10%-90% Anreicherung auf Partikeln innerhalb des Luft-Kompartimentes.

Die 90%-Kurven fiir die Verteilung in den drei Kompartimenten wurden entsprechend des
einfachen Gleichgewichts-Fugazitdtsmodells in | 1] errechnet.

Diese Methode beriicksichtigt allerdings weder die Verteilung Luft/Partikel noch die
Advektion und ist somit auch nicht fiir die Beurteilung des Potentials fiir die Deposition in
entfernten Gebieten geeignet. Deshalb wurden noch weitere Grofen bestimmt:

Die Verteilung zwischen Luft und Partikeln wurde aus dem Verteilungskoeffizienten
Oktanol/Luft  errechnet. Die dazu  bendtigte  Korrelation  zwischen  dem
Verteilungskoeffizienten und dem Dampfdruck wurde aus den vorliegenden Datensitzen
abgeschitzt. Die Kurven fiir 90% in Luft (® = 0.1) und 90% auf den Partikeln (® = 0.9)
wurden zusétzlich in Abb. 1 eingetragen.

Das Potential fiir die Deposition in entfernten Gebieten wurde entsprechend einem Vorschlag
von aus den Verteilungskoeffizienten Luft/Wasser und Oktanol/Wasser
abgeschitzt. Abb. 2 enthélt entsprechende Kurven fiir 10% Deposition und 90% Deposition.
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Abb. 2: Dreiecksdiagramm der logarithmischen Verteilungskoeffizienten Wasser/Oktanol, Oktanol/Luft und
Luft/Wasser mit Kennzeichnung der vorgeschlagenen Stoffe. Bereiche auBerhalb der gekriimmten
Linien bedeuten Anreicherung im jeweiligen Kompartiment > 90%. Die blauen Doppellinien zeigen den
Bereich fiir 10%-90% Deposition in entfernten Regionen nach

Insgesamt zeigen die beiden Abbildungen, dass der Bereich der Verteilungskoeffizienten von
den vorgeschlagenen Stoffen gut erfasst wird. Allerdings féllt auf, dass keiner dieser Stoffe
den kleinen Stoffdatenbereich vertritt, in dem gleichmédBige Verteilung zwischen allen
Kompartimenten und partielle Deposition in entfernten Regionen zu erwarten ist. In diesem
Bereich verlduft auch die Grenze zwischen Cluster 1 und Cluster 3. Aus diesen Uberlegungen
folgt der oben genannte Zusatzvorschlag.

Literatur

[1] Gouin T, Mackay D, Webster E, Wania F (2000) Screening Chemicals for Persistence in
the Environment. Environ. Sci. Technol., 34, 881-884.
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Diskussion

Die Diskussion begann bei Riickfragen zu den Modellen und den verwendeten
Eingangsdaten. Ebenso deckte die Diskussion den Bereich ab, der eine Klassifizierung der
Substanzen auf Grundlage der chemischen Intuition (,common sense’) ermdglicht. Die
Vorziige des Ansatzes im Hinblick einer Objektivierung der Auswahlkriterien wurden in
diesem Zusammenhang dargestellt und belegt. Damit lassen sich u. a. gezielt
Referenzsubstanzen finden, die den zu untersuchenden Parameterraum abdecken.
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V. Perspektiven

Henrik Tyle, Henrik S. Larsen, Eva B. Wedebye und Jay Niemela
Danische Umweltbehorde, Kopenhagen

Identification of potential PBTs and vPvBs by use of QSARs
(Entwurf, Kopenhagen 4. Oktober 2001)

Email:

Tyle berichtet liber einen Ansatz, der abweichend von dem traditionellen PEC/PNEC-Ansatz
in den nordischen Staaten zur Bewertung der PBT-und vPvB-Eigenschaften von Stoffen
ausgearbeitet worden ist (PBT = persitent, bioakkumuierend, toxisch; vPvB = very persistent,
very bioaccumulative).

Die gegenwirtig in der Diskussion stehenden Kriterien flir die marine Bewertung von Stoffen
sind in der Tabelle wiedergegeben.

PBT-Kriterien vPvB-Kriterien
P | Halbwertszeit im Meerwaser: >60 d oder Halbwertszeit in Meer- oder Frischwasser: >60 d
Halbwertszeit in Meersedimenten: >180 d oder
Halbwertszeit im Meer- oder Frischwassersediment:
>180d
B | BCF > 2000 BCF > 5000
T | Chronischer NOEC < 0,01 mg/L oder nicht anwendbar
CMR oder
endokrine Wirkung

Im Allgemeinen werden Stoffe ausgewéhlt, wenn sie alle drei Kriterien erfiillen. Jedoch wird
man eine gewisse Flexibilitdt walten lassen, wenn ein Kriterium nicht voll erfiillt ist, aber
andere weit Uberschritten sind, z.B. bei einem Stoff, der nicht das Persistenz, aber das
Bioakkumulationskriterium erfiillt. Diese Bewertung lehnt sich an das Bewertungsschema der
OSPAR-Kommission und beim UN ECE POPs-Protokoll an.

Angesichts der vielen organischen Stoffe, die auf PBT-Eigenschaften iiberpriift werden
miissen, bietet sich eine Teststrategie an:

e zuerst Screening auf Persistenz

e dann Bestitigungsteste auf Persistenz.

Offene Fragen sind dabei, wie vorhandenen Halbwertszeiten in Bereichen und von
Mikrokosmosstudien interpretiert werden sollen. Ahnliches gilt fiir Bioakkumulationsstudien
mit verschiedenen Organismen.

Angesichts der etwa 30 000 Chemikalien, die in der EU {iiber 1 t/a produziert werden ist eine
entscheidende Frage, wie die Daten zur Bewertung dieser Stoffe beschafft werden konnen,
denn fehlende Daten schlielen ja nicht eine Gefahr aus. Das bedeutet, dass die PB-Bewertung
bei fehlenden Daten mit QSAR-Methoden durchgefiihrt wird und die dénische
Umweltbehorde war bereit, ein Diskussionspapier fiir das Europdische Chemikalienbiiro zu
schreiben.

Dieses Diskussionspapier schldgt die folgenden QSAR-Methoden zur Bestimmung der PB-
Kriterien vor:
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e Persistenz
BIOWIN2-Modell und BIOWIN3-Modell [Howard et al. 1992]
MITIDEG-Modell von Helene Loonen und Phil Howard [Tunkel et al. 2000]

e Bioakkumulation
BCF (Syracus): Dieses Modell ist als EPIWIN-Model [Meyland et al. 1999]
verfiigbar.

e BCF (Cornell): Dieses Modell wird leicht verdndert im Technical Guidance Document
(TGD) der EU, Teil IIT empfohlen.

Die didnische Umweltbehorde hat die Stofflisten mit den QSAR-Daten zu verschiedenen P-
und B-QSAR-Kombinationen erstellt und ist dabei, ihre Daten mit den vorhandenen
experimentellen Daten aus IUCLID zu vergleichen. Dabei ist zu beachten, dass Stoffe, die
sich nicht durch SMILES-Codes darstellen lassen, mit den QSAR-Methoden nicht erfasst
werden konnen.

Das Arbeitspapier enthédlt Anhinge mit den oben beschriebenen QSAR-Methoden
ausgewahlten 66 PB-Stoffen.

Literatur

Howard PH, Boethling RS; Stiteler WM, Meylnad WM, Hueber AE, Beauman JA, Larosche
ME; Predictive model for aerobic biodegradability developed from a file of evaluated
biodegradation data, Environ. Toxicol. Chem., 11, 593-603 (1992).

Meylan WM, Howard PH, Boethling RS, Aronson D, Printup H, Gouchie S; Improved
method for estimating bioconcentration/bioaccumulation factor from octanol/water
partition coefficient, Environ. Toxicol. Chem., 18(4), 664-672 (1999).

Tunkel J, Howard PH, Boethling RS, Stiteler W, Loonen H; Predicting ready biodegradability
in the Japanese Ministry of International Trade and Industry test, Environ. Toxicol.
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Thomas Schmiegelt

BUA-Biiro, Essen

Forschungsbedarf zu persistenten organischen Stoffen
Email: [schmiegelt@phchem.uni-essen.de|

Schmiegelt trug den Forschungsbedarf vor, den die ad-hoc-Arbeitsgruppe POPs des
Beratergremiums fiir Altstoffe (BUA) der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
ausgearbeitet hat.

Die ad-hoc-Arbeitsgruppe formulierte die folgenden
Forschungsziele

Globale Raum-/Zeit-Exposition von POPs und PBT-Stoffe
Massenbilanzierung in Multimedia-Kompartimenten
Dynamische Transportmodellierung

Modellvalidierung und Monitoring

und den folgenden Forschungsbedarf
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Verbesserte Bestimmung umweltrelevanter Stoffeigenschaften

weitere Entwicklung und Validierung von Verteilungs- und Transportmodellen
Verbesserte Analytik / verbessertes Monitoring

Expositionsbezogene Priifstrategien (bewertungsspezifisch)

Die wesentlichsten Schwerpunkte lassen sich folgendermallen zusammenfassen:

Stoffeigenschaften:

Hierbei geht es vorzugsweise um die Entwicklung neuerer oder verbesserter Methoden zur
Bestimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften, die den Transport, die
Persistenz und die Bioakkumulation von Stoffen bestimmen.

Als erforderlich erachtet werden moglichst gemessene und weniger abgeschétzte Daten zu
Wasserloslichkeit, Dampfdruck, Henry-Konstante, Kow, Adsorption, Dissoziation als
Funktion der Temperatur im umweltrelevanten Bereich. Solche Messungen sind bei niedrigen
Werten der genannten Parameter sehr schwierig und erfordern Labors, die mit der jeweiligen
Methode wie auch mit der Spurengasanalytik vertraut sind.

Erkenntnisbedarf besteht auch hinsichtlich Abbau in Luft und an Aerosolen sowie
photochemischer und fotolytischer Prozesse in verschiedenen Umweltphasen. Dies betrifft
insbesondere die direkte und indirekte Photolyse semivolatiler Verbindungen.

Bendtigt werden ferner Geschwindigkeitskonstanten fiir den Bereich der limnischen und
marinen  Oberflichengewédsser sowie  flir  Sedimente. Hierzu  zdhlen auch
Hydrolysegeschwindigkeiten als Funktion von pH-Wert und Temperatur. Zu den
vernachldssigten Bereichen gehoren ferner die Vorginge zu Aufnahme, Verteilung und
Abbau in Pflanzen sowie generell die Prozesse des biologischen Abbaus und Metabolismus in
verschiedenen Umweltphasen (Wasser, Boden, Sedimente). Hinsichtlich der Beurteilung der
Ausgangsstoffe wurden bisher in diesem Zusammenhang Umwandlungsprodukte der POPs
unvollstindig betrachtet.

Expositionsmodellierung:

Einen erheblichen Einfluss auf Verhalten und Stoffverteilung von POPs haben die
verschiedenen Umweltkompartimente. Weitere wesentliche Faktoren sind Aerosole und die
Temperatur, deren Einfluss auf Abbau, Deposition und Transport noch nicht in vollem
Umfang aufgeklart ist.

Eine weitere Rolle spielt die raumliche Verteilung: Auf globaler Ebene interessiert, welcher
Anteil einer Substanz in welcher Zeit die Emissionsregion verldsst und welcher Anteil dem
Ferntransport unterliegt. Auf regionaler Ebene interessiert, welche Quellen sich wie stark auf
die lokale Exposition auswirken, damit Ursachen der Exposition identifiziert und Ansétze fiir
MaBnahmen zugeordnet werden konnen.

Die POPs-Konvention geht fiir die Spezifizierung von POP-Eigenschaften von der
Moglichkeit des Einsatzes von Modellen aus, wobei sich jedoch folgende Fragen erheben:

e Wie ist der Einfluss der Temperatur und anderer variabler Umweltbedingungen auf
Halbwertszeiten? Gibt es Standardbedingungen?
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Wie lassen sich medienspezifische Halbwertszeiten durch die Gesamtpersistenz als
Kriterium ergidnzen?

Welche Methoden lassen sich verwenden und welche Werte in Abhingigkeit der
physikalisch-chemischen Eigenschaften sind typisch fir POPs, um die rdumliche
Reichweite als Kriterium fiir den Ferntransport heranzuziehen?

Analvtik / Monitoring:

Fragestellungen hierzu befassen sich mit folgenden Untersuchungsaspekten:

lokale und regionale Aspekte, wie z.B. Feststellung des Vorkommens in
Quellbereichen im Unterschied zu eintragsfernen Bereichen oder die Auswahl von
Beobachtungsrdumen in geographischer Abfolge (Transsekte).

mediale Aspekte: Hier sind verschiedene Umweltmedien als Quellen und Senken zu
beriicksichtigen. Lipidphasen der Grenzschicht sind ebenso zu beachten wie die
Anreicherung am Ende aquatischer oder terrestrischer Nahrungsketten. Zu den
medialen Aspekten zdhlen ferner Fragen des Transports in Wasser und Luft.

Stoftbezogene Aspekte des Vorkommens bzw. Eintrags spielen ebenfalls eine
bedeutende Rolle. Hierunter fallen technische Produkte und Gemische, Wirkstoffe und
thre Nebenprodukte sowie abiotische Abbauprodukte, des weiteren sekundidre POPs
als Produkte der Biotransformation.

Als Anforderung sind zu nennen: ein systematisches Monitoring, zur Auswahl
repriasentativer Beobachtungsrdume die Einbeziehung der UBA-Messstationen, die
Analytik im Nano- bis Picogrammbereich unter Ausschluss jedweder Kontamination
bei den einzelnen Analyseschritten, in methodischer / geratetechnischer Hinsicht zur
Auftrennung der komplexen POPs die Anwendung hochauflosender Verfahren
(HPLC, HRGC) bzw. zur Identifizierung ECD / MS sowie eine sinnvolle und
effektive Qualitdtskontrolle.

Die Forschungsvorhaben sind so aufeinander abzustimmen, dass die Daten, Modelle und
Methoden zu einem validen Bewertungsinstrumentarium zusammengefiihrt werden konnen.

Diskussion zum Forschungsbedarf

Die Teilnehmer des Fachgespriaches unterstiitzten in der darauffolgenden Diskussion die
folgenden Forschungsschwerpunkte:

1.

2.

Allgemeines
a. Schaffung von Kompetenzzentren in den Universititen und
GroBforschungseinrichtungen zur Bearbeitung von Persistenz, Ferntransport
und Bioakkumulation
b. Umsetzung der Stockholm POP Konvention: soziodkonomische Faktoren

Emissionsmengen und -raten
a. Bestandserfassung der Emissionsquellen
b. Abschitzung der Emissionsraten und Emissionsmengen
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Freisetzung von Stoffen durch Produkte: Identifizierung von Stoffen in
Produkten (Produktregister), Identifizierung der Freisetzung in Produkten der
Handelskette (down-stream-uses)

3. Modellentwicklung

a.

b.

Anwendung von generischen Multimediamodelle zur Identifizierung von PB-
und POP-Stoffen

Entwicklung von komplexen Multimediamodelle mit Klima- und GIS-
Anbindung (GIS = geografische Informationssysteme)

Absichern entscheidender Umweltparameter in Multimediamodellen, z.B.
Windgeschwindigkeit, Kompartimentgroflen, Regenmengen.

Vergleich und Zweckbestimmung von Modellen, Hierarchisierung von
Modellen fiir die Screening- und der Bestitigungsphase der Risikobewertung
Rolle der Pflanzen und von Waldgebieten in Multimediamodellen
Stoffflussanalyse, Massenflussanalyse auf globaler Ebene

4. Verteilung zwischen Phasen

a.

b.
C.
d.

besseres Verstidndnis der Verteilungsmechanismen, insbesondere zwischen
terrestrischen Pflanzen und Atmosphére, zwischen Gas und Aerosolpartikeln,
zwischen Meerwasser und Schwebstoff (Sedimentation), zwischen Meerwasser
und Luft

Verteilung zwischen Gas-, Wolkentropfchen- und Eisphase in der Atmosphére
Verfliichtigung von Pflanzenschutzmitteln von Béden und Pflanzen

Rolle von Senken: Stratosphére, Ozeane, Ozeansediment, Pflanzen

5. Verbreiterung der Datenlage, Verbesserung der Datenqualitét

a.

b.

Verbesserung der Daten zum Dampfdruck von semivolatilen Stoffen durch die
Messung bis 10™'° Pa [Giickel et a. 1973; Krohl et al. 1998].

Erarbeitung einer Methode zur Bestimmung des foto-oxidativen Abbaus von
mittelfliichtigen Stoffen, die adsorbiert ans Aerosol vorliegen [Atkinson et al.,
1999, Franklin et al., 2000; OECD 2001].

Erarbeitung einer Methode zur Bestimmung der Bioverfiigbarkeit sowie des
Abbaus auf und in Pflanzen

Dokumentation und Valdierung der Literaturdaten zum foto-oxidativen Abbau
Dokumentation und Valdierung der Literatur- und Zulassungsdaten zur
direkten Photolyse von Pflanzenschutzmitteln

Rolle der Winderosion vom Boden

6. Gezieltes Monitoring

a.

b.

Literatur

Globales Monitoring von persistenten und bioakkumulierenden Risikostoffen
(Auswahl und Festlegung von Messstandorten)

Priorisierung von Stoffen im Monitoring, Nutzung dieser Monitoringdaten in
der Modellvalidierung und zur Bestimmung von Transportreichweiten
Verstirkter Dialog zwischen Modellierern, Risikobewertern und Gruppen, die
Monitoringprogramme durchfiihren. Siehe dazu [OECD 2000].

Atkinson, R., Guicherit, R., Hites, R.A., Palm, W.-U., Seiber, J.N., de Voogt, P.,
Transformation of pesticides in the atmosphere. A state of the art. Water Air Soil
Pollut, 115, 219-243 (1999).
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OECD 2000
Report of the OECD Workshop on improving the Use of Monitoring Data in the
Exposure Assessment of Industrial Chemicals, OECD Monograph No 18, Paris 2000:
http://www.oecd.org/ehs| siche unter Publikationen, Testing and Assessment.
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Ivan Holoubek

RECETOX-TOCOEN & Associates, Briinn, Tschechien

UNEP GEF™-Project: Regionally based assessment of persistent toxic
substances

Email: holoubeck(@chemi.muni.c7

http://recetox.chemi.muni.czfund http://www.chem.unep.ch/pts|

Holoubek stellt das UNEP GEF Projekt vor. Es hat eine Laufzeit von zwei Jahren: September
2000 bis August 2002. Das Projekt wird in 12 Regionen bearbeitet. Holoubek ist der
Koordinator fiir die europdische Region, die Mitteleuropa vom Kaspischen Meer bis Irland
abdeckt, aber nicht die Mittelmeerldnder und die nordlichen Teile von Skandinavien
(Arktische Region) umfasst.

Ziele

Es ist das Ziel des Projekts, die Gefahren der zwolf POP-Stoffe der Stockholm Konvention in
den zwo6lf Regionen darzustellen. Im wesentlichen wird diese Bewertung in vier Bereichen
vorgegeben: Emissionsquellen, Umweltkonzentrationen, grenziiberschreitender Transport und
Wirkungen auf Lebewesen. Die entsprechenden Daten sollen mit Fragebdgen
zusammengetragen werden. Die Regionalberichte sollen sich auf die wirklich wichtigen
Probleme konzentrieren und Wege aufzeigen, wie diese Probleme geldst werden kdnnen. Die
regionalen Berichte werden dann eine Darstellung der globalen Probleme ermdéglichen.

Organisation
Jede Region hat einen Koordinator, der von einem Projektteam von 4 bis 5 Experten

unterstiitzt wird. Daneben unterstiitzen ihn sog. Linderexperten oder arbeiten aktiv mit. Fiir
Deutschland sind dies:

7 GEF = Global Environment Facility. Das ist die multilaterale UN-Organisation, iiber die weltweit UN-
Projekte zur Unterstiitzung der Entwicklungslédnder finanziert werden.
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Ulrich Schlottmann, BMU, Bonn

Ingrid Hoven, BMZ, Bonn

Klaus Steinhduser, UBA, Berlin
Burkhard Wagner, UBA, Berlin

Heinz Behret, GDCh-BUA, Frankfurt
Matthias Kern, GTZ, Bonn

Emmanuel Heinisch, GSF, Neuherberg
Michael Matthies, Universitdt Osnabriick

Gerhard Lammel, Max Planck-Institut fiir Meteorologie und Universitdt Hamburg,
Meteorologisches Institut.

Gesteuert wird dieses Projekt durch Paul Whylie von UNEP Chemicals, Genf. Er wird
von einer Steuerungsgruppe unterstiitzt, deren Mitglieder aus anderen UN-Organisationen,
der Industrie (Rainer Koch) und NGOs kommen.

Finanzierung

Das Projekt wird iiber die multilaterale Global Environment Facility (GEF) finanziert.

Technische Workshops fiir die europdische Region

o Emissionsquellen und Umweltkonzentrationen: 4. — 9. Dez. 2001 in Briissel

o Grenziiberschreitender Transport und Wirkungen: 19. — 24. Febr. 2001 in
Goteborg

. Prioritdtensetzung und Besprechung des Entwurfes des Endberichtes: 27. — 31.

Mai 2002 in Pruhonice bei Prag
Inhalt des Endberichtes (Entwurf)

Einfiihrung
1.1  Umfang der europdischen Bewertung
1.2 Methodologie
1.3 Definition der Chemikalien
1.3.1 Pflanzenschutzmittel
1.3.2 Industriechemikalien
1.3.3 Unerwiinschte Nebenprodukte
1.3.4 Regionale Besonderheiten
1.4  Definition der europédischen Region
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'8 PTS = persistent toxic substances
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3.2.1.2 Endokrine Wirkungen
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3.3.4 Datenliicken
3.3.5 Schlussfolgerungen
3.3.6 Bibliographie

Bewertung der wichtigsten Pfade zum Transport der Schadstoffe

4.1

4.2
43

44

Einfiihrung

4.1.1 Allgemeine Fakten

4.1.2 Regional spezifische Fakten

4.1.3 Bibliographie

Uberblick iiber vorhandene Modelle und Projekte
Atmosphire

4.3.1 Einfilhrung

4.3.2 Pfade des einfachen oder multiplen ,,Hiipfers*
4.3.3 Atmosphirischer Transport

4.3.4 Austausch zwischen Atmosphére und Landoberfliche
4.3.5 Schlussfolgerungen

4.3.6 Bibliographie

Boden/Wasser

4.4.1 Einfiilhrung

4.4.2 Atmosphirische Deposition

4.4.3 Lokale Abwassereinleitungen

4.44 Regionale Abwasserquellen

4.4.5 Schnee und Schmelzwasser
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4.4.6 Hydrologie
447 Eis
4.4.8 Schlussfolgerungen
4.4.9 Bibliographie
4.5  Ozeane
4.5.1 Einfilhrung
4.5.2 Flusseintrage
4.5.3 Atmosphirische Deposition
454 Eis
4.5.5 Transportwege und hydrographische Bedingungen
4.5.6 Schlussfolgerungen
4.5.7 Bibliographie
4.6  Vergleich zwischen Vor- und Nachteilen von Messungen und
Modellvorhersagen

5 Vorldufige Bewertung der regionalen Kapazititen und Notwendigkeit, die PTS-Stoffe

zu kontrollieren
5.1  Einfiihrung
5.2 Kapazitit zum Monitoring
5.2.1 Regional
5.2.2 Lokal
5.2.3 Menschliche Gesundheit
5.3  Vorhandenen Regelungen und Kontrollstrukturen
5.4  Status der Kontrollaufgaben
5.5  Alternative Maflnahmen der Reduktion
5.6  Technologietransfer
5.7  Bedarfsanalyse
5.8  Schlussfolgerungen
6 Schlussfolgerungen
6.1 Identifikation von Hindernissen
6.2  Identifikation von Priorititen
6.3  Empfehlungen fiir zukiinftige Aktivititen

Es ist vorgesehen, ein Scoring fiir die einzelnen Stoffe durchzufiihren.

Stoff Quellen Konzentration | Wirkungen auf | Wirkungen auf Total
die Umwelt Menschen
Aldrin
Scores:

0 keine Bedenken

1 leichte Bedenken

2 mittelmaBige Bedenken
3 hohe Bedenken

Es wurden bereits Leitlinien zur Anwendung dieser Scores ausgearbeitet. Daneben gibt es 32

Punkte, die sozio-6konomischen Wirkungen zu beschreiben.

Zum Schluss berichtete Holoubek von einem Expertentreffen in Genf (2. — 5. Mai 2001),

welches die Frage eines weltweiten Monitoringprogramms diskutierte.
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