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1 Hintergrund der Studie

Die Belastung der Gewisser durch gefdhrliche Stoffe stellt nach wie vor eines der
dringendsten Probleme im Gewisserschutz dar. Fiir die Uberwachung und Reduktion
der Einleitung geféhrlicher Stoffe aus Punktquellen und aus diffusen Quellen wurde
am 04.05.1976 als zentrales Instrument der Europdischen Union die "Richtlinie
76/464/EWG betreffend die Verschmutzung infolge der Ableitung bestimmter ge-
féahrlicher Stoffe in die Gewdsser der Gemeinschaft" erlassen, die in der Folgezeit
durch eine Reihe von Einzelrichtlinien erginzt wurde. In Verbindung damit wurde
zudem eine Liste von 132 gefdhrlichen Stoffen erarbeitet, deren Einleitung in die Ge-
wisser eingestellt werden sollte. Die Umsetzung der Richtlinie 76/464/EWG ist je-
doch hinter den urspriinglichen Erwartungen zuriickgeblieben. In einem Zeitraum von
mehr als 20 Jahren wurden nur fiir 17 Stoffe konkrete Anforderungen festgelegt. Viele
der restlichen Stoffe sind inzwischen nur als bedingt gewdsserrelevant erkannt
worden, fiir andere zeichnete sich aufgrund neuerer wissenschaftlicher Ergebnisse
dringender Handlungsbedarf ab.

Mit der Verabschiedung der "Richtlinie 2000/60/EG des Europdischen Parlaments
und des Rates vom 23.10.2000 zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fiir MalBBnah-
men der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpolitik" (Wasserrahmenrichtlinie)
wurde ein neues Instrument geschaffen, das die Kontrollen der Gemeinschaft im
Rahmen der Richtlinie 76/464/EWG ersetzt, harmonisiert und weiterentwickelt. Einen
besonderen Schwerpunkt im Hinblick auf das Erreichen eines "guten chemischen
Zustands" von Oberflachengewissern setzt die Wasserrahmenrichtlinie mit den in
Artikel 16 festgelegten "Strategien gegen die Wasserverschmutzung". Diese verlan-
gen spezifische Maflnahmen gegen die Gewisserverschmutzung durch einzelne
Schadstoffe oder Schadstoffgruppen, die ein erhebliches Risiko fiir die aquatische
Umwelt und durch die aquatische Umwelt (ggf. fiir den Menschen) darstellen. Dies
schliefft auch entsprechende Risiken fiir Gewésser ein, die zur Trinkwasserentnahme
genutzt werden. Fiir diese prioritiren Stoffe sind gemeinschaftsweite Qualitéitsnor-
men und Emissionskontrollen festzulegen. Je nach Geféhrlichkeit dieser Stoffe zie-
len die MaBlnahmen auf eine schrittweise Reduzierung der Eintrdge ab oder aber auf
die Beendigung oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Ver-
lusten innerhalb von 20 Jahren nach Verabschiedung der genannten Mafinahmen auf
Gemeinschaftsebene. Fiir die besonders gefdhrlichen Stoffe soll damit erreicht wer-
den, dass ihre Konzentrationen in der Meeresumwelt nahe Null liegen, sofern es
anthropogene synthetische Stoffe sind, bzw. in der Ndhe der Hintergrundwerte, sofern
diese Stoffe natiirlichen Ursprungs sein konnen.

Zur Festlegung der Minderungsmafinahmen ist es erforderlich, Listen der betrof-
fenen Stoffe zu erstellen und hierbei Prioritdten zu setzen. Hierzu bietet Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie den rechtlichen Rahmen und fordert von der Kommission,



eine Liste prioritdrer Stoffe zu erstellen. Parallel zum Abstimmungsprozess der Richt-
linie entwickelte das Fraunhofer-Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie
(heute Fh-IME) im Auftrag der Kommission und des Umweltbundesamtes in den Jah-
ren 1998 und 1999 ein Verfahren zur Priorisierung von Stoffen und legte im April
1999 eine revidierte Liste von 36 Stoffen vor. Das "Combined Monitoring-based and
Modelling-based Priority Setting-Scheme" (COMMPS-Verfahren) verbindet im
Prinzip zwei Ansétze der Risikobewertung: Im Monitoring-Verfahren wurden gemes-
sene Schadstoffkonzentrationen in den Gewéssern der EU (Oberflichengewésser- und
Sedimentbelastung) ausgewertet, beim Modellierungsverfahren wurden entsprechend
dem Vorgehen bei der Altstoffbewertung Expositionswerte anhand von Verwen-
dungsmengen, Emissionen und Ausbreitung/Abbau in Gewésser berechnet. Zusam-
men mit Effektdaten wurden fiir die einbezogenen Stoffe Ranglisten erstellt. Die Ent-
wicklung des COMMPS-Verfahrens und das Erstellen von Stofflisten auf Basis unter-
schiedlicher Ranglisten wurde in drei internationalen Expertengespriachen abgestimmt.
Unter Beriicksichtigung weiterer Expertenmeinungen wurde von der Kommission am
16.01.2001 als Ergebnis eine Liste von 32 prioritiren Stoffen und Stoffgruppen
vorgeschlagen. Diese Liste unterschied in:

11 prioritire gefahrliche Stoffe,

11 Stoffe zur Uberpriifung der Identifizierung als prioritire gefihrliche
Stoffe,

10 prioritére Stoffe.

Zu den Stoffen "zur Uberpriifung als prioritire gefdhrliche Stoffe" hat die Kommis-
sion spétestens 12 Monate nach Verabschiedung der Liste einen Vorschlag zur end-
giiltigen Einstufung (prioritdr gefdhrlich oder prioritir) zu unterbreiten. Die gesamte
Liste der prioritiren Stoffe ist von der Kommission, unter Beriicksichtigung der
Empfehlung beteiligter Kreise, regelmifBig nach spétestens vier Jahren zu iiberpriifen.
Bei der Identifizierung der prioritdren gefahrlichen Stoffe ist die Auswahl bedenk-
licher Stoffe zu beriicksichtigen, die in den einschldgigen Gemeinschaftsvorschriften
beziiglich gefihrlicher Stoffe oder in einschligigen internationalen Ubereinkommen
getroffen wird. Gefdhrliche Stoffe sind in der Richtlinie 2000/60/EG, Artikel 2 defi-
niert als "Stoffe oder Gruppe von Stoffen, die toxisch, persistent und bioakkumulier-
bar sind, und sonstige Stoffe oder Gruppen von Stoffen, die in dhnlichem Malle An-
lass zu Besorgnis geben".

Unter Beriicksichtigung der Anderungsantrige des Europiischen Parlaments einigte
sich die Ratstagung der EU am 07./08.06.2001 auf eine Liste von 33 Stoffen, mit der
nachfolgenden Liste von 11 prioritiren gefihrlichen Stoffen, 14 Stoffen zur Uberprii-
fung als prioritdre gefahrliche Stoffe und 8 prioritdren Stoffen (Fluoranthen wurde als
33. Stoff in die Kategorie der prioritiren Stoffe als Indikator fiir andere gefdhrlichere
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe aufgenommen). Diese Liste ist Be-
standteil der Entscheidung Nr. 2455/2001/EG des Europdischen Parlaments und des
Rates vom 20.11.2001.



Tabelle 1-1: Liste prioritirer Stoffe im Bereich der Wasserpolitik

(A) Prioritire gefihrliche Stoffe

Bromierte Diphenylether (nur pentaBDE)

Cadmium und Cadmiumverbindungen

Chloralkane, Co.13 (kurzkettige Chlorparaffine)

Hexachlorbenzol

Hexachlorbutadien

Hexachlorcyclohexan (y-Isomer, Lindan)

Quecksilber und Quecksilberverbindungen

Nonylphenole

Pentachlorbenzol

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

— typische Vertreter: Benzo(a)pyren, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(ghi)perylen,
Benzo(k)fluoranthen, Indeno(1, 2, 3-cd)pyren

Tributylzinnverbindungen

(B) Stoffe zur Uberpriifung als prioritire gefihrliche Stoffe

Anthracen

Atrazin

Chlorpyrifos
Diethylhexylphthalat (DEHP)
Diuron

Endosulfan

Isoproturon

Blei und Bleiverbindungen
Naphthalin

Octylphenole
Pentachlorphenol

Simazin

Trichlorbenzole (1,2,4-Trichlorbenzol)
Trifluralin

(C) Prioritére Stoffe

Alachlor

Benzol

Chlorfenvinphos

1,2-Dichlorethan (Ethylendichlorid)
Dichlormethan

Fluoranthen

Nickel und Nickelverbindungen
Trichlormethan (Chloroform)




Die in Tabelle 1-1 aufgefiihrten Stoffe sind in der Art ihrer Verwendung und Entste-
hung, den Freisetzungspfaden, dem Anteil des Gewissereintrages sowie in der Quali-
tdt und dem Umfang der vorliegenden Informationen sehr verschieden. Deshalb bietet
sich im Hinblick auf die Ubereinstimmung einiger der genannten Aspekte (z. B.
gemeinsames Anwendungsgebiet bzw. Herkunft, dhnliche Verwendung/Eintrags-
pfade, gemeinsame Datenquellen, vergleichbare Minderungsmoglichkeiten), fiir die
Aufarbeitung und Darstellung der Ergebnisse eine Aufteilung in mehrere Gruppen an
(Tabelle 1-2). In den einzelstoffbezogenen Teilen von Kapitel 2 sind die 33 Stoffe in
dieser Gliederung in Stoffgruppen und innerhalb der Stoffgruppen in alphabetischer
Reihenfolge behandelt.

Tabelle 1-2: Unterteilung der prioritdren Stoffe nach Stoffgruppen und innerhalb
dieser Stoffgruppen nach den Kategorien: prioritdr geféhrlich (A), zur
Uberpriifung als prioritir gefihrlich (B), prioritir (C)

Schwermetalle und deren Verbindungen

(A): Cadmium, Quecksilber
(B): Blei
(C): Nickel

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

(A): PAK (Hunderte von Einzelstoffen), mit 5 typischen Vertretern
(B): Anthracen, Naphthalin
(C): Fluoranthen

Chlorierte Verbindungen — Losemittel

(C) 1,2-Dichlorethan, Dichlormethan, Trichlormethan (Chloroform)

Chlorierte Verbindungen — vorwiegend Zwischenprodukte

(A): Hexachlorbenzol, Hexachlorbutadien , Pentachlorbenzol
(B): Trichlorbenzole (1, 2, 4-Trichlorbenzol)

Pestizide

(A): Hexachlorcyclohexan (y-Isomer, Lindan)
(B): Atrazin, Chlorpyrifos, Diuron, Endosulfan, Isoproturon, Simazin, Trifluralin
(C):  Alachlor, Chlorfenvinphos

Einzelverbindungen mit besonderer Bedeutung

(A): Bromierte Diphenylether (pentaBDE), C,4.13-Chloralkane, Nonylphenole,
Tributylzinnverbindungen

(B): Diethylhexylphthalat (DEHP), Octylphenole, Pentachlorphenol

(C): Benzol




Fiir die 33 Stoffe werden im folgenden Kapitel 2 die verfiigbaren Daten nach einem
einheitlichen Raster dargestellt, das folgende Punkte umfasst:

(1) Nomenklatur und Stoffeigenschaften,
(2) Monitoring-Ergebnisse,

(3) Produktion und Verwendung,

(4) Stoffspezifische Regelungen,

(5) Emissionspfade,

(6) Handlungsmoglichkeiten,

(7) Literatur.

Unter (1) werden die wesentlichen umweltrelevanten Eigenschaften wie Abbaubar-
keit, Bioakkumulation, Okotoxizitit und Toxizitit dargestellt. In (2) werden im We-
sentlichen, soweit verfligbar, aktuelle Monitoring-Ergebnisse aus Deutschland be-
schrieben. Die Daten, die im Rahmen des COMMPS-Verfahrens fiir Deutschland er-
fasst wurden (siche www.ime.fraunhofer.de/download/commps/), sind dabei mit ein-
bezogen. Die Daten zur Produktion und Verwendung der einzelnen Stoffe stammen
teilweise aus der Literatur, teilweise konnten zusdtzlich sehr aktuelle Angaben von
Herstellern oder Verbdnden ausgewertet werden. Schwerpunkt unter (4) sind die in
Deutschland fiir die Belastung der Gewésser relevanten Regelungen. Da allerdings
auch andere Emissionsbereiche fiir die Belastungen der Gewisser zumindest indirekt
eine Rolle spielen kdnnen, wurden auch besonders emissionsrelevante Regelungen aus
dem Chemikalien-, Abfall- und Luftbereich mit aufgefiihrt. EU-Vorschriften oder
sonstige internationale Vorgaben, die eine Bedeutung flir die Emissionssituation in
Deutschland besitzen, sind ebenfalls mit genannt. In diesem Abschnitt sind auch die in
Deutschland giiltigen Qualitétsziele bzw. Zielvorgaben aufgelistet, deren rechtlicher
Status je nach zugrunde liegender Regelung unterschiedlich zu bewerten ist: Die von
der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) erarbeiteten Zielvorgaben fiir die
Stoffgruppen Industriechemikalien, Schwermetalle und Pestizide sind Orientie-
rungswerte, die keinen rechtlich verbindlichen Charakter besitzen. Zusétzlich wurden
zur Umsetzung des Artikels 7 der EG-Gewisserschutzrichtlinie 76/464/EWG fiir 99
Stoffe bzw. Stoffgruppen Qualitétsziele erarbeitet, die von den Bundeslindern im
Rahmen von Verordnungen erlassen wurden. Aulerdem wurden von den Flussge-
bietskommissionen IKSR und IKSE Zielvorgaben fiir das jeweilige Flussgebiet
vereinbart.

Autbauend auf den erarbeiteten Daten und Informationen werden im Abschnitt (5) die
Emissionen abgeschitzt. In geringem Umfang konnte dabei auf bereits vorliegende
Abschétzungen zuriickgegriffen werden. Teilweise konnten Abschidtzungen im Rah-
men der auf EU-Ebene erarbeiteten Risikobewertungen (Risk Assessments) verwendet



und auf Deutschland iibertragen werden. AbschlieBend werden in Abschnitt (6) die
Belastungsdaten den bestehenden oder diskutierten Qualititszielen gegeniibergestellt
und darauf aufbauend die Handlungsmoglichkeiten beschrieben (z. B. mogliche Emis-
sionsminderungsmalinahmen). Bestehender Forschungsbedarf (z. B. auch bzgl. der
Grundlagen der Emissionsabschéitzungen) wurde ebenfalls identifiziert. Die beriick-
sichtigte Literatur ist in Kapitel 4 am Ende des Berichts zusammengestellt, wobei die
jeweils betroffenen Kapitel des Hauptteils durch die Unterteilung des Verzeichnisses
deutlich gemacht werden.



2 Stoffkapitel
2.1 Blei

2.1.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.1-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung von Blei und Bleioxid (Frim-
mel et al., 2002; Merck, 2001)

Hauptname: Blei (Pb) Blei(I)oxid (PbO)
CAS-Nummer: 7439-92-1 1317-36-8
TUPAC-Name: Lead Lead monoxide
EINECS-Nummer: 231-100-4 215-267-0
Atomgewicht: 207,18 g/mol

Molekulargewicht: 223,19 g/mol

Das Schwermetall Blei ist verglichen mit seiner technischen Bedeutung nur in relativ
geringen Mengen in der Erdkruste enthalten (im Mittel 16 g/t; Ullmann, 1990). Blei
wird liberwiegend aus sulfidischen Bleikonzentraten gewonnen, daneben sind auch
Riickstinde aus Kupfer- und Zinkerzen (NE-Metallerzeugung) von Bedeutung fiir die
Bleigewinnung. Die gingigen Minerale in Bleierzen sind Bleiglanz (PbS), Zerussit
(PbCOs3) und Anglesit (PbSO,). In Deutschland iibersteigt die Produktion aus sekun-
dédren Vorstoffen (Bleirecycling) die Erzeugung aus priméren Vorstoffen. Blei kommt
in der Umwelt und in biologischem Material in den Oxidationsstufen 0, + 2 und + 4
vor, meist in anorganischer Form.

Metallisches Blei hat, hdufig auch in Form von Legierungen, technische Bedeutung
im Strahlen- und Schallschutz, fiir Kabelméntel und Lotmaterial, im Apparatebau, in
Gewichten, Jagdschrot etc. Hierbei werden vor allem seine Korrosionsbestindigkeit,
die leichte Verformbarkeit und die hohe Dichte genutzt. Wichtigstes Einsatzgebiet
sind Akkumulatoren in Kraftfahrzeugen und stationdren Anlagen. Dariiber hinaus
werden erhebliche Bleimengen zur Herstellung von Bleiglas und TV-Bildrohren, von
Pigmenten, Glasuren und PVC-Stabilisatoren eingesetzt. Die Verwendung organischer
Bleiverbindungen als Antiklopfmittel (Bleitetracthyl, -methyl) spielt heute in der
Bundesrepublik keine Rolle mehr. Nachfolgend wird der Begriff Blei fiir die Summe
von metallischem Blei und den Bleianteilen in Bleiverbindungen verwendet. In den
Tabellen dieses Abschnitts wird (wie bei allen Schwermetallen) neben dem Metall nur
eine Verbindung (Blei(IT)oxid) gesondert aufgefiihrt.



Neben der gezielten Verwendung von Blei und der NE-Metallerzeugung sind die
Bleigehalte von Brennstoffen, von Eisenerzen und von Kalkstein weitere Quellen fiir
die Bleibelastungen der Umwelt.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihrlich

Toxizitat

Blei ist ein nichtessenzielles Metall; das bedeutet, dass im Gegensatz zu den lebens-
wichtigen Spurenelementen keine physiologischen Funktionen bekannt sind, die durch
das Fehlen von Blei beeintriachtigt wiirden. Blei ist ein systemisch wirkendes Zellgift,
das je nach Dosis und Zeit der Einwirkung verschiedenartige Schadwirkungen in vie-
len Organen und Organsystemen hervorruft (Winneke, 1985). Blei wirkt chronisch
toxisch, da es sich in unterschiedlichen Korperorganen anreichert: In der Regel ist
nicht die Einzeldosis gefahrlich, sondern erst die iiber lange Zeit angehdufte Menge.
Aufgrund seiner Immobilitdt reichert sich Blei in der Umwelt an. Im Vordergrund
stehen chronisch toxische Wirkungen auf Pflanzen, Tiere und Mikroorganismen.
Toxische Wirkungen auf Mikroorganismen werden schon bei Bleikonzentrationen von
etwa 1 mg/l beobachtet. Wihrend Blei in Fischen keine signifikanten Biokonzentra-
tionswerte zu erreichen scheint, ist dies bei einigen Weichtieren wie beispielsweise
Miesmuscheln der Fall.

Beim Menschen werden folgende Gesundheitseffekte bei erhohten Blutbleiwerten
nach chronischer Exposition gefunden (Wo6rner/Hintz, 1996):

e Schidigungen des zentralen Nervensystems, die sich je nach Hohe der Belastung
und Empfindlichkeit des Organismus unter anderem in folgenden Symptomen
dullern konnen: Appetitlosigkeit, Miidigkeit, Nervositit, kolikartige Magen-Darm-
Symptome; bei Kindern auch Ubererregbarkeit, Intelligenzdefizite, Abnahme der
Gedidchtnis- und Konzentrationsleistungen, sowie der Koordinationsfahigkeit.

e Storungen im Vitamin-D-Stoffwechsel, was u.a. das Wachstum kleiner Kinder
beeinflussen kann

o Nachteilige Auswirkungen auf die Bildung des roten Blutfarbstoffes
e Blutdruckerh6hungen
e Fruchtschidigungen

o Blei kann auch das periphere Nervensystem des Menschen schédigen. Ferner wur-
den Auswirkungen auf das Hormonsystem beobachtet. Blei kann sich dariiber
hinaus insbesondere schéddlich auf den Blutkreislauf und die Nieren auswirken.
Aullerdem lieferten Tierversuche Hinweise fiir die Annahme, dass Blei beim Men-
schen Krebs verursacht (EU, 2000a).

o Fiir Bleiverbindungen gilt allgemein: wegen der schlechten Resorbierbarkeit iiber
die Magen-Darm-Schleimhaut flihren erst sehr hohe Dosen zu akuten Vergiftungs-



fallen. Nach einer Latenzzeit von mehreren Stunden treten Metallgeschmack,
Ubelkeit, Erbrechen, Koliken auf, hiufig gefolgt von Schock. Die chronische Auf-
nahme der Substanz verursacht periphere Muskelschwiche (,,Fallhand*), Andmie
und zentralnervose Storungen (Merck, 2001).

o Bei chronischer Belastung mit Blei wurde festgestellt, dass die kindliche Intelli-
genzentwicklung negativ beeintrachtigt werden kann. Besonders empfindlich auf
Blei reagiert das sich entwickelnde kindliche Nervensystem. (AfG, 2001).

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

Blei kann als chemisches Element grundsétzlich nicht abgebaut werden. In wéssrigen
Systemen {iberwiegt unter anaeroben Bedingungen die Bildung von unldslichem
Bleisulfid, unter aecroben Bedingungen bestimmt die oxidative Bildung von Bleisulfat
den Bleigehalt der wissrigen Phase. Bleiacetat und Bleinitrat sind infolge ihrer guten
Loslichkeit besonders wassergefahrdend. Bleihalogenide sind im kalten Wasser bis zu
etwa 1 g/l 16slich. Die Wasserhérte, die Salzkonzentration und die Anwesenheit
organischer Komplexbildner bestimmen ebenfalls die Konzentration an geldstem Blei,
da schwerldsliche Verbindungen gebildet werden konnen (z. B. Bleisulfat und
Bleicarbonat). Die Freisetzung von Blei aus organischen Komplexen (z. B. im Boden
oder im Sediment) ist abhéngig vom pH-Wert.

Blei verhilt sich im Korper dhnlich dem Calcium. In den Knochen wird Blei {iber-
wiegend als tertidres Bleiphosphat anstelle von Calciumphosphat eingebaut bzw. an
Apatit angelagert. Vom Menschen wird Blei hauptsédchlich durch Speisen und Ge-
tranke liber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen (80 — 85 Prozent). Erwachsene
nehmen davon nur etwa 10 Prozent iiber den Blutkreislauf in den Korper auf, der Rest
wird ausgeschieden. Ungeborene und Kinder stellen besonders empfindliche Gruppen
dar (OECD, 1993). Dies erklért sich aus der oben beschriebenen Wirkung, aber auch
daraus, dass das Kind im Verhiltnis zu seinem Korpergewicht mehr Fliissigkeit zu
sich nimmt als dies bei Erwachsenen der Fall ist. Bei kleinen Kindern gelangen
resorptiv ca. 50 Prozent des Bleis in den Blutkreislauf. Ist Blei erst einmal in den
Blutkreislauf gelangt, bindet es sich an und in den roten Blutkdrperchen (90 — 95 Pro-
zent des resorbierten Bleis); bei kleinen Kindern bleibt es dort sehr lange. Mit dem
Blut kann Blei aber auch zu den einzelnen Organen wandern, insbesondere zum Ge-
hirn, in die Knochen, in Leber und Niere, bei Schwangeren in das ungeborene Kind.
Die biologische Halbwertszeit von Blei im Kdorper (vor allem in den Knochen) betragt
bis zu 20 Jahre.
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Tabelle 2.1-2:  Stoffeigenschaften von Blei und Bleioxid (Merck, 2001; Winneke,
1985; LfU, 1994; Frimmel et al., 2002; Ullmann, 1990)

Blei (Metall) Blei(I)oxid
Aggregatzustand: fest, gut verformbar fest (Pulver)
Farbe: silbergrau gelb
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: praktisch unldslich 17 mg/1 (20°C)
Dichte: 11,336 g/cm’ (20°C) 9,53 g/cm’ (20°C)
Dampfdruck: 133 Pa (980°C) 133 Pa (944°C)
Schmelzpunkt: 327,5°C 890 °C
Siedepunkt: 1741 °C 1470 °C
Biotischer und abiotischer Abbau nicht abbaubar nicht abbaubar
Sorptionsverhalten
K -Wert: Schwebstoffe: 524.000 bzw. 882.000 l/kg
Bioakkumulation In Wasser geldste Bleiverbindungen reichern
sich in unterschiedlichen Wasserorganismen
stark an, eine Ausnahme bilden Fische, bei
denen die Anreicherung geringer ausfillt.

2.1.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Grundsitzlich werden im wéssrigen Medium nicht einzelne Bleiverbindungen, son-
dern nur das Kation analytisch bestimmt. Die Abwasserverordnung (AbwV, 1999)
gibt entsprechend DIN 38406-6 die Atom-Absorptionsspektrometrie (AAS) als
Bestimmungsverfahren vor. Mit der ICP-MS ldsst sich Blei bis zu einer Konzentration
von 1 pg/l bestimmen (Frimmel et al., 2002).

Gewiisser/Sediment

Die natiirliche Bleikonzentration in anthropogen und geogen unbelasteten Fliege-
wissern liegt etwa im Bereich von 0,4 — 1,7 pg/l. Ein wichtiger Teil der Blei-Ge-
samtgehalte im SiiBwasser ist an Schwebstoffe adsorbiert. Der Hintergrundwert fiir
die Bleigehalte in feinkdrnigen Sedimenten (Fraktion <20 pm) wird fiir Deutschland
mit 25 mg/kg angegeben. RegelméBige Messungen werden schon seit 1986 durchge-
fiihrt; die gemessenen Konzentrationen liegen typischerweise zwischen 40 und 160
mg/kg (siehe Tabelle 2.1-3).
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Tabelle 2.1-3:  Zeitliche Entwicklung der Bleibelastung des suspendierten partiku-

laren Materials (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau 213 110 38 37 33 40
Rhein 110 105 71 83 63
Weser 130 200 220 97 120 150
Elbe 153 215 164 178 156 160
Oder 149 123

Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der Lénderar-
beitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 1998) erarbeiteten chemischen Gewdssergiite-
klassifikation. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass seit 1992 an einer wachsenden Zahl
von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt werden (1992:31;
2000:71). Es wurden dabei vorrangig Messstellen an grofleren und mittleren Gewés-
sern mit zu erwartender erhohter Belastung ausgewdhlt, so dass fiir die weitgehend
unbelasteten Messstellen keine Daten vorliegen. Die jeweils strengste Zielvorgabe fiir
die Schutzgiiter ,,Aquatische Lebensgemeinschaften® und ,,Schwebstoffe/Sedimente*
wurde 1998 fiir Blei an 73 Prozent der 70 untersuchten LAWA-Messstellen eingehal-
ten (Zielvorgabe fiir Blei im Schutzgut ,,Aquatische Lebensgemeinschaften® sowie
Schwebstoffe/Sedimente” im Schwebstoff: 100 mg/kg). Die Giiteklassifikation fiir
Blei zeigte im Beobachtungszeitraum 1994 bis 1998 eine leicht abnehmende Be-
lastungssituation (UBA, 2001a). Die Giiteklasse II und besser wurde im Jahre 2000
fir Blei an 73 Prozent der 71 LAWA-Messstellen, an denen Schwebstoffunter-
suchungen erfolgten, erreicht (UBA, 2001b), d. h., der Anteil ist vergleichsweise
hoch, hat sich aber seit 1998 nicht weiter erhoht. Wegen der bestehenden Zielvorga-
ben gibt es fiir alle relevanten Schwermetalle eine groe Zahl von Monitoring-Daten
und eine sehr detaillierte Auswertung. Daher werden nicht wie bei anderen prioritdren
Stoffen COMMPS-Daten (EU-Kommission, 1999) bei der Bewertung berticksichtigt,
zumal die LAWA-Auswertungen aktueller als die COMMPS-Daten sind.

Abwasser/Klidrschlamm

Bei den Klédrschlimmen finden regelméBige Kontrollen statt, da fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung Grenzwerte fiir mehrere Schwermetalle festgelegt sind. Diese
sind zur Zeit in Uberarbeitung, es sind deutlich niedrigere Grenzwerte zu erwarten.
Die mittleren Konzentrationen an Blei in landwirtschaftlich verwerteten Klédrschlam-
men zeigt Tabelle 2.1-4:
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Tabelle 2.1-4: Mittlere Konzentrationen an Blei in landwirtschaftlich verwerteten
Klarschldmmen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001)

Entwicklung in % Grenzwert nach
1977 | 1982 | 1994 2000 (1977-2000) AbfKlirVv
220 190 84 60 -73 900

Der Bleigehalt in Klidrschlimmen der Kldranlage Stuttgart (1972-1992) wird in Ab-
bildung 2.1-1 dargestellt. Man erkennt, dass der stirkste Riickgang (Halbierung) zwi-
schen den Jahren 1972 und 1974 stattfand. Im Januar 1972 wurde die Bleikonzentra-
tion im Benzin von 0,63 auf 0,4 g/l reduziert. 1976 wurde der Bleigehalt weiter auf
0,15 g/l gesenkt. Die gezeigten Werte stammen hauptsichlich aus den Bleiemissionen
des Verkehrs, da es in Stuttgart keine typische bleiverarbeitende Industrie gibt (Hel-
mers et al., 1994).

Abbildung 2.1-1: Blei in Kldrschlammaschen der Kldranlage Stuttgart zwischen
1972 und 1992 (Helmers et al., 1994).

Pb [mg/kg]




13

2.1.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Blei wird aus unterschiedlichen Bleierzen und aus Riickstinden der Erzeugung ande-
rer NE-Metalle (Kupfer, Zink) gewonnen. Es iiberwiegt die Bleigewinnung aus sulfi-
dischen Bleikonzentraten. Noch grofer ist die Bedeutung von Recyclingmaterial aus
Batterien, Batteriepaste und Bleiformteilen fiir die Bleiproduktion (sekundédre Vor-
stoffe). Die Bleiproduktion in der Bundesrepublik lag zwischen 1980 und 2000 in der
Regel bei 310.000 — 390.000 t/a, ohne eindeutige Tendenz (Metallstatistik, verschie-
dene Jahrgidnge). Die Produktion aus sekunddren Vorstoffen (Sekundarproduktion)
betrug zwischen 1980 und 1990 etwa 135.000 — 185.000 t/a, zwischen 1990 und 2000
etwa 160.000 - 205.000 t/a bei insgesamt leicht ansteigender Tendenz. Wahrend von
1980 — 1990 die Produktion aus primiren Vorstoffen (Primérproduktion) bei 160.000
—215.000 t/a in der Regel noch iiber der Sekundarproduktion lag, reduzierte sie sich
zwischen 1990 und 2000 auf Werte zwischen 150.000 und 185.000 t/a und lag damit
meist deutlich unter der Sekundirproduktion. Uber den gesamten Zeitraum ergab sich
damit fiir die Bundesrepublik eine leicht abnehmende Tendenz der Primérproduktion
und eine leicht ansteigende Tendenz bei der Sekundarproduktion.

In Westeuropa waren laut Metallstatistik in dem betrachteten Zeitraum insgesamt
leicht ansteigende Produktionszahlen zu beobachten, bei Mengen zwischen 1.500.000
und 1.650.000 t/a. Auch hier war die Tendenz bei der Sekundarproduktion im ge-
samten Zeitraum ansteigend, die Primdrproduktion stieg bis 1990 leicht an und ging
danach etwas zuriick. Damit hatte in den letzten 10 Jahren auch in Westeuropa ins-
gesamt die Sekundirproduktion von Blei eine groflere Bedeutung als die Primérer-
zeugung. Die Bundesrepublik und GroBbritannien sind mit etwa vergleichbaren Men-
gen die wichtigsten Bleiproduzenten Westeuropas, gefolgt von Frankreich und Italien.

Verwendung

Sowohl in Westeuropa als auch in der Bundesrepublik liegt der Bleiverbrauch regel-
méBig iiber der produzierten Menge. Er zeigt jeweils bis 1990 eine steigende Tendenz
und ist danach bei einigen Schwankungen etwa gleich geblieben (Metallstatistik,
verschiedene Jahrgénge). In der Bundesrepublik lag der Bleiverbrauch in den letzten
zehn Jahren regelméBig bei 350.000 — 400.000 t/a, zeitweise sogar iiber 410.000 t/a.
Die Statistik schliisselt auch die wichtigsten Verbrauchsbereiche nach Akkumulato-
ren, Chemischen Erzeugnissen, Halbzeugprodukten, Legierungen, Kabelminteln,
Formguss und sonstigen Verwendungen auf. Daraus wird deutlich, dass sich nur bei
einem Teil der Verbrauchsbereiche in den letzten Jahren deutliche Verdnderungen
ergeben haben: bei den Akkumulatoren stieg der Verbrauch von etwa 150.000 t/a auf
iiber 200.000 t/a, bei Kabelminteln ging der Einsatz von iiber 25.000 t/a auf etwa
4.000 t/a zuriick, und die Verwendung von organischen Bleiverbindungen als Anti-
klopfmittel wurde eingestellt. Auch andere, kleinere Verbrauchsbereiche haben heute
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nur noch geringe Bedeutung (Kosmetika, Flaschenkapseln, Tuben, Wasserrohre,
Letternmetall), iberwiegend aufgrund von Verwendungsverboten oder der Verdrin-
gung durch neue technische Losungen.

Die Verwendung von Blei in Produkten der einzelnen Verwendungsbereiche ist
schwierig abzuschitzen, da Akkumulatoren, Halbzeug und Legierungen sowie Blei-
verbindungen und daraus hergestellte Zubereitungen in grolem Umfang international
gehandelt werden. Balzer (1996) ermittelte diese Daten fiir den Zeitraum 1990 bis
1994 durch Befragung der Unternehmen der ersten Verarbeitungsstufe. Diese Daten
sind in Tabelle 2.1-5 den Verbrauchsangaben der offiziellen Statistik gegeniiberge-
stellt. Fiir das Jahr 2000 wurde die Verwendung von Blei in Produkten abgeschitzt,
indem die von Balzer ermittelten Anteile am Gesamtverbrauch fiir die unterschied-
lichen Einsatzgebiete nach 2000 extrapoliert wurden (d. h., es wurde ein unverdnderter
Verwendungsanteil in Produkten am Gesamtverbrauch fiir die einzelnen Kategorien
unterstellt). Da sich beim AuBenhandel von Akkumulatoren, Halbzeug und Bleiver-
bindungen erhebliche Verschiebungen ergeben konnen, ist diese Abschitzung mit
Unsicherheiten behaftet. Die Verwendung ist in Tabelle 2.1-5 nicht so detailliert wie
bei Balzer und in der Verbrauchsstatistik aufgeschliisselt, da in beiden Féllen unter-
schiedliche Abgrenzungen verwendet wurden. Nicht zu ermitteln sind die Bleimen-
gen, die als Bestandteile in Endprodukten (insbesondere Konsumgiitern) importiert
oder exportiert werden. Damit ist die in Deutschland verbleibende Bleimenge in End-
produkten nicht quantifizierbar und eine Verkniipfung der Umweltbelastungen durch
Blei mit den einzelnen Verwendungsbereichen nicht moglich.

Tabelle 2.1-5:  Bleiverbrauch und Bleiverwendung in Deutschland fiir die Jahre 1994

und 2000 (Angaben in t)
Verbrauch Verwendung fiir
Produkte
1994" | 2000” | 19947 | 2000"
Akkumulatoren 215.730 | 214.900 | 182.400 | 181.700
Halbzeug, Legierungen, Formguss 66.300 | 71.260 | 63.700 | 68.470
Kabelmaéntel 7.580 | 4.320 | 7.600 | 4.330
Verbindungen (Glas, Pigmente, Stabili- 87.990 | 88.250 | 56.800 | 56.970
satoren, Sonstiges)
Summe 377.600 | 378.730 | 310.500 | 311.470

D Metallstatistik (2000)

? Bundesamt fiir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle (BAFA,2001)

) Balzer (1996) — ermittelt als Verbleib im Inland, erste Verarbeitungsstufen

Y abgeschitzt mit dem Quotienten aus * und " und dem Verbrauch fiir 2000 (d. h. un-
verdnderter Verwendungsanteil des Verbrauchs unterstellt)
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Batterien/Akkumulatoren

Blei-Saure-Batterien sind noch immer das wichtigste Akkumulatorsystem und mit 55
— 60 Prozent in Deutschland und Westeuropa auch der mit Abstand wichtigste Ver-
wendungsbereich fiir Blei. Sie werden vor allem als Starterbatterien in Kraftfahr-
zeugen eingesetzt und finden auch als Antriebsbatterien von Elektrofahrzeugen sowie
als ortsfeste Akkumulatoren fiir die Notstromversorgung und als Solarstromspeicher
eine vielfiltige Verwendung. Mit dem Anwachsen des Kraftfahrzeugbestandes ist
auch der Bleiverbrauch fiir Akkumulatoren besténdig angestiegen. Wegen des grof3en
Produktionsvolumens besteht seit langem ein gut ausgebautes Recyclingsystem, das
aufgrund der neuen Batterieverordnung (Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG; EU,
1998a) noch dadurch gestiitzt wird, dass fiir die Abgabe von Starterbatterien an End-
verbraucher eine Pfandpflicht eingefiihrt wurde.

Fiir Bleibatterien gibt es eine grofe Vielfalt an Ausfithrungs- und Anwendungsmaog-
lichkeiten. Herkdmmliche 14V-Akkumulatoren zeichnen sich durch einen ver-
gleichsweise niedrigen Preis, durch Robustheit, geringen Wartungsaufwand (hohe
Verfiigbarkeit) und relativ niedrige Selbstentladung (antimonfreie Bauart) aus (Kohler
et al., 2001). Thre Lebensdauer ist kiirzer, die Zahl der erreichbaren Zyklen geringer
als bei vergleichbaren Nickel/Cadmium-Akkumulatoren. Die Lade-/Entladeraten sind
niedriger und miissen durch eine groBere Dimensionierung kompensiert werden.
Wegen des glinstigen Preises wird dies hiufig in Kauf genommen. Bleiakkumulatoren
haben ein relativ schlechtes Tieftemperaturverhalten und diirfen nicht zu lange ent-
laden stehen. Ein weiterer Nachteil ist ihr relativ hohes Leistungsgewicht, weshalb der
Einsatz als Antriebsbatterien begrenzt ist (vor allem Flurférderer, Kleinfahrzeuge).
Bauformen mit festgelegten Elektrolyten (Kieselsdure) erlauben einen lageunabhin-
gigen, platzsparenden Einbau. Durch technische Modifikationen lassen sich mit neu
entwickelten Bleibatterien das Leistungsverhalten und die Zyklenlebensdauer erheb-
lich verbessern (Kohler et al., 2001); diese neuen Batterietypen sind jedoch etwa dop-
pelt so teuer wie die herkdmmlichen Systeme. Zu den Einzelheiten des Aufbaus und
Chemismus' sieche z. B. Trueb/Riietschi (1998).

Halbzeug, Legierungen, Formguss

Die wichtigsten Halbzeugarten sind Bleche, Bénder, Platten, Drihte, Rohre, Son-
derprofile und spezielle Gussteile fiir die Kerntechnik sowie Jagdschrot. Hauptan-
wendungen sind Dachdeckungen und Dachabdichtungen, der Apparatebau fiir korro-
sive Medien, der Strahlenschutz in der Kerntechnik und der Medizintechnik sowie
Schallschutzanwendungen mit Schichtverbundwerkstoffen, bei denen Blei und dessen
Legierungen in dicken Schichten aufgetropft werden. Bei den genannten Anwen-
dungen nutzt man die Korrosionsbestidndigkeit, die leichte Verformbarkeit und die
hohe Dichte des Bleis. Dem Halbzeug sind auch Bleirohre, Tuben und Flaschen-
kapseln zuzurechnen, deren Bedeutung heute gering ist.
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Bei den Legierungen handelt es sich vor allem um Weichlote fiir Buntmetalle und
elektrische Anwendungen, Lagermetalle fiir Gleitlager, Blei-Druckguss-Legierungen
und Bleilegierungen fiir das grafische Gewerbe. Blei wird dabei {iberwiegend als Zu-
satzmaterial eingesetzt um spezielle Werkstoffeigenschaften zu erzielen.

Unter den Begriff Formguss fallen {iberwiegend Anwendungen, in denen das hohe
Gewicht des metallischen Bleis oder von Bleilegierungen genutzt wird: Auswucht-
gewichte, Gardinenblei, Angelgewichte, Bootskiele sowie Devotionalien und Anden-
ken.

Kabelmiintel

Wenn der Bleiverbrauch fiir diesen Bereich auch deutlich zuriickgegangen ist, wird
Blei auch weiterhin fiir die Ummantelung von Starkstromkabeln und von Nachrich-
tenkabeln eingesetzt.

Stabilisatoren

Ohne Stabilisatoren wire eine Verarbeitung von PVC bei Temperaturen von 160 —
200 °C nicht moéglich, da sich dieser Kunststoff in diesem Temperaturbereich unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff und Gelb- bis Dunkelbraunfirbung schnell zersetzt.
Ist PVC starken Wettereinfliissen ausgesetzt, findet eine langsame Zersetzung schon
bei wesentlich niedrigeren Temperaturen statt. Dem PVC werden daher vor der Ver-
arbeitung Stabilisatoren zugesetzt, um eine gute Thermostabilitit bei der Verarbeitung
und eine gute Langzeitstabilitdt (Licht- und Wetterechtheit) zu erzielen. Je nach den
Anforderungen an einzelne PVC-Produkte und deren Verarbeitung, wurden unter-
schiedliche Stabilisierungssysteme (Basis-Stabilisator und Co-Stabilisator(en)) ent-
wickelt, die auch mit den anderen PVC-Additiven gut vertrdglich sein miissen.

Zur Stabilisierung von PVC sind Bleiverbindungen die mengenméfig mit Abstand
bedeutendsten Stabilisierungssysteme mit langer Tradition fiir Hart- und Weich-PVC-
Produkte. Es werden unterschiedliche Bleiverbindungen wie Sulfate, Phosphite,
Phthalate, Stearate und Bleicarbonat eingesetzt. Sie verleihen den Produkten hohe
Licht- und Wetterechtheit, eine gute Langzeitstabilitdt und wirken antioxidativ. Sie
werden deshalb besonders fiir PVC-Profile in der Auflenanwendung eingesetzt
(Rohre, Dachrinnen, Fenster). Bleistabilisatoren ergeben gute Verarbeitungseigen-
schaften und ermdglichen hohe Verarbeitungsgeschwindigkeiten, auch bei kompli-
zierten Profilgeometrien. Durch geschickte Kombinationen der unterschiedlichen
Verbindungen kann das Eigenschaftsspektrum fiir eine Reihe von Parametern gezielt
ausgewdhlt werden. Hierzu gehdren auch hervorragende und dauerhafte elektrische
Isoliereigenschaften, weshalb sie in groBem Umfang fiir Kabelisolierungen mit PVC
ausgewihlt werden. SchlieBlich sind Blei-Stabilisatoren preisgiinstig.

Alle diese Eigenschaften haben dazu gefiihrt, dass Blei-Stabilisatoren in den letzten
Jahren einen ungebrochenen Anstieg der Verwendung zu verzeichnen hatten, zumal
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sie hiufig als Substitut fiir Cadmium-Stabilisatoren (z. B. Fenster) dienten. In 2000
lag in Westeuropa der Verbrauch bei 120.400 t Blei-Stabilisatoren (ESPA, 2002). Mit
anderen Alternativen flir die PVC-Stabilisierung (Calcium/Zink, organische Stabili-
sierungssysteme) lagen zu Beginn der Cadmium-Substitution noch keine Langzeiter-
fahrungen im AuBeneinsatz vor. Im Oktober 2001 haben die europdischen PVC-
Hersteller einen vollstdndigen Verzicht auf bleihaltige Stabilisatoren bis 2015 erklart
("Vinyl 2010"). In den skandinavischen Lindern und den Niederlanden sind (zumin-
dest flir bestimmte Produkte) wesentlich frithere Termine fiir den Verzicht auf Pb-Sta-
bilisatoren geplant.

Da mit Calcium/Zink und organischen Stabilisatoren zunehmend Langzeiterfahrungen
vorliegen werden (Schiller/Fischer, 2002), ist davon auszugehen, dass die Bedeutung
von Blei-Stabilisatoren auch in Deutschland Schritt fiir Schritt zuriickgehen wird und
ein weitgehender Verzicht auch vor dem geplanten Termin erreicht werden diirfte.
Denn Blei-Stabilisatoren haben durchaus auch nachteilige Eigenschaften: Sie
erfordern wesentlich hohere Metallmengen, um die gleichen Anforderungen an die
Produkte zu erfiillen (verglichen mit Cadmium etwa die zehnfache Menge, wobei die
1,3-fache Dichte von Blei zu beriicksichtigen ist); die Anfangsfarbe ist teilweise un-
zureichend (graustichig); es lassen sich keine transparenten Produkte damit herstellen.
Die Eignung eines Stabilisators (in Verbindung mit geeigneten Co-Stabilisatoren) als
Substitut von Blei-Stabilisatoren muss, abgestimmt auf andere PVC-Additive, fiir
jedes Anwendungsfeld gesondert entschieden werden. Gegebenenfalls miissen die
Verarbeitungsbedingungen und die Maschinentechnik an die neuen Stabilisatoren
angepasst werden. Hierbei ist eine intensive Zusammenarbeit zwischen dem PVC-
Verarbeiter und dem Stabilisatorhersteller erforderlich.

Pigmente

Pigmente sind aus Teilchen bestehende, im Anwendungsmedium praktisch unldsliche
Substanzen. Die anorganischen Buntpigmente haben in Kunststoffen und Lacken eine
weitaus groBBere Bedeutung als die organischen Pigmente. Bei den Weillpigmenten
dominiert Titandioxid, die Verwendung von Bleiweil} ist verboten. Auch Bleimennige
spielt heute als Rostschutzanstrich keine Rolle mehr. Bei den Buntpigmenten haben
Bleiverbindungen, die Bleichromate jedoch noch eine grole Bedeutung. Es handelt
sich dabei um Mischkristalle aus Bleichromat und Bleisulfat (Chromgelb) oder
Mischkristalle aus Bleichromat, Bleisulfat und Bleimolybdat (Molybdatrot). Im
Durchschnitt liegt der Bleigehalt bei etwa 60 Prozent (Endril3, 1997). Der Farbtonbe-
reich dieser Pigmente reicht vom hellen, griinstichigen Gelb iiber Orange bis zum
blaustichigen Rot. Sie werden auch als Kombinationspigmente, d. h. in Mischungen
mit anderen Pigmenten verwendet (z. B. Chromgriin—Pigmente als Mischung von
Chromgelb und Eisenblau). Bleichromat-Pigmente haben sehr gute koloristische
Eigenschaften, d. h., sie sind hochdeckend, farbstark und haben ein gutes Glanzver-
halten. Die Verarbeitungseigenschaften sind gut, d. h., sie sind relativ temperaturbe-
stindig und sehr gut dispergierbar. Zudem haben sie einen niedrigen Bindemittelbe-
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darf (Lacke) und fiir die Einfarbung langlebiger Gebrauchsgiiter aus Kunststoff sind
die gute Lichtechtheit und die hohe Witterungsbestindigkeit von groBem Vorteil. Die
Echtheiten werden durch eine besondere Behandlung der Mischkristalle erreicht
(Stabilisierung mit Antimon und Silikat). Mit zunehmender Stabilisierung sinkt der
sdurelosliche Bleianteil. Bleichromate weisen ein sehr glinstiges Preis-Leistungs-
Verhiltnis auf (Endrif3, 1997).

Bleichromat-Pigmente gehen noch zu einem erheblichen Teil in Anstrichstoffe, ob-
wohl bei dieser Verwendung schon groBe Substitutionserfolge erreicht wurden. Ende
der 80er Jahre waren alle Automobilerstlackierungen in Deutschland und Skandina-
vien bleifrei und Italien folgte bald danach. Auch der iiberwiegende Teil der Bauten-
lacke ist heute bleifrei und in Druckfarben wurden die Bleichromat-Pigmente weitge-
hend substituiert (durch hochwertige organische Pigmente). Schwieriger ist der Ver-
zicht bei Autoreparaturlacken und vor allem bei Industrielacken. Insbesondere bei
hoheren Temperaturbelastungen bei der Applikation (Pulver- und Einbrennlacke) oder
beim Gebrauch bieten Bleichromat-Pigmente Vorteile. Fiir ihren Einsatz sind neben
technischen auch wirtschaftliche Griinde ausschlaggebend.

Bleichromat-Pigmente eigenen sich sehr gut zur Einfdrbung von Hart- und Weich-
PVC fiir viele Anwendungen wie Kalanderfolien, Kunstleder, Bodenbeldge, Hart-
profile, Rohre, Platten und Kabel (Endri3, 1997). Hier werden sie auch heute noch in
groflerem Umfang eingesetzt. Zum Einfarben von Polyethylen und Polystyrol eignen
sich hochstabilisierte Typen bis zu Verarbeitungstemperaturen von 240 bis 260 °C.
Besonders stabilisierte Typen sind bis 300 °C temperaturbestindig, so dass damit auch
Polypropylen, Styrolcopolymere und teilweise auch andere technische Kunststoffe
eingefarbt werden konnen. Mengenmaflig spielen diese Anwendungen aber keine be-
sondere Rolle.

Trotz ihres giinstigen Preis-Leistungs-Verhéltnisses werden Bleichromat-Pigmente in
vielen Industrieldndern mehr und mehr durch Kombinationen bleifreier Pigmente sub-
stituiert. Es gibt technisch gleichwertige Alternativen, meist Kombinationen von
deckenden anorganischen Pigmenten (z. B. Nickel-, Chromtitan- oder Wismutvana-
dat-Pigmente) mit farbstarken organischen Pigmenten. Qualititseinbuflen sind bei
fachgerechter Rezeptur nicht zu befiirchten, jedoch sind die Alternativen meist mit
hoheren Kosten verbunden. Es empfiehlt sich, die Alternativen sorgfiltig auf den An-
wendungsfall abzustimmen (Zusammenarbeit zwischen Pigmenthersteller und Kunst-
stoffverarbeiter).

Sonstige Verwendungen von Bleiverbindungen

Zur Herstellung von Blei-Kristallglas wird Bleioxid in Mengen zwischen 20 und 30
Gewichtsprozent der Glasschmelze zugesetzt. Balzer (1996) weist in seinen Blei-
Bilanzen 1990 — 1994 eine riickldufige Tendenz bei den in Deutschland verbleibenden
Bleimengen fiir diese Verwendung aus. Fiir 1994 gibt er hierfiir 2.300 t Pb an. Aktu-
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ellere Zahlen liegen nicht vor, die Tendenz diirfte weiterhin leicht riickldufig geblie-
ben sein.

Bleioxid wird bei der Herstellung von TV-Bildréhren fiir den trichterférmigen hinte-
ren Teil verwendet (der Bildschirm enthilt keine Bleiverbindungen). Balzer (1996)
gibt fiir diese Verwendung fiir 1994 eine Menge von 5.400 t Pb an, die in Deutschland
verblieb. Die leicht riicklaufige Tendenz zwischen 1990 und 1994 diirfte sich auf-
grund technischer Anderungen in den Folgejahren verstirkt haben und auch weiter
anhalten.

In optischen Glisern wird Bleioxid oder Bleisilikat zugesetzt, um eine hohe Licht-
brechung der Glaser und eine hohe Adsorption fiir ionisierende Strahlung zu erzielen.
Balzer (1996) gibt fiir 1994 einen geschitzten Bleieinsatz von 8.000 t fiir diese techni-
schen Glidser an, die aufler in der optischen Industrie auch in der Elektrik und Elektro-
nik eingesetzt werden. Thre Verwendung diirfte in den letzten Jahren tendenziell an-
gestiegen sein.

Bleioxid und — silikat werden auch in Glasuren und Fritten in der keramischen
Industrie und Emailindustrie eingesetzt. Dabei dienen die Bleiverbindungen heute
in der Regel nur noch als Zusdtze mit Anteilen von meist unter 5 Prozent. Balzer
(1996) schitzte fiir 1994 den Bleieinsatz hierfiir auf 2.000 t, die Tendenz diirfte seither
fallend sein.

2.14 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

e Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz
(WHG, 1996) bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhingen zur
Abwasserverordnung fiir eine grofle Zahl unterschiedlicher Industriebranchen spe-
zifiziert sind. Soweit in der jeweiligen Branche relevant, wurden u.a. flir die
Schwermetalle spezifische Grenzwerte sowie ggf. erginzende Regelungen nach
dem Stand der Technik in die Anforderungen aufgenommen. Die branchenspezifi-
schen Abwassergrenzwerte nach der Abwasserverordnung (AbwV, 1999) liegen
fiir Blei im Allgemeinen bei 0,5 mg/l bzw. niedriger. Teilweise wurden auch pro-
duktionsspezifische Grenzwerte festgelegt (z. B. fiir die Nichteisenmetallherstel-
lung, Eisen- und Stahlerzeugung/-gieferei, Herstellung anorganischer Pigmente).

e Nach dem Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 1994) ist das direkte Einleiten von
Abwasser in ein Gewdsser in Abhédngigkeit vom Schadstoffgehalt abgabenpflichtig.
U. a. sind die Schwermetalle Blei, Cadmium, Nickel und Quecksilber abwas-
serabgaberelevante Parameter.
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Qualititsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden. Fiir Blei sind dies:

Gebiet [Status [Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
DEU |ZV |A 100 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001
(3.4 ug/l)
DEU |ZV S 100 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001
(3.4 ug/l)
DEU |ZzV |T.B 50 ng/l  |ges., 90-Perzentil BMU, 2001
DEU |ZV F Spg/l  |ges., 90-Perzentil BMU, 2001
Rhein |QO 100 mg/kg IKSR, 2000
DEU A 3.4 ug/l Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland
VAY = Zielvorgabe (kursiv: Gesamtkonzentration aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet)
A/S/T/F = aquatische Lebensgemeinschaft / Schwebstoffe/Sedimente / Trinkwasserversorgung /
Berufs- und Sportfischerei
QO = Qualitétsziel (quality objective)
BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewisser.
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

o TA Luft: Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen der Schadstoffe
der Klasse II Nr. 5.2.2 (Pb, Co, Ni, Se, Te) auf zusammen 2,5 g/h oder 0,5 mg/m”.
Abweichend hiervon diirfen bei Anlagen zur Herstellung von Nichteisenrohmetal-
len, ausgenommen Aluminium und Ferrolegierungen die Emissionen geméafl Nr.
5.2.2 Klasse II 1 mg/m’, in Bleihiitten 2 mg/m’ nicht iiberschreiten, und bei Eisen-
erzsinteranlagen diirfen die Emissionen an Blei 1 mg/m’, bei bestehenden Anlagen
2 mg/m’ nicht iiberschreiten.

e 17. BImSchV: Miillverbrennungsanlagen sind so zu errichten und zu betreiben,
dass der Mittelwert der Emissionen iiber die Probenahmezeit (0,5 — 2 Stunden) den
Grenzwert von 0,5 mg/m’ Blei nicht iiberschreitet. Die EU-Richtlinie 2000/76/EG
legt fiir Abfallverbrennungsanlagen einen Emissionsgrenzwert von 0,5 mg/m® fiir
die Summe der Schwermetalle Pb, Ni, Sb, As, Cr, Co, Cu, Mn, V fest. Die abwas-
serspezifischen Anforderungen dieser Richtlinie werden {iber Anpassung des An-
hangs 47 der AbwV nach WHG geregelt.

o Benzin-Blei-Gesetz von 1976 zur Begrenzung des Bleigehalts im Benzin (0,15
g/l). Durch die EU-Richtlinie 98/70/EG ist verbleites Benzin seit dem 1.1.2000
verboten.
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Bezogen auf Emissionen in Boden

e Klirschlammverordnung (AbfKlarV, 1992): Verbot der Ausbringung von Klér-
schlamm bei Bleikonzentrationen im Kldrschlamm von iiber 900 mg Pb/kg TS. Die
Gehalte im Boden diirfen 100 mg Pb/kg TS Boden nicht {ibersteigen.

o Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Der Hochstwert fiir Blei in Bioabfillen
und in den aus Bioabfdllen hergestellten Produkten liegt bei 150 mg Pb/kg TS (bei
einer Maximalmenge von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 100 mg Pb/kg TS (bei
einer Maximalmenge von 30 t Bioabfall TM je Hektar innerhalb von drei Jahren).

o Pflanzenschutzanwendungsverordnung (PanV, 1992): Vollstindiges Anwen-
dungsverbot fiir Bleiverbindungen.

o Diingemittelverordnung (DiingeV, 1996): Begrenzung des Bleigehalts in ver-
schiedenen Diingerarten (z. B. 0,3 Prozent Blei in Kobaltdiingern/Kupferkobalt-
diingern).

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstinden

o Batterieverordnung (BattV, 1998): Die Verbraucher miissen alte Batterien und
Akkumulatoren an den Handel oder an bestehende Riickgabestellen der kommu-
nalen Abfallentsorger wie Recyclinghdfe oder Schadstoffmobile zuriickgeben. Der
Handel muss alte Batterien kostenlos zuriicknehmen. Auflerdem sind die Hersteller
verpflichtet, die zuriickgenommenen Batterien zu verwerten und nicht verwertbare
Batterien zu entsorgen. Zur Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG wurde die Batte-
rieverordnung in 2001 geédndert. U. a. wurde verboten, Gerite mit fest eingebauten
schadstofthaltigen Batterien in Verkehr zu bringen. Zudem diirfen keine Gerite in
Verkehr gebracht werden, die nicht so gestaltet sind, dass nach Ende der Lebens-
dauer der Batterie eine miihelose Entnahme der Batterie durch den Verbraucher
gewihrleistet ist. Beziiglich Pb ist besonders relevant, dass eine Pfandpflicht fiir die
Abgabe von Starterbatterien an Endverbraucher (7,50 Euro) eingefiihrt wurde.

e Gesetz iiber die Entsorgung von Altfahrzeugen (05.12.2001) zur Umsetzung der
Richtlinie 2000/53/EG: Letzthalter von Altfahrzeugen haben grundsitzlich die
Moglichkeit, diese unentgeltlich an den Hersteller zuriickzugeben. Die Hersteller
sind zur unentgeltlichen Riicknahme verpflichtet und haben die ordnungsgemale
Entsorgung sicherzustellen. Ab dem 01.07.2003 ist es grundsitzlich verboten,
Fahrzeuge und Bauteile in Verkehr zu bringen, die die Schwermetalle Cadmium,
Quecksilber, Blei und sechswertiges Chrom enthalten. Von dieser Regelung sind
beim Blei neben einer Reihe weiterer, meist zeitlich befristeter, Ausnahmen auch
Starterbatterien ausgenommen (ohne Befristung).

e Verpackungsverordnung (VerpackV, 1998 - Umsetzung der Richtlinie
94/62/EG): Verpackungen oder Verpackungsteile diirfen nur in Verkehr gebracht
werden, wenn die Konzentration von Blei, Cadmium, Quecksilber und Chrom VI
kumulativ folgende Werte nicht iiberschreitet: 600 ppm nach dem 30. Juni 1998,
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250 ppm nach dem 30. Juni 1999, 100 ppm nach dem 30. Juni 2001. Fiir
Verpackungen, die vollstindig aus Bleiglas hergestellt sind, gelten die kumulativen
Grenzwerte nicht.

Einstufung und Kennzeichnung

Blei (Metall) Bleiverbindungen

Wassergefahrdungsklasse nwg (nicht wassergeféhrdend) 3 (z. B.Bleinitrat)

MAK-Wert 0,1 (E) mg/m’ 0,1 (E) mg/m’
R + S-Siitze keine R 20/22-33-50/53-61/62
S 45-53-60-61

2.1.5 Emissionspfade

Bei einem mittleren Gehalt von 16 g/t ist der Bleianteil der Erdkruste gemessen an den
Verbrauchsmengen relativ gering, dennoch spielen die geogenen Eintrdge iiber das
Grundwasser (9,0 t Blei in 2000) und insbesondere die Gehalte in natiirlichen Boden
iiber den Erosionspfad (Abtrag von Oberboden) mit 110,7 t fiir die Gewésserbelastung
in Deutschland eine gro3e Rolle (Fuchs et al., 2002).

Aufgrund seiner technischen Bedeutung und wegen des Vorkommens von Blei in
vielen Rohstoffen, die in groen Mengen eingesetzt werden, iibersteigen jedoch die
anthropogenen Quellen aus der Verarbeitung und Verwendung die Eintrige in die
Gewdsser, die durch die durchschnittlichen Gehalte in Béden bedingt sind. Die mit der
Verwendung und Verarbeitung dieser Rohstoffe verbundenen Stoffstrome sind iiber
die Abwasser-, Abgas-, Abfall- und Produktpfade auf vielfdltige Weise miteinander
verknlipft, so dass es nicht moglich ist, den einzelnen Verwendungsbereichen die un-
terschiedlichen Gewisserbelastungen mit Blei zuzuordnen. In Abbildung 2.1-2 sind
die wichtigsten Verkniipfungen dieser Stoffstrome dargestellt. Soweit verfiigbar,
wurden bei den einzelnen Stufen dieser Stoffstrome die damit verbundenen Bleimen-
gen fiir das Jahr 2000 angegeben. Dies betrifft auch die von Fuchs et al. (2002) er-
mittelten Eintrdge in die Gewisser (Angaben am rechten Bildrand), die in Abbil-
dung 2.1-3 in ihren Anteilen am Gesamteintrag gesondert dargestellt sind.
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Naturgemil spielen die Blei-Emissionen aus der Produktion und Verarbeitung die-
ses Schwermetalls eine Rolle. Diese Abluft- und Abwasseremissionen wurden in
der Blei-Bilanz von Balzer (1996) jedoch nicht ermittelt. Sie wurden aufgrund von
iiberwiegend branchenspezifischen gesetzlichen Vorgaben in den zuriickliegenden
30 Jahren erheblich reduziert. Dies gelang durch Umstellungen bei den Produkti-
onsverfahren sowie durch nachgeschaltete Techniken. Die Abluftemissionen wur-
den durch Schlieung und Absaugung offener Systeme und durch Verbesserung der
Filtertechniken (bei der Produktion des Metalls beziehungsweise dessen Ver-
bindungen) vermindert sowie durch staubarme Applikationen, geschlossene Trans-
portsysteme und entsprechende Abluftfilter bei der Verarbeitung bleihaltiger Ver-
bindungen. Aktuelle Angaben zu den Luftemissionen an Blei liegen nicht vor. Mit
Hilfe von Modellrechnungen wurde fiir Deutschland fiir 1999 ein Wert von 542 t
abgeschitzt (EMEP, 2001), der als Vergleichswert in Abbildung 2.1-2 aufgenom-
men wurde. Auf der Abwasserseite hat sich die separate Erfassung und verbesserte
Behandlung der belasteten Produktionsabwésser aller Verarbeitungsstufen durch-
gesetzt und zu entsprechenden Minderungen der Eintrdge gefiihrt.

Abbildung 2.1-3: Blei-Eintridge in die deutschen Gewdsser in kg/Jahr fiir 2000,
unterteilt nach den unterschiedlichen punktuellen und diffusen
Eintragspfaden (Fuchs et al., 2002)
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Die Blei-Produktion ist der NE-Metallindustrie, die Herstellung und Weiterverar-
beitung von Bleiverbindungen zum groBeren Teil der Chemischen Industrie, aber
auch der Metallverarbeitung, der Glasindustrie und der Herstellung keramischer
Erzeugnisse zuzuordnen. Die Batterieherstellung wird der elektrotechnischen In-
dustrie zugerechnet. Die NE-Metallerzeugung und die Chemische Industrie (incl.
Sodaherstellung) liefern die hochsten Beitrdge zu den industriellen Direkteinleitun-
gen, die mit 15,8 t Blei aus allen relevanten Branchen zusammen in 2000 nicht
mehr als 5,3 Prozent der gesamten Gewaisserbelastungen durch Blei ausmachten
(Fuchs et al., 2002). Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass ein gro3er Teil der
Abwasseremissionen aus der Verarbeitung von Blei und Bleiverbindungen nicht bei
den Direkteinleitungen erfasst ist, da viele der weiterverarbeitenden Betriebe Indi-
rekteinleiter sind, deren Abwiésser in Kldranlagen eingeleitet werden und somit ne-
ben den Abwissern aus Haushalten zu den kommunalen Eintrdgen in die Gewésser
beitragen. Fiir die kommunalen Eintrage wurde fiir das Jahr 2000 eine Bleimenge
von 25,5 t ermittelt (vgl. Abb. 2.1-3). Als weiterer Beitrag zu den punktuellen Ge-
wiasserbelastungen durch Blei sind die Altlasten aus zuriickliegenden Bergbauakti-
vitdten zu nennen, die von Fuchs et al. (2002) mit 6,4 t Blei fiir das Jahr 2000 abge-
schitzt wurden. Industrielle Direkteinleitungen, kommunale Eintrdge und Bergbau-
altlasten bilden die punktférmigen Belastungen, die in 2000 zusammen 16,1 Prozent
der gesamten Bleibelastungen der Gewasser ergaben.

Daraus wird deutlich, dass die diffusen Eintrdge heute den iiberwiegenden Anteil
der Bleibelastungen der Gewaisser aus der Produktion und Verwendung von Blei
verursachen. Zu den diffusen Eintrdgen tragen auch die industriellen Eintrige in die
Luft bei, insbesondere aus Branchen, die grole Mengen an Rohstoffen mit Blei als
Begleitelement umsetzen und gro3e Abluftmengen erzeugen (Eisen und Stahl, Gie-
Bereien, Feuerungen, Steine und Erden). Sie fiihren einerseits zu atmosphérischen
Depositionen direkt in die Gewdsser (9,9 t Blei in 2000). Andererseits liefern die
industriellen Depositionen dieser Branchen Beitrdge zum niederschlagsbedingten
Oberfliachenabfluss von unversiegelten Flichen sowie zu den Bleieintrigen von
urbanen Flachen (iiber Trennkanalisation, Mischkanalisationsiiberlaufe und nicht an
Kliranlagen angeschlossene Haushalte). Zu den Eintrégen aus urbanen Flachen, die
in 2000 bei 97,7 t Blei lagen, liefern Abtrdge von bleihaltigen Werkstoffen (z. B.
Dachabdeckungen, Apparatebau, Auswuchtgewichte, Aullenanstriche) einen we-
sentlichen Beitrag, der sich jedoch nicht quantifizieren ldsst. Von groBBer Bedeutung
war hierfiir frither die Verwendung von Bleiverbindungen als Antiklopfmittel in
Kraftfahrzeugen, deren Riickgang seit der Einschrankung der Verwendung sich gut
nachvollziehen lésst (vgl. Abschnitt 2.1.2, Abbildung 2.1-1). In Produkten anderer
wichtiger Verwendungsbereiche von Blei (Akkumulatoren, Bildrohren, Kristallglas,
Stabilisatoren und Pigmente in Kunststoffen) sind die Bleiverbindungen wéhrend
der Nutzungsphase fiir einen Abtrag kaum zuginglich und damit fiir diesen Ein-
tragspfad nicht relevant.
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Die Bleieintrdge aus niederschlagsbedingtem Oberfldchenabfluss von unbefestigten
Flachen wurden von Fuchs et al. (2002) fiir das Jahr 2000 mit 15,5 t abgeschitzt.
Auch bei diesem Pfad hatten friiher die bleihaltigen Kraftstoffe einen gro3en Anteil.
Heute iiberwiegen die sonstigen atmosphérischen Depositionen und die Abtrige aus
bleihaltigen Materialien (die direkt oder iiber die Aufbringung von Kldrschlamm
auf landwirtschaftliche Flichen zu Bodeneintrdgen fiihren) diesen Eintragspfad in
die Oberflichengewdsser. Ein Teil dieser auf landwirtschaftlichen Flichen aufge-
brachten Bleimengen diirfte sich in geringem Umfang im Drinageabfluss oder —
gebunden an Bodenpartikel — im Erosionsabfluss wiederfinden. Dem Oberflédchen-
abfluss sind in Abbildung 2.1-3 auch noch die Eintrdge aus der Landwirtschaft
durch Hofabldufe und Abdrift (0,4 t) zugeschlagen, die aus der Anwendung von
Mineral- und Wirtschaftsdiinger stammen. Damit summiert sich der Oberflédchen-
abfluss auf 15,9 t im Jahr 2002.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass beim Blei die Belastungen der
Gewisser durch die Produktion und Verwendung grofer sind als die Belastungen
aufgrund der natiirlichen Gehalte der Boden. Wegen seiner gro3en technischen Be-
deutung gibt es eine grole Zahl sehr unterschiedlicher, insbesondere diffuser Ein-
trage, die aufgrund von Messwerten fiir einzelne Eintragspfade in der Summe abge-
schétzt werden konnen, ohne jedoch die Beitrdge einzelner Eintrdge zu diesen Ein-
tragspfaden quantifizieren zu konnen. Die gezielte Produktion und Verwendung von
Blei und Bleiverbindungen verursachen heute bei den industriellen Direkteinleitun-
gen wegen bereits realisierter Reduktionen nur noch vergleichsweise geringe Ge-
wisserbelastungen. Obwohl durch die Einstellung der Verwendung von Bleiver-
bindungen als Kraftstoffzusatz die diffusen Eintrdge spilirbar vermindert werden
konnten, liegt heute ihr Anteil bei etwa 84 Prozent der gesamten Belastungen der
Gewisser mit Blei.

2.1.6 Handlungsmoglichkeiten

Wie in Abschnitt 2.1.2 erldutert, werden zur Bewertung der Schwermetallbelastun-
gen der Gewisser die LAWA-Zielvorgaben und deren Uberpriifung an 70 Mess-
stellen herangezogen, die so ausgewdhlt wurden, dass man an diesen Stellen mit
erhohten Belastungen rechnen kann. Zwar ist das Uberwachungs- und Auswer-
tungsverfahren und damit auch die Festlegung der Zielwerte bei allen Schwerme-
tallen relativ schwierig, andererseits gibt es eine Vielzahl von Messdaten iiber lén-
gere Zeitrdume sowie sehr neue Daten. Die aktuelle Ableitung eines Qualititszieles
fiir Blei und Bleiverbindungen stimmt mit der bisherigen Zielvorgabe {iberein (vgl.
hierzu die Ausfiihrungen in Abschnitt 2.1.4). Die jiingste Uberpriifung der Zielvor-
gabe fiir Blei (UBA, 2001b) ergab, dass der Anteil der Messstellen, an denen die
Giiteklasse II oder besser eingehalten wird, mit 73 Prozent vergleichsweise hoch ist.
Dennoch kann insbesondere in einigen Flussgebieten Handlungsbedarf zur Verrin-
gerung der Bleibelastungen bestehen.
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Belastungen, die durch die Verarbeitung und Verwendung von Blei und Bleiverbin-
dungen verursacht werden, tragen, wie Abschnitt 2.1.5 verdeutlicht, zu einem
merklichen Teil zu den Bleibelastungen in Deutschland bei. Hier sind insbesondere
die Eintridge aus urbanen Fldchen und aus kommunalen Kldranlagen zu nennen (vgl.
Abbildung 2.1-3). Durch die schrittweise Reduktion der Bleigehalte in Kraftstoffen
und das EU-weite Verbot von verbleitem Benzin seit dem 01.01.2000 sowie durch
den erforderlichen Austausch von Trinkwasserrohren aus Blei (Einhaltung des
Grenzwertes der EU-Trinkwasserrichtlinie) wurden bereits wichtige Schritte zur
Reduktion dieser Eintrdge unternommen.

Fiir die mit Abstand wichtigste Verwendung von Blei, die Akkumulatoren, ist ein
gut ausgebautes Sammel- und Aufarbeitungssystem seit vielen Jahren etabliert, das
jetzt durch die Pfandpflicht fiir Kraftfahrzeugbatterien noch zusitzlich gefordert
wird. Zwar erwichst den Blei-Akkumulatoren fiir das Feld leistungsstirkerer 42
Volt-Bordnetze mit dem NiMH-Akkumulator eine technische Konkurrenz, jedoch
bieten sich fiir Blei-Akkumulatoren kostengiinstige technische Verbesserungsmog-
lichkeiten, um diesen Anforderungen geniigen zu kénnen (Kohler et al., 2001). Die
Notwendigkeit der Substitution aus 6kologischen Griinden wird nicht gesehen, denn
wéhrend der Nutzung ist das in Akkumulatoren enthaltene Blei keinem Abtrag un-
terworfen und damit fiir die Gewésserbelastungen nicht relevant.

Dies gilt im Wesentlichen auch fiir andere Verwendungsbereiche von Blei, die Sta-
bilisatoren und Pigmente in Kunststoffen, sowie als Bestandteil von Glas (Bildroh-
ren, Kristallglas). Nachdem die Verwendung von Blei fiir Tuben, Flaschenkapseln
etc. stark reduziert wurde, sind heute mit Blei stabilisiertes und eingefarbtes PVC
sowie andere mit Bleichromaten eingefirbte Kunststoffe und Anstrichstoffe die
wesentlichste Quelle fiir den Bleieintrag in Miillverbrennungsanlagen. In Kapitel
2.1.3 ist die groBe Bedeutung von Bleiverbindungen insbesondere fiir PVC-Pro-
dukte nédher erldutert. Dabei stehen Bauprodukte wie z. B. Fenster- und sonstige
AuBenprofile sowie Rohre deutlich an der Spitze, aber es gibt eine Vielzahl weiterer
Kunststoffprodukte mit kiirzeren Nutzungszeiten, die regelmifig mit dem Hausmiill
entsorgt werden und Bleiverbindungen enthalten kénnen (z. B. Kabelmaéntel,
Kunstleder, FuBbodenmaterial). Von der eingetragenen Bleimenge gelangen iiber
30 Prozent, vorwiegend als Chlorid oder Oxid, in den Flugstaub von Miillverbren-
nungsanlagen. Die zuldssigen Emissionen sind durch die 17. BImSchV festgelegt.
In Kapitel 2.3.1 ist erldutert, dass sowohl fiir bleihaltige PVC-Stabilisatoren als
auch fiir Bleichromat-Pigmente technisch geeignete Substitute existieren. Die euro-
pdischen PVC-Hersteller haben einen vollstindigen Verzicht auf bleihaltige Sta-
bilisatoren bis 2015 erklart ("Vinyl, 2010") und fiir viele Anwendungen ist ein frii-
herer Verzicht zu erwarten. Entsprechendes ist, orientiert am Verzicht auf bleihal-
tige Stabilisatoren, auch fiir Bleichromat-Pigmente zu erwarten, auch wenn die Sub-
stitute mit hoheren Kosten verbunden sind. In unterschiedlichen Bauprodukten mit
langer Lebensdauer sind jedoch noch grofle Bleimengen in der Nutzung "gespei-
chert". Das bedeutet, dass hierfiir moglichst gut funktionierende Sammelsysteme
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etabliert werden sollten, um diese Materialien weitgehend sortenrein einer Wieder-
verwendung zuzufiihren. Dabei ist auf einen moglichst hohen Recyclinganteil zu
achten, um eine Verschleppung der Bleigehalte in andere Produktbereiche zu ver-
meiden.

Als weitere Handlungsoption bietet sich die Analyse der Verwendung von metalli-
schem Blei und moglicher Alternativen in einer Reihe von Produkten an, die poten-
ziell mit dem Hausmiill entsorgt werden kénnen und so zum Bleieintrag in Miill-
verbrennungsanlagen beitragen koénnen: Dachabdichtungen (in der Regel Entsor-
gung/Recycling iiber den Bauschutt), Lotmaterial, Gardinenblei, Geschenkartikel
sowie ggf. Angelgewichte und Jagdschrot. Mogliche Substitute fiir diese Bleiver-
wendungen sind auf ihre technische Eignung und die 6kologischen Wirkungen zu
iiberpriifen, um geeignete Ersatzmaterialien oder andere technische Losungen zu
ermitteln.
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2.2 Cadmium

221 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.2-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung von Cadmium und
Cadmiumoxid (Frimmel et al., 2002; Merck, 2001)

Hauptname: Cadmium (Cd) Cadmiumoxid (CdO)
CAS-Nummer: 7440-43-9 1306-19-0
IUPAC-Name: Cadmium Cadmiumoxide
EINECS-Nummer: 231-152-8 215-146-2
Atomgewicht: 112,41 g/mol

Molekulargewicht: 128,41 g/mol

Das Schwermetall Cadmium kommt nicht in eigenen abbauwiirdigen Lagerstétten
vor, es ist jedoch haufiger Begleiter unterschiedlichster Nichteisen (NE)-Metallerze.
Bei deren Verhiittung wird es in Zwischenprodukten soweit angereichert, dass es
daraus in hoher Reinheit hergestellt werden kann. Uberwiegend wird Cadmium aus
Zinkerzen gewonnen, die Erzeugung ist eng mit der Metallurgie des Zinks ver-
kniipft. Cadmium weist dhnliche chemische Eigenschaften wie Zink auf.

Metallisches Cadmium hat als Legierungsbestandteil und als metallische Korrosi-
onsschutzschicht technische Bedeutung erlangt. Ganz tiberwiegend wird das Metall
jedoch zu den unterschiedlichsten Verbindungen weiterverarbeitet, die in Batterien,
Pigmenten, PVC-Stabilisatoren und fiir die galvanische Beschichtung verwendet
werden. Nachfolgend wird der Begriff Cadmium haufig fiir die Summe der Cadmi-
umanteile dieser Cadmiumverbindungen verwendet. In den Tabellen dieses Ab-
schnitts wird (wie bei allen Schwermetallen) neben dem Metall nur eine Verbin-
dung (Cadmiumoxid) gesondert aufgefiihrt.

Neben der gezielten Verwendung von Cadmium und der NE-Metallerzeugung sind
die Cadmiumgehalte von Brennstoffen, von Eisenerzen, von Phosphaterzen (Diin-
gemittel) und von Rohstoffen der Steine- und Erdenindustrie weitere Quellen fiir
Cadmiumbelastungen der Umwelt.
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Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Toxizitit

Verschiedene Cadmiumverbindungen (Cadmiumoxid, Cadmiumchlorid, Cadmium-
sulfat) sind aufgrund von Inhalationstests an Ratten als toxisch eingestuft. Zudem
wird Cadmium als karzinogensuspekt betrachtet (Frimmel et al., 2002). Aufgrund
seiner Ahnlichkeit mit dem fiir alle Biota essenziellen Calcium-Ion und auch dem
Zink-Ion, wird das freie Cadmium-Kation schnell von Organismen aufgenommen.
Die Geféhrlichkeit steigt mit der aufgenommenen Menge, der Komplexitdt und der
Lebenserwartung des Organismus. Dies hdngt mit der fehlenden Abbaubarkeit und
dem Bioakkumulationsvermodgen von Cadmium zusammen (UBA, 2000). Bei Wir-
beltieren kommt es zu chronischen Schddigungen von Niere, Leber, Knochenmark
und des Herz-Kreislaufsystems (Frimmel et al., 2002). AuBBerdem wird vermutet,
dass Cadmium Leber-, Lungen- und Prostatakrebs verursacht. Die "International
Agency for Research on Cancer" (IARC) stufte Cadmium als krebserzeugend fiir
den Menschen ein. Die WHO setzte fiir Cadmium einen vorldufigen, tolerierbaren
wochentlichen Einnahmewert von 7 pg/kg Korpergewicht fest (OECD, 1994).

Die Pflanzenverfligbarkeit von Cadmium ist deutlich héher als bei den meisten an-
deren Schwermetallen. Daher werden immer wieder relativ hohe Konzentrationen
in verschiedenen Gemiisen und Speisepilzen gefunden. Neben den Innereien von
Schlachttieren ist bei Rauchern Tabak eine weitere bedeutende Quelle fiir die Cad-
miumaufnahme (EU, 2000b).

Als Bodenqualitétskriterium zum Schutz terrestrischer Lebensgemeinschaften wird
vom Umweltbundesamt ein Wert von 0,4 mg Cd/kg Boden TS vorgeschlagen. Die-
ser Wert entspricht dem Vorsorgewert nach § 8 des Bundes-Bodenschutzgesetzes
fiir sandige Boden, in denen die Mobilitdt von Cadmium und damit die Bioverfiig-
barkeit (sowie Toxizitdt) tendenziell hoher ist als in schluffigen/tonigeren Boden
(UBA, 2000). Im aquatischen Bereich liegt die Wirkungsschwelle fiir die empfind-
lichsten Organismen, wie z. B. Kleinkrebse, bereits im Bereich der natiirlichen
Hintergrundkonzentration der Oberflichengewésser von 0,009 bis 0,036 pg/l. Zum
Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaften wurde daher eine Zielvorgabe fiir
Schwebstoffe von 1,2 mg Cd/kg TS festgelegt, die sich an der Hintergrundbelastung
fiir Schwebstoffe orientiert (LAWA, 1998).

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

Cadmium kann als chemisches Element grundsétzlich nicht abgebaut werden. Ent-
scheidend fiir die Bioverfiigbarkeit von Cadmium ist der pH-Wert des umgebenden
Mediums, mit zunehmender Versauerung geht schlecht wasserlosliches CdO und
CdS in wasserldsliche Cd-Ionen tiber. Dies kann durch Komplexbildner oder Chlo-
ride beschleunigt werden, wobei die Mobilisierung und damit die Bioverfiigbarkeit
des Cadmiums deutlich hoher ist als bei anderen Schwermetallen (UBA, 2000).
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Cadmium wird vorzugsweise in der Leber und Niere akkumuliert. Eine teilweise
Exkretion findet iiber den Urin statt. Die biologische Halbwertszeit des Elements
betrdgt 13 — 47 Jahre (Frimmel et al., 2002). Die Konzentrationen nehmen daher in
der Regel mit steigendem Lebensalter zu, was zu chronischen Cadmiumvergiftun-
gen flihren kann.

Tabelle 2.2-2:  Stoffeigenschaften von Cadmium und Cadmiumoxid (Frimmel et
al., 2002; EU, 2000b)

Cadmium (Metall) Cadmiumoxid
Aggregatzustand: fest, verformbar fest (Pulver)
Farbe: silberweil3 griingelb bis dunkelbraun
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: praktisch unloslich praktisch unldslich
(0,05 mg/l bei pH 10,5) (3,75 -10 > mol/1)
Dichte: 8,64 g/cm’ 8,15 g/em’ (kub.kristallin)
6,95 g/cm’ (amorph)
Dampfdruck: 133 Pa (394° C) 133 Pa (1.000° C)
Schmelzpunkt: 320,9 °C Zersetzung bei
900 — 1.000 °C
Siedepunkt: 765 °C Sublimation bei 1559 °C
Biotischer und abioti- nicht abbaubar nicht abbaubar
scher Abbau
Sorptionsverhalten
Kp-Wert: Schwebstoffe: > 100.000 1/kg
Bioakkumulation Cadmiumchlorid und —sulfat reichern sich in unterschiedli-
chen Organismen und menschlichen Organen an

2.2.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Grundsatzlich werden im wissrigen Medium nicht einzelne Cadmiumverbindungen,
sondern nur das Kation analytisch bestimmt. Die Abwasserverordnung (AbwV,
1999) gibt entsprechend DIN EN ISO 59 61 die Atom-Absorptionsspektrometrie
(AAS) als Bestimmungsverfahren vor. Mit ihr ldsst sich Cadmium bis zu einer
Konzentration von 0,3 pg/l bestimmen (CEN, 1995). Nach BLMP (1999) liegt die
Bestimmungsgrenze der Atom-Emissionsspektrometrie bei 0,035 — 0,07 pg Cd/1.
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Gewisser/Sediment

Als natiirliche Hintergrundbelastung der Fliisse wird ein geschétzter Wert von 0,009
bis 0,036 pg/l Cadmium zugrunde gelegt. Hohe Werte an gelosten Anteilen werden
in sauren Gewdssern gefunden (EU, 2000b). Ein wichtiger Teil der Cd-Gesamtge-
halte im SiiBwasser ist an Schwebstoffe adsorbiert. Der Hintergrundwert fiir die
Cadmiumgehalte in feinkoérnigen Sedimenten (Fraktion < 20 pm) wird fiir
Deutschland mit 0,3 mg/kg angegeben. RegelméBige Messungen werden schon seit
1986 durchgefiihrt, die gemessenen Konzentrationen liegen zwischen 1 und 10
mg/kg (sieche Tabelle 2.2-3).

Tabelle 2.2-3:  Zeitliche Entwicklung der Cadmiumbelastung des suspendierten
partikuldren Materials (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau 0,4 0,7 0,6 0,4 0,3 0,5
Rhein 1,8 1,7 1,2 1,3 0,8
Weser 11 9,6 25 3,6 2,1 4,9
Elbe 9,7 11,5 14,7 13 8,5 9,2
Oder 7,7 6,7

Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der Lénderar-
beitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 1998) erarbeiteten chemischen Gewissergiite-
klassifikation. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass seit 1992 an einer wachsenden
Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt werden
(1992:31; 2000:71). Es wurden dabei vorrangig Messstellen an gréferen und mittle-
ren Gewdssern mit zu erwartender erhohter Belastung ausgewahlt, so dass fiir die
weitgehend unbelasteten Messstellen keine Daten vorliegen. Die jeweils strengste
Zielvorgabe fiir die Schutzgiiter ,,Aquatische Lebensgemeinschaften und
,,Schwebstoffe/Sedimente wurde 1998 fiir Cadmium an 41 Prozent der 70 unter-
suchten LAWA-Messstellen eingehalten (Zielvorgabe fiir Cadmium im Schutzgut
»Aquatische Lebensgemeinschaften im Schwebstoff: 1,2 mg/kg). Bei der Giite-
klassifikation fiir Cadmium stellte sich zwischen 1994 bis 1998 eine etwa gleich-
bleibende Belastungssituation heraus (UBA, 2001a). Die Giiteklasse II (<1,2 mg/kg
Schwebstoff nach der strengsten Zielvorgabe iiber alle Schutzgiiter) und besser
wurde im Jahre 2000 fiir Cadmium an 46 Prozent der 71 LAWA-Messstellen, an
denen Schwebstoffuntersuchungen erfolgten, erreicht (UBA, 2001b), d. h. der An-
teil hat sich seit 1998 etwas erhoht, erreicht aber nach wie vor nicht die Grof3enord-
nung anderer Schwermetalle. Wegen der bestehenden Zielvorgaben gibt es fiir alle
relevanten Schwermetalle eine grole Zahl von Monitoring-Daten und eine sehr de-
taillierte Auswertung. Daher werden nicht wie bei anderen prioritiren Stoffen
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COMMPS-Daten (EU-Kommission, 1999) bei der Bewertung beriicksichtigt, zumal
die LAWA-Auswertungen aktueller als die COMMPS-Daten sind.

Abwasser/Klidrschlamm

Bei den Kldrschldammen finden regelmifBige Kontrollen statt, da fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung Grenzwerte fiir mehrere Schwermetalle festgelegt sind.
Diese sind zur Zeit in Uberarbeitung, es sind deutlich niedrigere Grenzwerte zu
erwarten. Die mittleren Konzentrationen an Cadmium in landwirtschaftlich ver-
werteten Klarschlimmen zeigt Tabelle 2.2-4:

Tabelle 2.2-4: Mittlere Konzentrationen an Cadmium in landwirtschaftlich ver-
werteten Klarschlimmen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001)

Entwicklung in % Grenzwert nach
1977 1982 1994 2000 (1977-2000) AbfKlirv
21 4,1 1,8 1,3 -94 10

223 Produktion und Verwendung

Produktion

Ausgangsmaterialien fiir die Cadmiumgewinnung sind Riickstinde der Zink-, Blei-
und Kupfergewinnung aus den entsprechenden Erzen. Dabei dominieren die Zink-
erze, deren Konzentrate iiblicherweise zwischen 0,1 und 0,5 Prozent Cadmium ent-
halten. Je Tonne Zink konnen im Mittel 3 kg Cadmium gewonnen werden, bei den
in der Bundesrepublik eingesetzten Gewinnungsverfahren liegt die Ausbringung
iiber 3 kg Cd/t Zn. Die verfiigbare Primérproduktion an Cadmium ist iiberwiegend
an die Zinkproduktion gekoppelt, traditionell erzeugen einige Zinkhiitten metalli-
sches Cadmium gewissermallen als Nebenprodukt (Ullmann, 1999). Cadmiumhal-
tige Riickstéinde aus der Erzeugung anderer NE-Metalle werden in diesem Prozess
mitverarbeitet, ebenso Riickstinde aus der Produktion und Verarbeitung von Cad-
mium. Uber unterschiedliche Zwischenschritte wird das Cadmium in den Riick-
stinden aufkonzentriert und schlieBlich elektrolytisch oder {iber Vakuumdestillation
hochreines metallisches Cadmium gewonnen.

Aufgrund der geringen Cadmiumgehalte in den meisten Endprodukten kommen als
Basis fiir eine Sekundarproduktion ausschlieBlich verbrauchte Batterien in Betracht.
Fiir deren Aufarbeitung stehen in Europa geeignete Anlagen mit ausreichenden Ka-
pazititen zur Aufarbeitung von Akkumulatoren aus der industriellen Verwendung
und dem Konsumbereich zur Verfiigung. Wihrend in Industrie und Gewerbe gute
Recyclingquoten erzielt werden, werden bei Konsumgiitern nur vergleichsweise
niedrige Sammelraten der cadmiumbhaltigen Batterien erreicht.
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Mit der wachsenden Nachfrage und einem Anstieg der Zink-Hiittenproduktion stieg
die Cadmium-Produktion in der Bundesrepublik ab den 50er Jahren bestéindig an
und erreichte Ende der 70er Jahre mit einer jdhrlichen Produktion von {iber 1.300 t
die hochsten Werte (Metallstatistik, versch. Jahrgdnge). Ab 1980 setzte ein Riick-
gang der Produktion ein, und bis 2000 pendelte sich die Erzeugung in Deutschland
auf etwa 1.100 t jdhrlich ein. Die aktuelle Produktion diirfte nur noch halb so grof3
sein. Ahnlich war die Entwicklung in Westeuropa, wenn auch zeitlich verzogert.
Die Produktion von 3.800 t/a in 1970 stieg auf iiber 6.000 t/a in 1989 und lag in
2000 bei unter 5.000 t/a (Metallstatistik). Vergleichbar verlief die Entwicklung bei
der Zinkproduktion in Deutschland. Sie erreichte 1987 ihr Maximum mit etwa
400.000 t/a (incl. DDR) und liegt seit 1998 bei etwa 360.000 t/a. Hingegen stieg die
Zink-Hiittenproduktion in Westeuropa seit 1970 bestindig an und lag in 2000 mit
etwa 2,26 Mio. t um etwa 70 Prozent iiber dem Wert von 1970. Traditionell war
Deutschland der wichtigste Zinkproduzent in Westeuropa, heute iibersteigt die
Produktion in Spanien die deutschen Werte und Frankreich liegt etwa gleichauf mit
Deutschland. Beim Cadmium ist Belgien schon lange der bedeutendste Produzent
Westeuropas, gefolgt von Deutschland.

Verwendung

Der Cadmiumverbrauch in Deutschland erreichte in den 70er Jahren Werte von
iiber 2.100 t/a und lag damit deutlich iiber der Produktionsmenge. Aufgrund der
Diskussion der toxischen Wirkungen von Cadmium und der schwedischen Cadmi-
umgesetzgebung erfolgte in Deutschland 1980 und 1981 eine rasche Verminderung
des Cadmiumverbrauchs, bedingt durch Erfolge bei der Substitution dieses Metalls.
Nach einer Stagnation des Verbrauchs setzte sich der Riickgang Ende der 80er Jahre
fort, so dass in der Metallstatistik in den letzten Jahren fiir Deutschland nur noch ein
konstanter Verbrauch von 750 t/a ausgewiesen wird, der auch fiir 2000 nicht aktua-
lisiert wurde. Der Verbrauchsriickgang wurde durch einen kontinuierlichen Riick-
gang der Cadmiumverwendung in den frilheren Haupteinsatzgebieten Pigmente,
Stabilisatoren und galvanische Beschichtungen erreicht, wéhrend der Verbrauch fiir
Batterien bestéindig angewachsen ist. Noch wesentlich deutlicher verlief diese Ent-
wicklung in Belgien und Frankreich, die zwischen 1980 und 2000 erhebliche Stei-
gerungen beim Cadmiumverbrauch zu verzeichnen hatten, obwohl auch in diesen
Liandern andere Verwendungen riicklaufig waren. Wegen der stark gestiegenen
Verwendung fiir Batterien ist insgesamt in Westeuropa in dem betrachteten Zeit-
raum keine wesentliche Verringerung des Cadmiumverbrauchs zu beobachten. In
1998 und 1999 wurden mit iiber 6.800 t nach einem leichten Riickgang Mitte der
90er Jahre wieder etwa die Verbrauchswerte Ende der 70er Jahre erreicht. Fiir 2000
wird ein Verbrauch von 6.550 t fiir Westeuropa angegeben (Metallstatistik, 2001).

Metallisches Cadmium ist Ausgangprodukt fiir die Herstellung verschiedenster
Cadmiumverbindungen fiir die einzelnen Verwendungsbereiche. Neben dem Metall
werden auch diese Verbindungen sowie daraus hergestellte Zubereitungen interna-
tional gehandelt. Es ist daher sehr schwierig und aufwéndig, die Cadmium-Verwen-
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dung fiir die einzelnen Einsatzbereiche abzuschitzen. Balzer (1996) ermittelte diese
Daten fiir den Zeitraum 1990 bis 1994 durch Befragung der Firmen der ersten Ver-
arbeitungsstufen. Ausgehend von diesen Daten und ergénzt durch Angaben in Rentz
et al. (2001) wurden vom Umweltbundesamt (2000) die verwendeten Mengen fiir
die einzelnen Einsatzgebiete fiir das Jahr 1999 abgeschitzt (siche Tabelle 2.2-5).
Fiir das Jahr 2000 gibt das Umweltbundesamt fiir die Verwendung von Geritebat-
terien einen Wert von 643 t an (UBA, 2001c¢). Laut Auskunft von Herstellern wer-
den seit 2002 in Deutschland keine Ni/Cd-Geritebatterien mehr produziert, sondern
nur noch Batterien fiir industrielle Anwendungen. Nicht zu erfassen sind die Cadmi-
ummengen, die in Zwischenprodukten oder als Bestandteile in Endprodukten (ins-
besondere Konsumgiitern) importiert oder exportiert werden. Wie das Beispiel Ge-
ritebatterien zeigt, kann dies ganz erhebliche Mengen betreffen. Damit ist die in
Deutschland verbleibende Cadmiummenge in Endprodukten nicht quantifizierbar
und eine Verkniipfung der Umweltbelastungen durch Cadmium mit den einzelnen
Verwendungsbereichen nicht moglich.

Tabelle 2.2-5: Cadmium-Verwendung in Deutschland nach Einsatzgebieten in t
fiir die Jahre 1994 (Balzer, 1996) und 1999 (UBA, 2000)

1994 1999
Pigmente 104,3 70
Stabilisatoren 91,0 47
Batterien 611,2 > 605
Galvanotechnik 2,4 keine Angaben
Legierungen und Lote 3,2 marginal
Glasindustrie 14,5 <14
Sonstige Produkte 6,7 <7
Summe 8333 ca. 748

Pigmente

Anorganische Pigmente waren lange Zeit die wichtigste Verwendung von Cad-
mium. Diese Pigmente bestehen aus Cadmiumsulfid oder es sind Mischkristalle aus
Cadmiumsulfid und Cadmiumselenid, teilweise ist das Cadmium dieser Mischkris-
talle durch Zink ersetzt. Durch Verdnderung der Selen- und Zinkanteile 14sst sich
eine breite Palette leuchtender Gelb-, Orange- und Rottone einstellen, vom griinsti-
chigen Gelb bis zu Tiefrot. Cadmiumpigmente haben neben hervorragenden kolo-
ristischen Eigenschaften (Brillanz, Deckvermdgen, Farbstdrke) auch sehr gute Ver-
arbeitungseigenschaften (thermische Stabilitdt, Dispergierbarkeit, Resistenz gegen
aggressive Medien). Fiir die Einfarbung langlebiger Gebrauchsgiiter sind die hohe
Lichtechtheit, die gute Witterungs- und Migrationsbestdndigkeit sowie die Schutz-
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funktion gegen UV-Strahlung von besonderer Bedeutung. Wegen des relativ hohen
Preises im Vergleich zu mengenmifBig immer wesentlich bedeutenderen anorgani-
schen Pigmenten, wurden Cadmiumpigmente dann eingesetzt, wenn mehrere der
besonderen Eigenschaften dieser Pigmente gefordert wurden.

Nach Beginn der Substitutionsbemiithungen wurden Cadmiumpigmente im Lack-
sektor ziigig ersetzt, es blieben nur Spezialanstriche fiir hohe Temperaturbelastun-
gen bei der Applikation oder beim Gebrauch. Wesentlich schwieriger gestaltete sich
die Substitution bei der Kunststoffeinfarbung, die iiber lange Zeit mehr als
90 Prozent der Verwendung von Cadmiumpigmenten ausmachte. Polyolefine, Sty-
rolcopolymere, Polyamide und verschiedene Spezialkunststoffe waren wegen der
hohen Verarbeitungstemperaturen und der teilweise aggressiven Kunststoff-
schmelzen die wichtigen Anwendungsfelder fiir Cadmiumpigmente (Endril3, 1997).
Anwendungsbeschrankungen in einigen europdischen Léndern und die Suche der
Pigmenthersteller nach geeigneten Alternativen fiihrten zur Entwicklung
unterschiedlichster organischer und anorganischer Pigmente und deren Kombinati-
onen fiir die verschiedensten Anwendungen. Diese Alternativen sind jedoch meist
mit hoheren Kosten verbunden. Die Substitutionsbemiihungen spiegeln sich in der
"EU-Cadmiumverbotsrichtlinie" (EU, 1991a) wider, die ab bestimmten Stichtagen
die Einfirbung der iiberwiegenden Menge der Kunststoffe verbietet. Die Verwen-
dung von Cadmiumpigmenten in Anstrichstoffen wurde ebenfalls verboten. Inzwi-
schen wurden die Entwicklungen weiter vorangetrieben und auch Langzeiterfah-
rungen mit den Substituten gesammelt, so dass sich die Einfarbung mit Cadmi-
umpigmenten auf wenige technische Kunststoffe beschrdankt und der Cadmium-
verbrauch hierfiir in der Bundesrepublik und in vielen EU-Lindern mengenméfig
nur noch von geringer Bedeutung ist.

Beim Einfirben von keramischen Glasuren und Email sind die Pigmente besonders
hohen Temperaturen ausgesetzt. Dies schlie3t den Einsatz organischer Pigmente aus
und reduziert auch die Zahl der einsetzbaren anorganischen Pigmente. Bei Gelbto-
nen gibt es einige Alternativen, im Rotbereich sind Cadmiumverbindungen die ein-
zigen brillanten Rotpigmente (Endrif3, 1997). Als Alternative bleibt nur der Verzicht
auf gewisse Farbtone. Auch zum Einfiarben von Glas werden hochtemperaturbe-
stindige Pigmente bendtigt. Wenn keine besonderen Anforderungen an die Trans-
mission der Gliser gestellt werden, sind gangbare Alternativen verfligbar
(Bohm/Tdtsch, 1989). Bei Glésern fiir Signalanlagen wird jedoch eine nahezu voll-
stindige Durchldssigkeit im gelben und roten Farbbereich verlangt. Hierflir sind
keine Alternativpigmente verfiigbar. Heute kann diese Aufgabe durch entspre-
chende Innenlackierungen der Glaser geldst werden.
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Stabilisatoren

Ohne Stabilisatoren wére eine Verarbeitung von PVC bei Temperaturen von 160 —
200°C nicht moglich, da sich dieser Kunststoff in diesem Temperaturbereich unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff und Gelb- bis Dunkelbraunfirbung schnell zer-
setzt. Ist PVC starken Wettereinfliissen ausgesetzt, findet eine langsame Zersetzung
schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen statt. Dem PVC werden daher vor
der Verarbeitung Stabilisatoren zugesetzt, um eine gute Thermostabilitidt bei der
Verarbeitung und eine gute Langzeitstabilitdt (Licht- und Wetterechtheit) zu erzie-
len. Je nach den Anforderungen an einzelne PVC-Produkte und deren Verarbeitung,
wurden unterschiedliche Stabilisierungssysteme (Basis-Stabilisator und Co-Stabili-
sator(en)) entwickelt, die auch mit den anderen PVC-Additiven gut vertraglich sein
miissen.

Ein wichtiges Stabilisatorsystem sind Kombinationen der Carboxylate des Barium
und Calcium mit Carboxylaten des Cadmium und Zink. Barium/Cadmium- Stabili-
satoren verleihen den PVC-Produkten vor allem gute Langzeitstabilitdt bei hoher
Licht- und Wetterechtheit und guter Anfangsfarbe. Es lassen sich sowohl glasklare
Produkte als auch kompliziert geformte Profile herstellen. Zudem verfiigen Ba/Cd-
Stabilisatoren {iber ein giinstiges Preis-/Leistungsverhéltnis. Aufgrund dieser Eigen-
schaften waren sie bevorzugte Stabilisatorsysteme fiir Fensterprofile und andere
PVC-Profile fiir die Aulenanwendung sowie fiir Dachfolien etc. (Bohm/T6tsch,
1989), wofiir auch ausreichende Langzeiterfahrungen vorlagen. Je nach Einsatzge-
biet enthalten Ba/Cd-Stabilisatoren 1 — 15 Prozent Cadmium, bei einem Anteil von
0,5 — 2,5 Prozent am PVC-Endprodukt.

Anwendungsbeschriankungen in einigen europdischen Lindern sowie die "EU-Cad-
miumverbotsrichtlinie" (EU, 1991a) haben zu einer ziigigen Substitution von
Ba/Cd-Stabilisatoren gefiihrt, fiir die um 1980 fiir die Bundesrepublik noch ein
Cadmiumverbrauch von etwa 500 t (fast 30 Prozent des Gesamtverbrauchs) ange-
geben wurden (Balzer/Rauhut, 1991). Zu Beginn wurden Ba/Cd-Stabilisatoren bei
Innenanwendungen und kurzlebigen Produkten ersetzt, dann begann die Substitu-
tion bei Fenster- und Bauprofilen durch Blei-Stabilisatoren, da mit ihnen ausrei-
chende Erfahrungen hinsichtlich Verarbeitungseigenschaften und Langzeiteignung
vorlagen. Allerdings wurde diese Substitution durch einen wesentlich héheren Blei-
einsatz erkauft (verglichen mit Cadmium etwa die zehnfache Bleimenge je Einheit
PVC, wobei die 1,3-fache Dichte von Blei zu beriicksichtigen ist). Inzwischen
liegen auch gute Erfahrungen mit Ca/Zn- und organischen Stabilisatorsystemen vor,
die ihrerseits die Blei-Stabilisatoren ersetzen konnen (vgl. Kapitel 2.1.3). Die
Verwendung von Ba/Cd-Stabilisatoren war in Westeuropa im Jahre 2001 praktisch
beendet (ESPA, 2002), aufgrund der langen Lebensdauer dieser Produkte sind je-
doch noch groBBere Mengen in der Nutzung.
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Batterien/Akkumulatoren

Batterien haben als netzunabhédngige Quellen elektrischer Energie eine lange Tradi-
tion in typischen Einsatzfeldern der Notstromversorgung (Krankenhéuser, Rechner-
anlagen, Telefonzentralen, Signaltechnik, Alarmanlagen), als Starterbatterien fiir
Automobile und Flugzeuge sowie fliir mobile Anwendungen (Taschenlampen,
Spielzeug, Horgerite, Militdr etc.). Aulerdem haben sie eine schnelle Verbreitung
in relativ neuen Mirkten wie der mobilen Unterhaltungs-, Kommunikations- und
Informationstechnik sowie bei mobilen Werkzeugen und in der Medizin gefunden.
Man unterscheidet zwischen nicht wiederaufladbaren Primérbatterien (Primirzel-
len) und wiederaufladbaren Sekundérbatterien (Sekundérzellen, Akkumulatoren) in
denen die chemische Reaktion, die die Stromquelle bildet, durch Anlegen einer du-
Beren Spannung umgekehrt, d. h. die Batterie wieder aufgeladen werden kann.

Nickel/Cadmium-Batterien haben sich nach den Bleibatterien zum zweitwichtigsten
wiederaufladbaren Batteriesystem entwickelt. Da sie grundsétzlich wiederaufladbar
sind, wird hdufig wie beim Bleiakkumulator auch von Nickel/Cadmium-Akkumu-
latoren gesprochen. Sie erlauben eine hohe Zyklenzahl und Lebensdauer, sind elek-
trisch und mechanisch sehr robust, sind in einem grofleren Temperaturbereich ein-
setzbar, ermodglichen ein schnelles Be- und Entladen, sie haben keine hohe Selbst-
entladung und sind unempfindlich gegen Tiefentladung. Nachteilig ist, dass sich die
Kapazitit der Batterie bei hiufiger Teilentladung der entnommenen Ladung anpasst
(Memoryeffekt). Ni/Cd-Akkumulatoren werden in offener und gasdichter Ausfiih-
rung hergestellt. Beide Ni/Cd-Systeme haben einen alkalischen Elektrolyten; das
Zellgefal ist meist aus Stahl, teilweise auch aus Kunststoff. Geschlossene Systeme
sind vollig wartungsfrei, sie werden deshalb auch an Stelle von Primérbatterien ein-
gesetzt (Spielzeug, Taschenlampen, Unterhaltungselektronik, Messgerite). Sie wer-
den entsprechend in sehr unterschiedlichen Typen, Bauformen und Gro3en ange-
boten (EU, 2000a). Auch bei offenen Systemen gibt es eine grofle Zahl verschiede-
ner Typen und GréBen. Zu Einzelheiten des Aufbaus und des Chemismus' siche z.
B. Trueb/Riietschi (1998)oder EU (2000b).

In Verbindung mit der rasanten Entwicklung in den Feldern der mobilen Kommu-
nikations- und Informationstechnik wurden auch Sekundéarbatterien entwickelt, die
fiir diese Anwendungen noch besser angepasst sind als Ni/Cd-Akkumulatoren. Dies
betrifft vor allem die Forderung nach geringerem Gewicht und Platzbedarf, aber
auch mogliche Abstriche bei den vielfdltigen Vorteilen der Ni/Cd-Akkumulatoren
(mechanische Robustheit, Energiedichte). Fiir derartige Anwendungen haben sich
inzwischen die Nickelmetallhydrid-(NiMH) und die Lithium-Ionen-Batterie fiir eine
breite Anwendung bewéhrt die bereits mehr als 50 Prozent der Verwendung von
Sekundirbatterien im Geridtebereich ausmachen (Rentz et al., 2001). Dieser hohe
Marktanteil bedeutet aber nicht, dass sich die Absolutzahlen der Ni/Cd-Akkumu-
latoren bzw. der hierfiir erforderlichen Cadmium-Verwendung reduziert hitten. Sie
sind tendenziell sogar noch gestiegen. Insgesamt hat sich jedoch der Unterhaltungs-,
Kommunikations- und Informationsmarkt fiir mobile Gerite sehr stark ausgeweitet
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und gleichzeitig wurden Ni/Cd-Batterien aus diesen Feldern zunehmend verdréngt.
Parallel hierzu hat sich jedoch der Markt fiir schnurlose Elektrowerkzeuge und
elektrisches Spielzeug erweitert und diese Substitutionen kompensiert. Insbesondere
bei den Elektrowerkzeugen haben Ni/Cd-Akkumulatoren eine starke Stellung,
wegen der hohen verfiigbaren Stromstidrken, der mechanischen Robustheit, der
Unempfindlichkeit gegen Tiefentladung, der schnellen Ladbarkeit, der Temperatur-
Unempfindlichkeit und des giinstigeren Preises. Aufgrund des technischen
Potenzials alternativer Systeme, der Problematik der Cadmium-Verwendung, we-
gen des hohen Marktpotenzials und der Dynamik des Marktes liefen und laufen
jedoch intensive Anstrengungen zur Verbesserung und Weiterentwicklung alterna-
tiver Geritebatterien, die kiinftig zu einem Riickgang bei den Ni/Cd-Akkumulatoren
fithren diirften (Dreher/Ripp, 1998). Dies wird insbesondere zugunsten von NiMH-
Batterien gehen, die weltweit als das technisch ausgereifteste der neuen Batterie-
systeme angesehen werden (Kohler et al., 2001). In Deutschland werden inzwischen
kaum mehr Ni/Cd-Geritebatterien produziert; die deutschen Hersteller setzen
iiberwiegend auf die neuen Batteriesysteme. Auf den Einsatz in Endprodukten
diirfte sich dies allerdings bislang noch nicht gravierend ausgewirkt haben, da die
oben genannten Tendenzen im Wesentlichen anhielten, und die NiMH-Batterien 20
— 30 Prozent teurer als Ni/Cd-Batterien sind (bei einer 40 Prozent ldngeren
Leistung).

Galvanische Beschichtungen

Der Cadmium-Verbrauch in der Galvanotechnik erreichte 1976 mit etwa 420 t in
der Bundesrepublik einen Hohepunkt (Balzer/Rauhut, 1991). Hauptabnehmer war
die Automobilindustrie. Cadmium-Beschichtungen waren immer speziellen An-
wendungen vorbehalten, bei denen neben dem Korrosionsschutz noch weitere vor-
teilhafte Eigenschaften wie Bestidndigkeit gegen Chloridionen (Seeklima, Streu-
salz), dauerhaft niedrige Reibwerte (Beweglichkeit auch bei seltener Nutzung), gute
elektrische Leitfahigkeit, gute Lot- und Klebbarkeit, wenig volumindse Korrosions-
produkte und dauerhaft gutes Aussehen genutzt wurden. Wenn mehrere dieser Ei-
genschaften gefordert waren, wussten die Anwendungstechniker, dass mit Cadmi-
umbeschichtungen hochwertige Losungen zu erzielen waren. Dies war insbesondere
fiir sicherheitsrelevante Teile in Kraftfahrzeugen und Flugzeugen von hoher Be-
deutung.

Unter dem Eindruck der schwedischen Cadmium-Beschrinkung gab es insbeson-
dere in der Automobilindustrie und bei deren Zulieferern starke Anstrengungen zur
Substitution. Bis 1983 hatte sich dadurch der Verbrauch in Deutschland auf etwa
200 t Cadmium verringert. Auch weiterhin gab es intensive Anstrengungen und
Langzeituntersuchungen mit alternativen Beschichtungsmaterialien (bzw. —syste-
men), konstruktiven Anderungen, neuen Beschichtungstechniken und Abstrichen
bei den Anforderungen an einzelne Bauteile (B6hm/T6tsch, 1989). Entscheidend
fiir weitere Substitutionserfolge war, dass angepasst fiir den jeweiligen Anwen-
dungsfall spezifische Substitutionslésungen untersucht und gefunden wurden. Etwa
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ab 1990 wurden in neuen Kfz-Modellen in Deutschland nahezu keine Cadmium-
beschichtungen mehr eingesetzt und die Erfahrungen der Automobilindustrie wur-
den auf andere Branchen iibertragen (Bitcher/Bohm, 1992). Heute spielt Cadmium
bei galvanischen Beschichtungen in vielen westeuropédischen Léndern praktisch
keine Rolle mehr.

Sonstige Verwendungen

Cadmium-Legierungen wurden in nennenswertem Umfang in Loten mit niedri-
gem Schmelzpunkt (Senkung des Silberanteils) und andererseits zur Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften des Hauptmetalls eingesetzt (geringerer Abrieb bei
Stromleitern aus Kupfer; hohere Harte von Blei). Diese Anwendungen haben heute
keine mengenméfige Bedeutung mehr. Auch in Kontrollstiben flir Kernreaktoren
spielt der Cadmium-Verbrauch fiir entsprechende Speziallegierungen keine nen-
nenswerte Rolle.

Die Bedeutung von Cadmium-Pigmenten fiir die Glasindustrie und beim Einfarben
von keramischen Glasuren und Email wurde bereits unter den Pigmenten behan-
delt. Zu erwidhnen ist schlieBlich die Verwendung von Cadmium-Verbindungen in
Solarzellen (CdTe und CdS) und als Katalysatoren, die aber mengenméfig nicht
gesondert erfasst werden.

224 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

o Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz
(WHG, 1996) bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur
Abwasserverordnung fiir eine grole Zahl unterschiedlicher Industriebranchen
spezifiziert sind. Soweit in der jeweiligen Branche relevant, wurden u.a. fiir die
Schwermetalle spezifische Grenzwerte sowie ggf. ergdnzende Regelungen nach
dem Stand der Technik in die Anforderungen aufgenommen. Die branchenspezi-
fischen Abwassergrenzwerte nach der Abwasserverordnung (AbwV, 1999) lie-
gen fiir Cadmium im Allgemeinen bei 0,2 mg/l bzw. niedriger. Teilweise wurden
auch produktionsspezifische Grenzwerte festgelegt (z. B. fiir die Nichteisenme-
tallherstellung, Eisen- und Stahlerzeugung/-gie3erei, Herstellung anorganischer
Pigmente).

e Nach dem Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 1994) ist das direkte Einleiten
von Abwasser in ein Gewisser in Abhdngigkeit vom Schadstoffgehalt abgaben-
pflichtig. U.a. sind die Schwermetalle Blei, Cadmium, Nickel und Quecksilber
abwasserabgaberelevante Parameter.
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Qualititsziele fiir Oberflichengewésser

Fiir Oberflichengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unter-
schiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden. Fiir
Cadmium sind dies:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
DEU |ZV A 1,2 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001

(0,07 ug/l)
DEU |ZV S 1,5 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001

(0,09 ug/l)
DEU |ZV T,F 1 pg/l ges., 90-Perzentil BMU, 2001
DEU |ZV S5pg/l ges., 90-Perzentil BMU, 2001
Rhein |QO 1,0 mg/kg IKSR, 2000
DEU A 0,07 ug/l Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland
VA% = Zielvorgabe (kursiv: Gesamtkonzentration aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet)
A/S/T/F = aquatische Lebensgemeinschaft / Schwebstoffe/Sedimente / Trinkwasserversorgung /

Berufs- und Sportfischerei

QO Qualititsziel (quality objective)
BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewésser.
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000

Frimmel, 2002

Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

e TA Luft: Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen der krebser-
zeugenden Schadstoffe der Klasse I Nr. 5.2.7.1.1 (As, Benzo(a)pyren, Cd, Co
wasserloslich, Cr (V1)) auf zusammen 0,15 g/h oder 0,05 mg/m’ . Zusitzlich gilt
fiir krebserzeugende Stoffe das generelle Emissionsminimierungsgebot.

e 17. BImSchV: Miillverbrennungsanlagen sind so zu errichten und zu betreiben,
dass der Mittelwert der Emissionen tiber die Probenahmezeit (0,5 — 2 Stunden)
den Grenzwert von 0,05 mg/m® Cadmium nicht iiberschreitet. Die EU-Richtlinie
2000/76/EG legt fiir Abfallverbrennungsanlagen einen Emissionsgrenzwert fiir
Cadmium und Thallium von zusammen 0,05 mg/m’ fest. Die abwasserspezifi-
schen Anforderungen dieser Richtlinie werden iiber Anpassung des Anhangs 47
der AbwV nach WHG geregelt.

Bezogen auf Emissionen in Boden

o Freiwillige Beschrinkung der deutschen Diingemittelhersteller, eine Konzen-
tration von 40 g Cd/t P,O, in ihren Produkten nicht zu iiberschreiten.

e Klirschlammverordnung (AbfKlarV, 1992): Verbot der Ausbringung von
Klédrschlamm bei Cadmiumkonzentrationen im Klirschlamm von iiber 10 mg
Cd/kg TS Schlammriickstand. Fiir leichte Boden mit Tongehalt < 5% oder pH-
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Wert 5-6 gilt fiir Cadmium 5 mg/kg TS. Liegen die Bodengehalte fiir Cadmium
iiber 1,5 mg Cd/kg, darf Klarschlamm nicht aufgebracht werden.

o Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Der Hochstwert fiir Cadmium in Bioab-
fallen und in den aus Bioabfillen hergestellten Produkten liegt bei 1,5 mg Cd/kg
TS (bei einer Maximalmenge von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 1 mg Cd/kg
TS (bei einer Maximalmenge von 30 t Bioabfall TM je Hektar innerhalb von drei
Jahren).

o Pflanzenschutzanwendungsverordnung (PanV, 1992): Vollstindiges Anwen-
dungsverbot fiir Cadmiumverbindungen.

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstinden

o Batterieverordnung (BattV, 1998): Die Verbraucher miissen alte Batterien und
Akkumulatoren an den Handel oder an bestehende Riickgabestellen der kommu-
nalen Abfallentsorger wie Recyclinghdfe oder Schadstoffmobile zuriickgeben.
Der Handel muss alte Batterien kostenlos zuriicknehmen. Auflerdem sind die
Hersteller verpflichtet, die zuriickgenommenen Batterien zu verwerten und nicht
verwertbare Batterien zu entsorgen. Zur Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG
wurde die Batterieverordnung in 2001 geéndert. U.a. wurde verboten, Gerite mit
fest eingebauten schadstofthaltigen Batterien in Verkehr zu bringen. Zudem diir-
fen keine Geréte in Verkehr gebracht werden, die nicht so gestaltet sind, dass
nach Ende der Lebensdauer der Batterie eine miihelose Entnahme der Batterie
durch den Verbraucher gewéhrleistet ist. Batterien, die mehr als 0,025 Gewichts-
prozent Cadmium enthalten, sind als schadstoffhaltige Batterien zu bezeichnen.

e Gesetz iiber die Entsorgung von Altfahrzeugen (05.12.2001) zur Umsetzung
der Richtlinie 2000/53/EG: Letzthalter von Altfahrzeugen haben grundséitzlich
die Moglichkeit, diese unentgeltlich an den Hersteller zuriickzugeben. Die Her-
steller sind zur unentgeltlichen Riicknahme verpflichtet und haben die ordnungs-
gemile Entsorgung sicherzustellen. Ab dem 01.07.2003 ist es grundsitzlich ver-
boten, Fahrzeuge und Bauteile in Verkehr zu bringen, die die Schwermetalle
Cadmium, Quecksilber, Blei und sechswertiges Chrom enthalten. Befristete
Ausnahmen beim Cadmium sind Dickschichtpasten und Batterien fiir Elektro-
fahrzeuge.

e Verpackungsverordnung (VerpackV, 1998 - Umsetzung der Richtlinie
94/62/EG): Verpackungen oder Verpackungsteile diirfen nur in Verkehr ge-
bracht werden, wenn die Konzentration von Blei, Cadmium, Quecksilber und
Chrom VI kumulativ folgende Werte nicht iiberschreitet: 600 ppm nach dem 30.
Juni 1998, 250 ppm nach dem 30. Juni 1999, 100 ppm nach dem 30. Juni 2001.

o Keramik-Bedarfsgegenstindeverordnung: Grenzwerte flir Durchsickerungs-
verluste entsprechend Richtlinie 84/500/EG: 0,07 mg/dm? (bei nichtfiillbaren
Gegenstinden), 0,3 mg/l (Fiillhohe >25 mm), 0,1 mg/l (Fiillvolumen >3 1).
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Einstufung und Kennzeichnung

Cadmium (Metall) Cadmiumverbindungen
Wassergefahrdungs- keine Einstufung 3
klasse
TRK-Wert 0,03 (E) mg/m’ (Battericherst.) | 0,03 (E) mg/m’ (Battericherst.)
0,015 (E) mg/m’ (iibrige) 0,015 (E) mg/m’ (iibrige)
R + S-Sétze R 22/23-25-48/49
S 45-53

2.2.5 Emissionspfade

Die Angaben iiber die Durchschnittsgehalte von Cadmium in der Erdkruste variie-
ren zwischen 0,08 und 0,5 g/t (Ullmann, 1999). Es ist damit ein relativ seltenes
Metall. Dennoch spielen die geogenen Eintrdge liber das Grundwasser (1,71 t Cd in
2000) und die Gehalte in natiirlichen Bdden iiber den Erosionspfad (Abtrag von
Oberboden) und auch die Drianagen (mit 1,76 t beziehungsweise 0,86 t Cadmium im
Jahre 2000) fiir die Gewdsserbelastung in Deutschland eine wesentliche Rolle
(Fuchs et al., 2002).

Aufgrund des Vorkommens von Cadmium als Begleitelement in vielen Rohstoffen,
die in groBen Mengen eingesetzt werden, iibersteigen die anthropogenen Quellen
die natiirlichen Eintrdge in die Gewidsser um ein Vielfaches. Die mit der Verwen-
dung und Verarbeitung dieser Rohstoffe verbundenen Stoffstrome sind iiber die
Abwasser-, Abgas- , Abfall- und Produktpfade auf vielfiltige Weise miteinander
verkniipft, so dass es nicht mdglich ist, den einzelnen Verwendungsbereichen die
unterschiedlichen Gewisserbelastungen mit Cadmium zuzuordnen. In Abbildung
2.2-1 sind die wichtigsten Verkniipfungen dieser Stoffstrome dargestellt. Soweit
verfiigbar wurden bei den einzelnen Stufen dieser Stoffstrome die damit verbunde-
nen Cadmiummengen angegeben. Uberwiegend gelten diese Werte fiir das Jahr
2000, wenn nicht wurden die letzten davor verfiigbaren Abschitzungen als quanti-
tative Angaben beriicksichtigt (z. B. fiir die gezielte Verwendung von Cadmium in
unterschiedlichen Produktbereichen die Angaben aus Tabelle 2.2-5 fiir das Jahr
1999). Die am rechten Bildrand angegebenen Eintrige in die Gewésser sind von
Fuchs et al. (2002) {ibernommen. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 2.2-2 aufge-
schliisselt nach den Anteilen der Einzelbeitrage am Gesamteintrag gesondert darge-
stellt.
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Naturgemil spielen die Cadmium-Emissionen aus der Produktion und Verarbeitung
dieses Schwermetalls eine Rolle. Balzer (1996) ermittelte fiir das Jahr 1994 fiir
Deutschland insgesamt 0,2 t Cd-Emissionen mit dem Abwasser und 0,9 t an Emis-
sionen in die Luft. Verglichen mit den 70er und 80er Jahren wurden die Emissionen
aufgrund von iiberwiegend branchenspezifischen gesetzlichen Vorgaben erheblich
gesenkt. Die Abluftemissionen wurden durch SchlieBung und Absaugung offener
Systeme und durch Verbesserung der Filtertechniken (bei der Produktion des Me-
talls beziehungsweise dessen Verbindungen) vermindert sowie durch staubarme
Applikationen, geschlossene Transportsysteme und entsprechende Abluftfilter bei
der Verarbeitung cadmiumbhaltiger Verbindungen. Aktuelle Angaben zu den Luft-
emissionen an Cadmium liegen nicht vor. Mit Hilfe von Modellrechnungen wurde
fiir Deutschland fiir 1999 ein Wert von 11 t abgeschitzt (EMEP, 2001), der als Ver-
gleichswert in Abbildung 2.2-1 aufgenommen wurde. Auf der Abwasserseite hat
sich die separate Erfassung und verbesserte Behandlung der belasteten Produktions-
abwisser aller Verarbeitungsstufen durchgesetzt und zu entsprechenden Minde-
rungen der Eintrige gefiihrt.

Abbildung 2.2-2: Cadmium-Eintrdge in die deutschen Gewisser in kg/Jahr fiir
2000, unterteilt nach den unterschiedlichen punktuellen und dif-
fusen Eintragspfaden (Fuchs et al., 2002)
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Die Cadmium-Produktion ist der NE-Metallindustrie, die Herstellung und Weiter-
verarbeitung von Cadmiumverbindungen iiberwiegend der Chemischen Industrie
zuzuordnen. Diese beiden Branchen liefern die hochsten Beitrdge zu den indus-
triellen Direkteinleitungen, die mit 0,47 t Cadmium aus allen relevanten Branchen
zusammen in 2000 nicht mehr als 4,0 Prozent der gesamten Gewaisserbelastungen
durch Cadmium ausmachten (Fuchs et al., 2002). Dabei ist allerdings zu beriick-
sichtigen, dass ein Teil der von Balzer ermittelten Abwasseremissionen nicht bei
den Direkteinleitungen erfasst sind, da insbesondere die weiterverarbeitenden Be-
triebe Indirekteinleiter sind, deren Abwésser in Kldranlagen eingeleitet werden und
somit zu den kommunalen Eintridgen in die Gewésser beitragen. Fiir die kommuna-
len Eintrdge wurde fiir das Jahr 2000 eine Cadmiummenge von 1,76 t ermittelt (vgl.
Abb. 2.2-2). Als weiterer Beitrag zu den punktuellen Gewésserbelastungen durch
Cadmium sind die Altlasten der unterschiedlichsten zuriickliegenden Berg-
bauaktivititen zu nennen, die von Fuchs et al. (2002) mit 0,55 t Cd fiir das Jahr
2000 abgeschitzt wurden. Industrielle Direkteinleitungen, kommunale Eintrdge und
Bergbaualtlasten bilden die punktformigen Belastungen, die in 2000 zusammen
23,9 Prozent der gesamten Cadmiumbelastungen der Gewésser ergaben.

Daraus wird deutlich, dass die diffusen Eintrdge heute den groferen Anteil der
anthropogenen Cadmiumbelastungen der Gewdsser verursachen. Zu den diffusen
Eintrdgen tragen auch die industriellen Eintrdge in die Luft bei, insbesondere aus
Branchen, die groBe Mengen an Rohstoffen mit Cadmium als Begleitelement um-
setzen und grofle Abluftmengen erzeugen (Eisen und Stahl, Feuerungen, Steine und
Erden). Sie fiihren einerseits zu atmosphérischen Depositionen direkt in die Gewés-
ser (0,3 t Cd in 2000). Andererseits liefern die industriellen Depositionen dieser
Branchen Beitrdge zum niederschlagsbedingten Oberfldchenabfluss von unversie-
gelten Flachen sowie zu den Cadmiumeintrdgen von urbanen Fléchen (iiber Trenn-
kanalisation, Mischkanalisationsiiberldufe und nicht an Klidranlagen angeschlossene
Haushalte). Zu den Eintrdgen aus urbanen Flachen, die in 2000 bei 3,36 t Cd lagen,
liefern Abtrage von Materialien, die Cadmium als Begleitelement enthalten (insbe-
sondere Produkte aus Zink und Zinklegierungen im Verkehrs- und Baubereich) ei-
nen wesentlichen Beitrag, der sich jedoch nicht quantifizieren ldsst. Wegen der ge-
stiegenen Qualitdtsnormen fiir Zink nimmt dieser Beitrag sukzessive ab. Der Anteil
aus dem Abtrag von Produkten in denen Cadmium gezielt eingesetzt wird ist heute
relativ gering, da der Oberflachenschutz mit Cadmium und Cadmiumlegierungen
schon seit einigen Jahren (GréBenordung der Lebensdauer dieser Produkte) nur
noch geringe Bedeutung haben und in den iibrigen Produkten die Cadmiumverbin-
dungen wihrend der Nutzung fiir einen Abtrag kaum zugénglich sind.

Fiir die Cadmiumeintrige aus niederschlagsbedingtem Oberfldchenabfluss spielen
Belastungen landwirtschaftlicher Flachen durch Mineraldiinger, Wirtschaftsdiinger
und Klirschlamm eine grofle Rolle, die in 1991 zusammen bei iiber 30 t Cadmium
lagen. Davon betrug der Anteil des Mineraldiingers 20,4 t, der Anteil des Wirt-
schaftsdiingers 8,4 t und der Anteil im Kldrschlamm und Kompost 2,4 t (OECD,
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1994). Fiir das Jahr 1999 wird ein Gesamtwert von 39 t angegeben (UBA, 2000),
der sich entsprechend den obigen Verhiltnissen folgendermafen aufteilen diirfte:
Mineraldiinger 25,5 t, Wirtschaftsdiinger 10,5 t sowie Klarschlamm und Kompost
2,4 t. Aus Angaben zu den mittleren Gehalten im Klarschlamm fiir das Jahr 2000
(BMU, 2001) errechnet sich fiir die ausgebrachte Klarschlammenge eine Cadmium-
fracht von 1,15 t. Die Cadmiumbelastungen durch Diingemittel werden je nach den
pH-Werten der Boden dort primér festgelegt, von Nutzpflanzen aufgenommen oder
iiber den Regenabfluss abgetragen (abgeschitzt mit 0,84 t/a). Ein Teil der eingetra-
genen Mengen diirfte sich auch im Drianageabfluss oder — gebunden an Bodenparti-
kel — im Erosionsabfluss wiederfinden. Weitere Eintrdge aus der Anwendung von
Mineral- und Wirtschaftsdiinger entstehen durch Hofabldufe und Abdrift (0,02 t/a).
Sie sind in Abbildung 2.2-2 dem Oberflichenabfluss zugeschlagen, der sich damit
auf 0,86 t im Jahr 2000 summiert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass beim Cadmium die anthropoge-
nen Belastungen der Gewdsser wesentlich grofer als die natiirlichen Belastungen
sind. Es gibt eine gro3e Zahl sehr unterschiedlicher, insbesondere diffuser Eintriage,
die aufgrund von Messwerten fiir einzelne Eintragspfade in der Summe abgeschitzt
werden konnen, ohne jedoch die Beitrdge einzelner Eintrdge zu diesen Eintragspfa-
den quantifizieren zu konnen. Die gezielte Produktion von Cadmium und Cadmi-
umverbindungen sowie deren Verwendung in Produkten liefern aufgrund des star-
ken Riickgangs des Verbrauchs in vielen Verwendungsbereichen heute nur einen
relativ kleinen Beitrag zur Gesamtbelastung der Gewédsser mit Cadmium. Hinzu
kamen die Erfolge bei der Reduktion der Emissionen bei der Produktion und Verar-
beitung dieses Schwermetalls. Wegen der weitgestreuten Verteilung cadmiumhalti-
ger Produkte (heute insbesondere Batterien) und der in der Regel langen Lebens-
dauer (Speicherung von Cadmium in der Technosphére), ist auf ldngere Sicht der
geordneten Entsorgung oder dem Recycling dieser Produkte besonderes Augenmerk
zu schenken, um weitere Eintrdge von Cadmium in die Umwelt zu minimieren.

2.2.6 Handlungsmoglichkeiten

Wie in Abschnitt 2.2.2 erldutert, werden zur Bewertung der Schwermetallbelastun-
gen der Gewisser die LAWA-Zielvorgaben und deren Uberpriifung an 70 Mess-
stellen herangezogen, die so ausgewdhlt wurden, dass man an diesen Stellen mit
erhohten Belastungen rechnen kann. Zwar ist das Uberwachungs- und Auswer-
tungsverfahren und damit auch die Festlegung der Zielwerte bei allen Schwerme-
tallen relativ schwierig, andererseits gibt es eine Vielzahl von Messdaten iiber lén-
gere Zeitrdume sowie sehr neue Daten. Die aktuelle Ableitung eines Qualitétszieles
fir Cadmium und Cadmiumverbindungen stimmt mit der bisherigen Zielvorgabe
iiberein (vgl. hierzu die Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2.4). Die jiingste Uberpriifung
der Zielvorgabe flir Cadmium (UBA, 2001b) ergab, dass der Anteil der Messstellen,
an denen die Giiteklasse II oder besser eingehalten wird, in 2000 bei 46 Prozent lag.
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Damit ist bei Cadmium grundsitzlich noch Handlungsbedarf angezeigt, der jedoch
regional unterschiedlich sein kann.

Wenn auch die Verwendung von Cadmium in frither wichtigen Einsatzbereichen
heute kaum noch eine Rolle spielt, tragen doch die Belastungen aus der gezielten
Verwendung noch mit einem merklichen Teil zu den Cadmiumbelastungen in
Deutschland bei (vgl. Abschnitt 2.2.5). Hier sind insbesondere die Eintrdge aus
urbanen Flichen, aber auch die aus kommunalen Kldranlagen zu nennen (vgl. Ab-
bildung 2.2-2). Cadmium-Verbindungen, die friiher in gréBerem Umfang zur Stabi-
lisierung von PVC und zur Einfiarbung hoherwertiger Kunststoffe eingesetzt wur-
den, sind wéahrend der Nutzung nur in geringem Umfang einem mechanischen Ab-
trag unterworfen und ansonsten stabil in der Kunststoffmatrix festgelegt. Sie sind
daher fiir die direkten Gewésserbelastungen kaum relevant. Gelangen diese Kunst-
stoffe jedoch in Miillverbrennungsanlagen, so wird der Kunststoff zerstort, und
Cadmium gelangt zu iiber 80 Prozent vorwiegend als Chlorid, in den Flugstaub. Die
zuldssigen Emissionen sind durch die 17. BImSchV festgelegt. In Kapitel 2.2.3 ist
erldutert, dass sowohl Cadmium-Stabilisatoren als auch Cadmium-Pigmente heute
keine bzw. kaum mehr eine Rolle spielen, da sie durch geeignete Substitute ersetzt
wurden. In unterschiedlichen Produkten mit langer Lebensdauer (insbesondere
Bauprodukte wie Fenster, sonstige AuBlenprofile, Dachfolien sowie Flaschenkésten
und verschiedene technische Kunststoffprodukte) sind jedoch noch grole Cadmi-
ummengen in der Nutzung "gespeichert". Das bedeutet, dass diese Produkte nicht in
Miillverbrennungsanlagen entsorgt werden, sondern hierfiir moglichst gut funktio-
nierende Sammelsysteme etabliert werden sollten, um diese Materialien weitgehend
sortenrein einer Wiederverwendung zuzufiihren. Dabei ist darauf zu achten, dass
der Recyclinganteil der Neuware moglichst hoch ist und eine Verschleppung der
Cadmiumgehalte in andere Produktbereiche vermieden wird.

Nickel/Cadmium-Batterien sind heute das mit weitem Abstand wichtigste Einsatz-
gebiet von Cadmium und damit der wichtigste Eintrag in den Konsumkreislauf.
Auch hierbei ist das Cadmium wihrend der Nutzung keinem Abtrag unterworfen
und damit filir direkte Gewiésserbelastungen nicht relevant. Allerdings ist kein den
Blei-Akkumulatoren vergleichbares Recyclingsystem etabliert. Zwar existieren aus-
reichende Kapazititen zur Aufarbeitung von Ni/Cd-Batterien (vgl. Rentz et al.,
2001), jedoch konnte trotz Batterierichtlinie (EU, 1991b: Kennzeichnungspflicht
und Ausbaubarkeit von Geritebatterien; Gebot, Batterien und Akkumulatoren ge-
sondert einzusammeln) iiber mehrere Jahre eine Riicklaufquote von deutlich mehr
als 30 Prozent nicht erreicht werden. Ein GroBteil dieser Batterien wird damit tiber
den Hausmiill entsorgt (UBA, 2002). Angesichts eines mdglichen Verbots von
Ni/Cd-Akkus tiber die Begrenzung zulédssiger Cadmiumgehalte, entsprechend der
Situation bei quecksilberhaltigen Batterien (EU, 1991b; EU, 1998), wurde von den
Batterieherstellern ein Monitoring fiir Ni/Cd-Akkumulatoren (Industrie- und Gera-
tebatterien) initiiert. Mit dieser Aktivitdt "CollectNiCd" (GRS, 2001) soll nachge-
wiesen werden, dass durch ausreichende Riicklaufraten fiir Ni/Cd-Batterien eine
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freiwillige Selbstverpflichtung der Industrie méglich ist, mit der der unkontrollierte
Eintrag von Cadmium in die Umwelt Schritt fiir Schritt verringert werden kann.
Aufgrund des sehr vielfiltigen Einsatzspektrums von Geritebatterien und ihrer ge-
ringen GroBe ("Miilltonnengéngigkeit") wird jedoch bezweifelt, dass die in Diskus-
sion befindlichen Riicklaufquoten von 75 Prozent fiir Gerétebatterien (und 95 Pro-
zent fur Starterbatterien) zu erreichen sein werden (Rentz et al., 2001). Es wird da-
her von den Autoren vorgeschlagen, im Rahmen der geplanten neuen EU-Richtlinie
den Einsatz von Ni/Cd-Batterien mit einer Ubergangsfrist bis etwa 2008 zu verbie-
ten (unter Berilicksichtigung von Ausnahmeregelungen), da NiMH-Batterien, abge-
sehen vom Einsatz bei besonders extremen Temperaturen (z. B. Flugzeuge), eine
gute Alternative sind. Eine entsprechende Formulierung im Entwurf der neuen EU-
Batterierichtlinie wurde zurlickgezogen, ein neuer Entwurf der Richtlinie ist noch in
Bearbeitung. Das Umweltbundesamt hat in einer Pressemitteilung (UBA, 2002)
eine Beschrinkung des Cadmiumgehaltes von Batterien als letzte Moglichkeit gese-
hen, weitere Cadmiumeintrdge in die Umwelt zu vermeiden. Aufgrund der Batterie-
verordnung ist in Deutschland auch fiir NiMH-Batterien eine Riicknahme- und
Verwertungspflicht festgelegt. Diese Batterien lassen sich relativ problemlos bei der
Herstellung von Edelstahl verwerten. Um kiinftige Nickeleintrdge in die Umwelt zu
minimieren, ist daher eine entsprechende Regelung auf EU-Ebene angezeigt
(schrittweise Reduzierung der Eintrdge prioritdrer Stoffe).

Eine weitgehende Verringerung des Cadmiumverbrauchs fiir Batterien, gleichgiiltig
ob durch Verbot oder aufgrund hoher Recyclingquoten, bedeutet, dass in der Zink-
industrie entsprechende Mengen cadmiumbhaltiger Riickstinde anfallen, die gezielt
aus der Zinkerzeugung ausgeschleust und als Sonderabfall deponiert werden miis-
sen. Dies wird in Deutschland bereits von Zinkerzeugern praktiziert, die ihre Cad-
miumerzeugung wegen fehlender Wirtschaftlichkeit bereits reduziert oder einge-
stellt haben (vgl. hierzu die Angaben zur Produktion von Cadmium und Zink in
Abschnitt 2.2.3). Von Rentz et al. (2001) wird als flankierende MaBnahme die
Moglichkeit der Bereitstellung kostengiinstiger Untertagekapazititen (Subventio-
nierung) fiir die Entsorgung dieser Riickstinde diskutiert, um Wettbewerbsnachteile
gegeniiber Konkurrenten zu vermeiden, die Kkostengiinstigere Entsorgungs-
moglichkeiten haben.

Neben der gezielten Verwendung von Cadmium und Cadmiumverbindungen kon-
nen auch ungewollte Eintrdge zu spiirbaren Gewdsserbelastungen fithren (vgl.
hierzu Abschnitt 2.2.5). Wegen der vielfdltigen und mengenmiBig bedeutenden
Verwendung von Zink sind hier die Restgehalte an Cadmium in diesen Produkten
zu nennen, die mit dem Zink in die Umwelt gelangen konnen. Fiir viele Zinkan-
wendungen werden heute hohe Qualitdtsanforderungen an das eingesetzte Zink ge-
stellt, die mit erhohten Cadmiumgehalten nicht eingehalten werden kénnen. Dies
gilt sowohl fiir Zinkhalbzeug als auch fiir den Oberflachenschutz durch galvanische
oder thermische Verzinkung. Entsprechend weisen die in der EU giiltigen Quali-
tatsnormen fiir Zink Hochstgehalte fiir Cadmium auf, die von den Zinkerzeugern
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eingehalten werden. Ein offener Punkt ist die Verwendung von Recycling-Zink aus
nicht EU-Léndern, das von manchen Verarbeitern (insbesondere Feuerverzinkung)
eingesetzt wird und dessen Qualitit nicht geniigend kontrolliert werden kann.

Weitere Handlungsmdglichkeiten bieten sich bei den Gewéssereintrdgen durch die
Landwirtschaft {iber Diingemittel und Kldrschlimme. Die Verringerung der Belas-
tung von Wirtschaftsdiingern und Klarschlimmen wird sich aufgrund der oben ge-
nannten Anstrengungen zur Verminderung des Einsatzes von Cadmium weiter fort-
setzen. Die Verringerung dieser Eintriige ist auch Gegenstand einer Uberarbeitung
bestehender Grenzwerte. Ein stark zu beachtender Eintragspfad sind Mineraldiinger,
d. h. vor allem Phosphatdiinger, da Cadmium ein Begleitelement von Rohphospha-
ten ist. Je nach Herkunft schwanken die Cadmiumgehalte von Rohphosphaten in
einem weiten Bereich (Bétcher/Bohm, 1992). Deutsche Hersteller begrenzen aktuell
die Cadmiumgehalte ihrer Phosphatdiinger (freiwillige Vereinbarung), indem sie
Rohphosphate bzw. Phosphorsdure mit dem erforderlichen niedrigen Cadmiumge-
halt einsetzen. Wegen der beschrinkten Verfiigbarkeit dieser Rohphosphate ist
diese Strategie jedoch nicht unbegrenzt durchzuhalten. Unterschiedliche Verfahren
zur Abtrennung von Cadmium auf dem Weg vom Rohphosphat zum Phosphatdiin-
ger sind prinzipiell verfiigbar, aber aufgrund der aktuellen Preise fiir Rohphosphat
unterschiedlicher Qualitdten nicht wirtschaftlich. Eine Arbeitsgruppe der Agrar-
und Umweltministerkonferenz "Cadmiumanreicherung in Bdden/einheitliche
Bewertung von Diingemitteln" hat Vorschlidge zur Begrenzung der Schadstofffracht
in Boden durch Diingemittel entwickelt und sie im August 2000 vorgestellt (UBA,
2000). Alternativ wird ein frachtbezogener und ein diingemittelbezogener Ansatz
diskutiert. Eine abschlieBende Bewertung steht noch aus. Das Europdische
Parlament hat 1998 einen ersten Vorstofl zur Harmonisierung der Cadmiumgrenz-
werte in mineralischen Diingemitteln unternommen, um insbesondere die sehr un-
terschiedliche rechtliche Situation in einzelnen EU-Lidndern zu vereinheitlichen, die
von sehr niedrigen zuldssigen Cadmiumgehalten bis zum Fehlen jeglicher Vorgaben
reicht. Diese Vereinheitlichung erscheint notwendig, da beispielsweise in
Deutschland der importierte Anteil an Phosphatdiingern wesentlich hoher als der
eigenproduzierte Anteil ist.

Zu den Cadmium-Eintrdgen aus der Landwirtschaft tragen nicht nur die Bodenbe-
lastungen durch Diingemittel, sondern auch die natiirlichen Cadmiumgehalte der
Boden bei, die durch Erosion in die Gewisser gelangen. An besonders erosionsge-
fahrdeten Standorten konnen entweder eine verstirkte Beratung der Landwirte oder
entsprechende Bewirtschaftungsauflagen (vgl. Bohm et al., 2002) dazu beitragen,
dass durch geeignetere Bodennutzung und —bearbeitung die Bodenerosion deutlich
verringert wird. In beiden Féllen wiére eine Reduktion aller Schwermetalleintrige
und zudem auch eine Reduktion der Nahrstoffeintrdge (insbesondere Phosphat) zu
erreichen.
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2.3 Nickel

231 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.3-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung von Nickel und Nickeloxid
(Frimmel et al., 2002; Merck, 2001)

Hauptname: Nickel (Ni) Nickel(IT)oxid (NiO)
CAS-Nummer: 7440-02-0 1313-99-1
IUPAC-Name: Nickel Nickel(II) oxide
EINECS-Nummer: 231-111-4 215-215-7
Atomgewicht: 58,70 g/mol

Molekulargewicht: 74,71 g/mol

Der Anteil von Nickel in der Erdkruste wird auf 0,008 Prozent geschitzt. Damit
steht Nickel in der Haufigkeitsliste der Elemente an 24. Stelle hinter Chrom, aber
mit einer hoheren Haufigkeit als Zink, Kupfer oder Blei (Ullmann, 1991). Nickel
kommt fast immer vergesellschaftet mit Schwefel, Kieselsdure, Arsen oder Anti-
mon vor, meist mit Kobalt chemisch gebunden. Wichtige Minerale sind: Rotnickel-
kies (NiAs) und WeiBnickelkies (Ni,Co,Fe)Ass. Fiir die Gewinnung bedeutender
sind sulfidische Nickelerze (z.B. Magnetkies (Fe,Cu,Ni)S), Garnierit
(N1,Mg)s(OH)sS1401; - H,O und andere Nickelsilikate.

Reines, massives Nickel ist sehr widerstandsfihig gegen Luft, Wasser, nichtoxidie-
rende Sduren, Alkalien und viele organische Stoffe. Es ist leicht 16slich in verdiinn-
ter Salpetersdure, wird jedoch von konzentrierter Schwefelsidure nicht angegriffen
(Passivierung). Bei pH-Werten oberhalb von 6,7 liegt Nickel immobil im Boden
bzw. Sediment als Ni(OH), vor, unterhalb pH = 6,7 wird es wieder 16slich. Saurer
Regen tragt daher zur Ni-Mobilitdt bei. Die Wertigkeiten von Nickel sind +2, (+3),
(+4). In den Tabellen dieses Abschnitts wird (wie bei allen Schwermetallen) neben
dem Metall nur eine Verbindung (Nickel(IT)oxid) gesondert aufgefiihrt.

Nickel ist ein silberglanzendes Metall, das sich dhnlich wie Eisen polieren, schmie-
den, schweilen, zu Blech walzen und zu Draht ziehen ldsst. Die herausragende Be-
deutung von Nickel liegt darin, dass es als Legierungsbestandteil die Festigkeit,
Hirte und Korrosionsbestdndigkeit metallischer Werkstoffe {iber einen weiten
Temperaturbereich erhoht. Nickel ist daher vor allem ein wesentlicher Bestandteil
rostfreier, sdure- und hitzebestdndiger Stihle, von Bau- und Werkzeugstéhlen, La-
germetallen und Gusslegierungen. Es dient als Uberzugsmetall sowie als Le-
gierungsbestandteil von Miinzen und Modeschmuck. Weitere Verwendungen von
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Nickel und Nickelverbindungen sind Batterien, Pigmente und Katalysatoren. Neben
der gezielten Verwendung von Nickel sind Brennstoffe (Erddl, Kohle) weitere
Quellen fiir Nickelbelastungen der Umwelt.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Toxizitit

Nickel zeigt gegeniiber allen Organismengruppen anndhernd die gleiche Toxizitét
(Frimmel et al., 2002). Es liegen langerfristige Untersuchungen zu NOEC-Werten
fiir die Organismengruppen Algen, Kleinkrebse und Fische vor.

Nickel, Nickellegierungen und nickelhaltige Losungen wirken als Hautallergen, das
bei sensibilisierten Personen Dermatitis auslosen kann. In Europa und den USA
gelten 10 Prozent der Frauen und 1 Prozent der Minner als sensibilisiert gegen
Nickel (EU, 1998b). Dies ist vor allem von Bedeutung bei intensivem Hautkontakt
wie er bei nickelhaltigem Schmuck auftritt.

Fiir metallisches Nickel und einige Nickelverbildungen (insbesondere Nickelsulfid)
wurden in hoheren Konzentrationen im Tierversuch kanzerogene und keimschidi-
gende Wirkungen auf Sdugetiere nachgewiesen (Frimmel et al., 2002). Die MAK-
Komission hat zudem Nickel ("in Form atembarer Stdube/Aerosole von Nickelme-
tall, Nickelsulfid, Nickeloxid und Nickelcarbonat, wie sie bei Herstellung und
Weiterverarbeitung auftreten konnen") als III A1-Stoffe eingestuft, d. h. als fiir den
Menschen krebserzeugende Stoffe (EndriB3, 1997). Nickeltetracarbonyl (Ni(CO)s),
eine wichtige Zwischenstufe bei der Nickel-Reinstherstellung, gehort zu den sehr
starken Inhalationsgiften (Frimmel et al., 2002).

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

Nickel kann als chemisches Element grundsitzlich nicht abgebaut werden. Nickel
und die meisten Nickelverbindungen sind nicht wasserloslich. Wasserlsliche und
damit besonders wassergefdhrdende Nickelverbindungen sind Nickelsulfat, Nickel-
chlorid und Nickelnitrat. Das Sulfat und Chlorid haben technische Bedeutung in der
Galvanotechnik und das Nitrat fiir die Herstellung von Nickelhydroxid zur Verwen-
dung in Batterien.

Nickel zahlt zu den Spurenelementen. Die tdgliche Ni-Aufnahme, vor allem durch
die Nahrung, schwankt zwischen ca. 0,1 - 0,6 mg pro Tag. Hiervon werden nur ca.
5 Prozent vom Korper resorbiert und iiber den Urin innerhalb von Tagen weitge-
hend ausgeschieden (Normalwerte: 2 pg/l Ni im Urin).

Nickel reichert sich in unterschiedlichem Malle auch in Wassertieren (Frimmel et
al., 2002) und besonders auch in verschiedenen Pflanzen an. An Standorten mit
hohen Nickelgehalten im Boden wurden hohe Konzentrationen in Pflanzen gefun-
den (Ullmann, 1991).
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Tabelle 2.3-2:  Stoffeigenschaften von Nickel und Nickeloxid (Merck, 2001;
Frimmel et al., 2002; Ullmann, 1991)

Nickel (Metall) Nickel(II)oxid
Aggregatzustand: fest fest (Pulver)
Farbe: silberweif} griingrau oder schwarz
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: unléslich (20 °C) 1,1 mg/1 (20 °C)
Dichte: 8,9 g/em’ 6,67 g/em’
Dampfdruck: 133 Pa (1810 °C)
Schmelzpunkt : 1455°C 1990 °C
Siedepunkt : 2732°C
Biotischer und abiotischer nicht abbaubar nicht abbaubar
Abbau
Sorptionsverhalten
Kp-Wert: Schwebstoffe: 10.000-80.000 I/kg
Bioakkumulation Nickelsulfat, -chlorid und —nitrat reichern sich in Wasser-
tieren und stirker in verschiedenen Pflanzen an

2.3.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Grundsitzlich werden im wissrigen Medium nicht einzelne Nickelverbindungen,
sondern nur das Kation analytisch bestimmt. Die Abwasserverordnung (AbwV,
1999) gibt entsprechend DIN EN ISO 11885 die induktiv gekoppelte Plasma-Atom-
Emissionsspektrometrie als Bestimmungsverfahren vor. Mit ihr ldsst sich Nickel bis
zu einer Konzentration von 0,2 — 0,5 pg/l nachweisen (BLMP, 1999).

Gewiisser/Sediment

Die natiirliche Nickel-Konzentration in anthropogen und geogen unbelasteten
FlieBgewissern liegt im Bereich von 0,6 — 2,2 pg/l. Ein wichtiger Teil der Ni-Ge-
samtgehalte im SiiBwasser ist an Schwebstoffe adsorbiert. Regelmiflige Messungen
werden schon seit 1986 durchgefiihrt, die Konzentrationen liegen hier typischer-
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weise zwischen 30 und 80 mg/kg (siehe Tabelle 2.3-3). Hohe Werte an gelosten
Anteilen werden in sauren Gewissern gefunden.

Tabelle 2.3-3:  Zeitliche Entwicklung der Nickelbelastung des suspendierten parti-
kuldren Materials (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau 41,0 333 38,0 46,0 41,0 35,0
Rhein 47,5 43,0 46,5 41,0
Weser 49,0 66,0 83,0 30,0 43,0 48,5
Elbe 67,8 103 64,7 81,1 66,8 66,0
Oder 65 50,8

Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der Landerar-
beitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 1998) erarbeiteten chemischen Gewaissergiite-
klassifikation. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass seit 1992 an einer wachsenden
Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt werden
(1992:31; 2000:71). Es wurden dabei vorrangig Messstellen an groeren und mittle-
ren Gewdssern mit zu erwartender erhohter Belastung ausgewihlt, so dass fiir die
weitgehend unbelasteten Messstellen keine Daten vorliegen. Die jeweils strengste
Zielvorgabe filir die Schutzgiiter ,,Aquatische Lebensgemeinschaften® und
,.Schwebstoffe/Sedimente* wurde 1998 fiir Nickel an 59 Prozent der 70 untersuch-
ten LAWA-Messstellen eingehalten (Zielvorgabe fiir Nickel im Schutzgut
»Schwebstoff/Sedimente* im Schwebstoff: 50 mg/kg) (UBA, 2001a). Die Giite-
klasse II (< 50 mg/kg) und besser wurde im Jahre 2000 fiir Nickel an 55 Prozent der
71 LAWA-Messstellen, an denen Schwebstoffuntersuchungen erfolgten, erreicht
(UBA, 2001b), d. h. der Anteil mit Giiteklasse II hat sich gegeniiber 1998 etwas
verringert und liegt damit niedriger als bei Quecksilber oder Blei. Wegen der beste-
henden Zielvorgaben gibt es fiir alle relevanten Schwermetalle eine gro3e Zahl von
Monitoring-Daten und eine sehr detaillierte Auswertung. Daher werden nicht wie
bei anderen prioritdren Stoffen COMMPS-Daten (EU-Kommission, 1999) bei der
Bewertung berticksichtigt, zumal die LAWA-Auswertungen aktueller als die
COMMPS-Daten sind.

Abwasser/Klidrschlamm

Bei den Kldrschldammen finden regelmifBige Kontrollen statt, da fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung Grenzwerte fiir mehrere Schwermetalle festgelegt sind.
Diese sind zur Zeit in Uberarbeitung, es sind deutlich niedrigere Grenzwerte zu
erwarten. Die mittleren Konzentrationen an Nickel in landwirtschaftlich verwerte-
ten Klarschldmmen zeigt Tabelle 2.3-4:



55

Tabelle 2.3-4: Mittlere Konzentrationen an Nickel in landwirtschaftlich verwer-
teten Klarschldimmen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001)

1977 1982 1994 2000 |Entwicklung in % | Grenzwert nach
(1977-2000) AbfKlarVv
131 48 32 28 -79 200

233 Produktion und Verwendung

Produktion

Wirtschaftliche Bedeutung fiir die Nickel-Gewinnung haben einerseits sulfidische
Nickelerze und andererseits Nickeloxide oder —silikate. Abhéngig vom eingesetzten
Erz und den verwendeten Produktionsverfahren, werden bei der Nickel-Gewinnung
noch eine Reihe weiterer Metalle als Nebenprodukte gewonnen (Kobalt, Kupfer,
Platinmetalle etc.) Ein GroBteil des erzeugten Nickels wird als Stahlveredler und fiir
sonstige Legierungen eingesetzt, wobei ein bestimmter Restgehalt an Begleitele-
menten (insbesondere Co, Cu) zuléssig ist. Daher wird nur ein relativ geringer An-
teil als Reinstnickel benétigt und einem separaten Raffinationsprozess unterworfen
(im Gegensatz zum iiberwiegenden Anteil des benétigten Kupfers).

In Deutschland findet keine Primarproduktion von Nickel statt, jedoch werden er-
hebliche Mengen an Nickel mit dem Recycling von Edelstahlschrott und nickel-
haltigen Legierungen wiederverwendet. Weltweit wichtigster Nickelproduzent ist
Russland, gefolgt von Kanada und Japan (Metallstatistik, 2000). Die wichtigsten
europdischen Nickelproduzenten sind Norwegen, Finnland und GrofB3britannien
(iiberwiegend Verarbeitung importierter Nickel-Matte). Die Nickel-Produktion hat
seit 1950 in Europa und weltweit kontinuierlich zugenommen (zwischen 1970 und
1990 jeweils etwa Verdoppelung der produzierten Mengen).

Verwendung

Entsprechend der Produktion ist naturgemidBl auch die Nickel-Verwendung in
Deutschland, Europa und weltweit {iber einen ldngeren Zeitraum, abgesehen von
konjunkturellen Schwankungen, kontinuierlich angestiegen. Dieser Anstieg betraf
alle wichtigen Verwendungsbereiche. Detaillierte Angaben zum Nickel-Verbrauch
in Deutschland fiir die einzelnen Verwendungsbereiche werden jdhrlich von der Fa.
Alloy Metals and Steel in Xanten fiir das Nickel Development Institute in Toronto
ermittelt (Pariser, 2002). Da Edelstidhle sowie Nickel-Basis-Legierungen in erhebli-
chem Umfang international gehandelt werden, unterscheidet diese Auswertung zwi-
schen "First Use" und "End Use". Deutschland erzielt bei Edelstihlen und Nickel-
Basis-Legierungen groBere Ausfuhriiberschiisse, so dass beispielsweise fiir 2000
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der "First Use" bei 106.600 t und der "End Use" bei 77.100t lag. Dieser End-
verbrauch fiir die unterschiedlichen Verwendungsbereiche ist in Tabelle 2.3-5 fiir
die Jahre 1994 und 2000 aufgeschliisselt. Nicht zu ermitteln sind die Nickelmengen,
die in Zwischenprodukten und vor allem als Bestandteile in Endprodukten (Fahr-
zeuge, Apparatetechnik, Medizintechnik, Bauprodukte, Kiichentechnik) importiert
oder exportiert werden. Hierbei muss von einem erheblichen Exportiiberschuss aus-
gegangen werden, jedoch ist die in Deutschland verbleibende Nickelmenge in End-
produkten nicht quantifizierbar. Damit ist auch eine Verkniipfung der Nickelemissi-
onen mit den einzelnen Verwendungsbereichen dieses Metalls nicht mdglich.

Tabelle 2.3-5:  Nickelverbrauch in Deutschland nach Verwendungsbereichen in t
fiir die Jahre 1994 und 2000 nach Pariser (2002)

1994 2000

Edelstdhle (RSH) 44.200 34.700
Edelstahlguss 3.400 3.700
hochfeste Legierungsstihle 8.400 14.300
Nickel-Basislegierungen 10.000 11.500
Kupfer-Basislegierungen 1.000 3.700
Nickel-Beschichtungen 3.700 4.000
Akkumulatoren 700 1.860
Sonstiges (Pigmente, Katalysato- 1.200 3.340
ren)

Summe 72.600 77.100

Rostfreie, sdurebestindige und hitzebestindige Stihle (RSH-Stiihle)
RSH-Stdhle und entsprechende Edelstahlgussteile waren mit zusammen 38.400 t
Nickel-Verbrauch in 2000, d. h. einem Anteil von 50 Prozent, der weitaus wich-
tigste Verwendungsbereich von Nickel in Deutschland. Dies betraf ein weit gefa-
chertes Einsatzfeld in unterschiedlichsten Produkten, von denen Stralenfahrzeuge,
sonstige Fahrzeuge, Schiffs- und Containerbau, weile Ware und Kiichentechnik,
sowie der Apparatebau fiir die Nahrungs- und Genussmittelindustrie, Chemische
Industrie, Papierindustrie und Energietechnik die mengenmifig bedeutendsten wa-
ren. Weitere Einsatzgebiete sind die unterschiedlichsten Bauprodukte, Bestecke und
andere Kiichenwaren, Befestigungselemente, Edelstahlrohre und —behilter,
Unterhaltungselektronik, Medizintechnik, Mdbel und vieles andere.

RSH-Stéhle werden als Walz- und Schmiedestdhle sowie als Stahlguss gefertigt.
Durch Variation der Nickel- und Eisenanteile sowie der Anteile der anderen mogli-
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chen Legierungsbestandteile wie insbesondere Chrom, aber auch Molybdin, Ko-
balt, Kupfer, Niob, Titan, Vanadium, Aluminium und Kohlenstoff, konnen die
Eigenschaften der Edelstdhle (Sammelbegriff "Edelstahl Rostfrei") in weiten Berei-
chen variiert und an die spezifischen Bedingungen angepasst werden. Es gibt eine
sehr groBe Anzahl genormter Edelstahlsorten fiir verschiedenste Anforderungen, die
durch Kurznamen und Werkstoff-Nummern gekennzeichnet sind. Durch die Korro-
sionsfestigkeit, Sdurebestéindigkeit und VerschleiBfestigkeit verleihen diese Werk-
stoffe den Produkten Langlebigkeit und Wertbestdndigkeit, hohe Gebrauchstaug-
lichkeit und Zuverldssigkeit und ein dauerhaft gutes optisches Aussehen. Hierzu ist
eine geeignete Oberfldchenausfithrung erforderlich, die durch Beizen oder Fein-
schleifen und Polieren erreicht wird. Hierdurch eriibrigt sich in der Regel der sons-
tige zusétzliche Schutz von Stahloberflichen, wie metallische Beschichtungen oder
Lackierungen. Die Verarbeitung der unterschiedlichen Stahlsorten muss auf die
Zusammensetzung und die Kristallstruktur abgestimmt sein, um die gewlinschten
Eigenschaften der Produkte zu gewéhrleisten.

Hochfeste Stahle, Nickel-Legierungen

Im Gegensatz zu den Edelstédhlen Rostfrei wird bei hochfesten Stahlsorten beson-
derer Wert auf hohe mechanische Festigkeit (auch bei hoheren Temperaturen),
Ziahigkeit und grofle VerschleiBfestigkeit gelegt. Hierfiir eignen sich nickelhaltige
Stahle in Kombination mit anderen Legierungsbestandteilen sehr gut. Zu dieser
Gruppe von Edelstdhlen zdhlen Edelbaustahl, Sonderbaustahl, Wéilzlagerstahl,
Schnellarbeitsstahl und Werkzeugstahl mit jeweils spezifischen Gebrauchseigen-
schaften. Auch diese Stihle werden durch Kurznamen und Werkstoff-Nummern
gekennzeichnet und den entsprechenden Einsatzbereichen zugeordnet. Der Nickel-
Verbrauch fiir hochfeste Stidhle wird fiir Deutschland in 2000 mit 14.300 t angege-
ben (Pariser, 2002).

Nickel-Basislegierungen haben ein besonders wichtiges Einsatzfeld in der Chemie
und Petrochemie, dem Ol- und Gassektor, der Meerestechnik, der Energie- und
Umwelttechnik sowie im Ofenbau. Grundsétzlich unterscheidet man zwischen
nasskorrosionsbestindigen Nickel-Legierungen und warmfesten, gleichzeitig ge-
geniiber aggressiven Gasatmosphdren bestindigen Nickel-Basislegierungen. Bei
den Legierungen fiir den Einsatz unter Nasskorrosionsbedingungen (Sduren, Lau-
gen, Salzldsungen, organische Medien) bestimmen neben Nickel die Legierungs-
elemente Chrom und insbesondere Molybdidn die hohe Bestindigkeit. Bei den
Hochtemperaturwerkstoffen gewéhrleisten Nickel sowie weitere Legierungsele-
mente wie Chrom, Molybdén, Niob, Wolfram, Kobalt und Kohlenstoff die Warm-
festigkeit. Die Bestdndigkeit gegeniiber Hochtemperaturkorrosion liefert grundsétz-
lich das Chrom, daneben auch Zusitze an Aluminium und Silizium (Herda/Rockel,
1997). Weitere wichtige Einsatzfelder von Nickel-Basisbelegierungen sind der
Flugzeugbau, der Kraftfahrzeugbau, die Bereiche Datenverarbeitung und Konsum-
elektronik sowie Modeschmuck. Fiir Nickel-Basislegierungen wird fiir 2000 in
Deutschland ein Verbrauch von 10.500 t Nickel angegeben (Pariser, 2002).
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Fiir Kupfer-Basislegierungen lag im selben Jahr der Verbrauch bei 3.700 t Nickel.
Diese Legierungen enthalten etwa 75 - 90 Prozent Kupfer und 10 - 25 Prozent
Nickel, daneben Eisen, Mangan, Aluminium, Silizium und Kohlenstoff. Sie werden
verwendet, wenn hohe Festigkeiten des Werkstoffs bei gleichzeitig hoher Korro-
sionsbestdandigkeit (Alkalien, Seewasser, Salze) verlangt werden. Einsatzbereiche
sind der Schiff-, Kraftfahrzeug- und Flugzeugbau, Hotelgeschirr, Spielzeug,
Musikinstrumente, Beschldge und Miinzen.

Nickel-Beschichtungen

Grundsitzlich sind drei Anwendungsfille von Nickel-Beschichtungen zu unter-
scheiden: Die konventionelle galvanische Abscheidung von Nickel und Nickel-
Legierungen, die chemische (stromlose) Abscheidung von Nickelschichten sowie
die Elektroformung, d. h., die galvanische Abscheidung dicker Nickelschichten, um
eine vorgegebene Endform zu erreichen. Fiir 2000 wird fiir Deutschland ein Nickel-
verbrauch von 4.000 t fiir Beschichtungen angegeben. Nickel ist nach Zink das am
hdufigsten galvanisch abgeschiedene Metall. Die Schichten sind gut korrosionsbe-
stindig gegen Sauerstoff, nicht oxidierende Sduren und Alkalien. Empfindlich sind
Nickelschichten gegen Cl,, NO,, SO, und andere Schwefelverbindungen. Nickel ist
langanhaltend dekorativ (diinne Passivschicht), bietet aber keinen kathodischen
Schutz fiir Stahl. Nickelschichten sind gut verschleibestindig, neigen jedoch zur
Sprodigkeit. Zudem besteht die Gefahr der Wasserstoffversprodung fiir das Sub-
strat. Uberwiegend wird Nickel aus sauren Watt'schen Bidern abgeschieden. Auch
Nickel-Legierungen ergeben Beschichtungen, die sich durch Hérte und Verschlei3-
bestindigkeit auszeichnen, ggf. aber Nachteile reiner Nickelschichten vermeiden
konnen. Zu erwédhnen sind Nickel/Eisen-Legierungen (20 — 50 Prozent Fe) und
Zink/Nickel-Legierungen (10 — 15 Prozent Ni). Letztere haben als Substitut fiir
Cadmium-Beschichtungen Bedeutung erlangt. Diese Schichten miissen wie Zink-
Beschichtungen chromatiert werden, um einen optimalen Korrosionsschutz zu
erhalten.

Bei den auBenstromlos abgeschiedenen "chemischen" Nickelbeschichtungen han-
delt es sich in der Regel um Nickel/Phosphor-Legierungen mit Phosphoranteilen
von bis zu 12 Prozent (entsprechend auch Nickel/Bor-Legierungen). Phosphorhal-
tige Nickelschichten bieten einen besseren Korrosionsschutz als die reinen galvani-
schen Nickel-Beschichtungen. Sie sind ebenso hart und verschlei3bestindig, teil-
weise aber auch sprode. Vorteilhaft ist die sehr gleichmiBige Schichtdicke, auch bei
schwierig zu beschichtenden Werkstiickoberflichen. Verunreinigte Oberflichen
filhren beim Beschichten zu Fehlstellen.

Alle Verfahren zur Abscheidung von Nickel und Nickel-Legierungen, auch die
Elektroformung, sind relativ empfindlich gegen Verunreinigungen und Abweichun-
gen bei den Prozessparametern, weshalb sie sorgfiltig iberwacht und gepflegt wer-
den miissen. Daher sind Nickel-Beschichtungen relativ teuer und werden nur dann
eingesetzt, wenn besondere Anforderungen zu erfiillen sind.
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Batterien/Akkumulatoren

Batterien haben als netzunabhédngige Quellen elektrischer Energie eine lange Tradi-
tion in typischen Einsatzfeldern der Notstromversorgung (Krankenhéuser, Rechner-
anlagen, Telefonzentralen, Signaltechnik, Alarmanlagen), als Starterbatterien fiir
Automobile und Flugzeuge sowie fliir mobile Anwendungen (Taschenlampen,
Spielzeug, Horgerite, Militdr etc.). Aulerdem haben sie eine schnelle Verbreitung
in relativ neuen Mirkten wie der mobilen Unterhaltungs-, Kommunikations- und
Informationstechnik sowie bei mobilen Werkzeugen und in der Medizin gefunden.
Man unterscheidet zwischen nicht wiederaufladbaren Primérbatterien (Primirzel-
len) und wiederaufladbaren Sekundérbatterien (Sekundérzellen, Akkumulatoren) in
denen die chemische Reaktion, die die Stromquelle bildet, durch Anlegen einer du-
Beren Spannung umgekehrt, d. h. die Batterie wieder aufgeladen werden kann.

Nickel/Cadmium-Batterien haben sich nach den Bleibatterien fiir lange Zeit zum
zweitwichtigsten wiederaufladbaren Batteriesystem entwickelt. Da sie grundsétzlich
wiederaufladbar sind, wird hdufig wie beim Bleiakkumulator auch von
Nickel/Cadmium-Akkumulatoren gesprochen. Sie erlauben eine hohe Zyklenzahl
und Lebensdauer, sind elektrisch und mechanisch sehr robust, sind in einem grof3e-
ren Temperaturbereich einsetzbar, ermodglichen ein schnelles Be- und Entladen, sie
haben keine hohe Selbstentladung und sind unempfindlich gegen Tiefentladung.
Nachteilig ist, dass sich die Kapazitit der Batterie bei haufiger Teilentladung der
entnommenen Ladung anpasst (Memoryeffekt). Ni/Cd-Akkumulatoren werden in
offener und gasdichter Ausfiithrung hergestellt. Beide Ni/Cd-Systeme haben einen
alkalischen FElektrolyten; das Zellgefal ist meist aus Stahl, teilweise auch aus
Kunststoff. Geschlossene Systeme sind vollig wartungsfrei, sie werden deshalb
auch an Stelle von Primérbatterien eingesetzt (Spielzeug, Taschenlampen, Unter-
haltungselektronik, Messgerite). Sie werden entsprechend in sehr unterschiedlichen
Typen, Bauformen und Groflen angeboten (EU, 2000a). Auch bei offenen Systemen
gibt es eine grofle Zahl verschiedener Typen und GroBen. Zu Einzelheiten des
Autfbaus und des Chemismus' siehe z. B. Trueb/Riietschi (1998) oder EU (2000a).

In Verbindung mit der rasanten Entwicklung in den Feldern der mobilen Kommu-
nikations- und Informationstechnik wurden auch Sekundéarbatterien entwickelt, die
fiir diese Anwendungen noch besser angepasst sind als Ni/Cd-Akkumulatoren. Dies
betrifft vor allem die Forderung nach geringerem Gewicht und Platzbedarf, aber
auch mogliche Abstriche bei den vielfdltigen Vorteilen der Ni/Cd-Akkumulatoren
(mechanische Robustheit, Energiedichte). Fiir derartige Anwendungen haben sich
inzwischen die Nickelmetallhydrid-(NiMH) und die Lithium-Ionen-Batterie fiir eine
breite Anwendung bewihrt, die bereits mehr als 50 Prozent der Verwendung von
Sekundirbatterien im Geridtebereich ausmachen (Rentz et al., 2001). Dieser hohe
Marktanteil bedeutet aber nicht, dass sich die Absolutzahlen der Ni/Cd-Akkumu-
latoren bzw. der hierfiir erforderlichen Cadmium-Verwendung reduziert hitten. Sie
sind tendenziell sogar noch gestiegen. Insgesamt hat sich jedoch der Unterhaltungs-,
Kommunikations- und Informationsmarkt fiir mobile Gerite sehr stark ausgeweitet
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und gleichzeitig wurden Ni/Cd-Batterien aus diesen Feldern zunehmend verdréngt.
Andererseits wurde diese Substitution durch die Ausweitung des Marktes fiir
schnurlose Elektrowerkzeuge kompensiert, da Ni/Cd-Akkumulatoren hierfiir eine
Reihe von Vorteilen bieten: hohe Stromstirken, mechanische Robustheit,
Temperatur-Unempfindlichkeit, schnelle Ladbarkeit, Unempfindlichkeit gegen
Tiefentladung, giinstiger Preis. Aufgrund der Problematik der Cadmium-Ver-
wendung ist zu erwarten, dass sich mittelfristig die Verwendung von Ni/Cd-Akku-
mulatoren riickldufig entwickeln wird (Dreher/Ripp, 1998). Andererseits wird die
Nickelmetallhydrid-(NiMH)-Batterie - aufgrund ihres technischen Potenzials und
weil sie das technisch ausgereifteste neue Batteriesystem ist - bei der Substitution
die entscheidende Rolle spielen (Kohler et al., 2001). In Deutschland werden heute
kaum mehr Ni/Cd-Geritebatterien produziert; die deutschen Hersteller setzen
iiberwiegend auf die neuen Batteriesysteme. Die importierten Mengen sind jedoch
nach wie vor betrachtlich. In Summe ist kiinftig eher mit einer Ausweitung als
einem Riickgang des Nickel-Verbrauchs fiir Batterien von 1.860 t in 2000 zu rech-
nen, da auch der Kraftfahrzeugbereich zunehmend Einsatzmdoglichkeiten fiir das
neue Batteriesystem bietet (Hybridfahrzeuge, leistungsstirkere Bordnetze) (Kohler
etal., 2001).

Sonstige Nickelverbindungen

Nickel, Nickel-Legierungen und Nickelverbindungen dienen als Katalysatoren fiir
die unterschiedlichsten chemischen Reaktionen. Feinverteiltes Nickel kann beson-
ders bei hoheren Temperaturen betrichtliche Mengen Wasserstoff adsorbieren,
weshalb es als Hydrierungskatalysator (Raney-Nickel) eine wichtige Rolle spielt
(Rompp, 2002). Eine traditionelle Anwendung ist die Hydrierung von pflanzlichen
Olen (Fetthirtung). Auch in der priparativen Chemie wird Raney-Nickel fiir
Hydrierungen eingesetzt. Katalytische Anwendungen von Nickel sind auch die
Raffination von Schwerdl (Steam Reforming, Hydrocracking). Einige komplexe
Nickel-organische Verbindungen haben Bedeutung als Katalysatoren fiir die
homogene Katalyse, wie z. B. bei der Dimerisierung und der Cyclooligomerisierung
von Alkenen und Schiffschen Basen. Wegen der gro3en Bindungsfahigkeit von CO
wird Nickeltetracarbonyl als CO-ilibertragender Katalysator bei der Synthese von
Sduren eingesetzt. Substituierte Ni-Carbonylkomplexe katalysieren Polymerisa-
tions- und Cyclisierungsreaktionen bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen (z. B.
Polymerisation von Butadien) (Ullmann, 1991; Rompp, 2002). Fiir das Jahr 2000
wird fiir Katalysatoren ein Nickelverbrauch von 1.200 t angegeben (Pariser, 2002).

Nickel ist Bestandteil von zwei komplexen anorganischen Buntpigmenten. Das
mengenmiflig wesentlich bedeutendere ist Nickeltitangelb, ein zitronengelbes
Pigment, das zur Gruppe der Rutil-Pigmente gehort. Bei diesen nimmt das Rutil-
Gitter Titandioxid ein anderes Metalloxid als farbgebende Komponente auf (in die-
sem Fall Nickel (II)-oxid), sowie Antimon (V)-oxid zum Wertigkeitsausgleich, so
dass die mittlere Wertigkeit IV von Titan erreicht wird (Endri3, 1997). Beim
Nickeltitangelb enthilt das Titandioxid-Gitter neben 81 Prozent Titandioxid 3 bis 4
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Prozent Nickel (II) und 10 bis 15 Prozent Antimon (V). Die Bedeutung der Rutil-
Pigmente liegt in ihrer hervorragenden Lichtechtheit und ihrer Bestdndigkeit
gegeniiber hohen Temperaturen, Chemikalien und Witterungseinfliissen. Nickel-
titangelb ist nicht wasserldslich und veréndert sich wegen seiner Stabilitdt bis
1.200° C auch nicht bei der Miillverbrennung.

Wegen ihrer Stabilitdt sind Rutil-Pigmente sowohl fiir alle Arten von Beschichtun-
gen (Einbrennlacke, Pulverlacke fiir Automobile, 16semittelhaltige Lacke) als auch
zur Einfarbung von Kunststoffen, Keramik und Baumaterialien geeignet (Endrif3,
1997). 50 Prozent der Rutil-Pigmente gehen in den Kunststoftbereich, 35 Prozent in
Beschichtungen, 10 Prozent in Email und Keramik, 5 Prozent in Baustoffe. Rutil-
Pigmente ergeben reine Farbtone; Farbstirke und Deckvermdgen sind gut. In
Kombination mit hochwertigen organischen Gelb- und Rotpigmenten kann aus die-
sen Produkten eine breite Skala von Farbtonen realisiert werden. Diese Kombinati-
onen erlauben hoch gesittigte Farbtone sowie ausgezeichnete Glanz- und Farbton-
stabilitit. Aufgrund der geschilderten Eigenschaften profitieren die Rutil-Pigmente
vom Riickgang der Verwendung von Cadmium- und Bleichromat-Pigmenten. Dies
wird noch dadurch unterstiitzt, dass sie bei der Kunststoffeinfarbung absolut migra-
tionsecht sind, keine Verzugserscheinungen bei Polyolefinen bewirken und auch bei
langjdhriger Bewitterung die Festigkeitseigenschaften von Polyethylen nicht be-
eintrachtigt werden. Wegen der hohen Hitzebestédndigkeit werden sie auch zum Ein-
farben von Styrolpolymeren und technischen Spezialkunststoffen verwendet.

Nickeltitangelb eignet sich zum Einfdrben von Lebensmittelverpackungen und Le-
bensmittelbedarfsgegenstinden. In diesem Fall ist darauf zu achten, dass das zur
Herstellung bendétigte Antimontrioxid nur geringe Mengen an Blei und Arsen als
Verunreinigungen enthélt, so dass im Endprodukt der Bleigehalt unter 100 ppm, der
Arsengehalt unter 50 ppm liegt.

Eine gewisse technische Bedeutung hat auch das Spinell-Pigment Kobaltgriin, bei
dem Kobalt und Nickel in die beiden inversen Titanatspinelle Mg,TiOs und
Zn,TiO4 eingebaut sind. Die Pigmente enthalten je 10 bis 15 Prozent Zink und
Kobalt, sowie 20 bis 25 Prozent Nickel (Endri3, 1997). Wie die Rutil-Pigmente sind
die Spinell-Pigmente sehr lichtecht sowie bestindig gegeniiber hohen Temperatu-
ren, Chemikalien und Witterungseinfliissen. Wie diese sind sie nicht wasserloslich
und verdndern sich nicht bei der Miillverbrennung.

Auch die Spinell-Pigmente eignen sich fiir alle Arten von Beschichtungen, zum
Einfarben von Kunststoffen, Keramik und Emails. 20 Prozent der Spinell-Pigmente
werden zum Einfarben von Kunststoffen, 75 Prozent fiir Email und Keramik und
nur 3 Prozent fiir Beschichtungen verwendet. Der Grund hierfiir liegt im ver-
gleichsweise hohen Preis, der trotz hervorragender koloristischer und Verarbei-
tungseigenschaften die Verwendung in Massenprodukten mit geringerem Anforde-
rungsprofil einschréinkt.
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Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

o Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz

(WHG, 1996) bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur
Abwasserverordnung fiir eine groe Zahl unterschiedlicher Industriebranchen
spezifiziert sind. Soweit in der jeweiligen Branche relevant, wurden u.a. fiir die
Schwermetalle spezifische Grenzwerte sowie ggf. ergdnzende Regelungen nach
dem Stand der Technik in die Anforderungen aufgenommen. Die branchenspezi-
fischen Abwassergrenzwerte nach der Abwasserverordnung (AbwV, 1999) lie-
gen fiir Nickel im Allgemeinen bei 0,5 mg/l. Teilweise wurden auch produkti-
onsspezifische Grenzwerte festgelegt (z. B. fiir die Nichteisenmetallherstellung,
Eisen- und Stahlerzeugung/-gieB3erei).

Nach dem Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 1994) ist das direkte Einleiten
von Abwasser in ein Gewésser in Abhingigkeit vom Schadstoffgehalt abgaben-
pflichtig. U.a. sind die Schwermetalle Blei, Cadmium, Nickel und Quecksilber

abwasserabgaberelevante Parameter.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.

Fiir Nickel sind dies:
Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
DEU |(ZV A 120 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001

(4,4 ug/l)
DEU |ZV S 50 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001

(1,8 ug/l)
DEU |ZV T,B 50 pg/l  |ges., 90-Perzentil BMU, 2001
Rhein |QO 50 mg/kg IKSR, 2000
DEU A 4,4 pg/l Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland
VA% = Zielvorgabe (kursiv: Gesamtkonzentration aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet)
A/S/T/F = aquatische Lebensgemeinschaft / Schwebstoffe/Sedimente / Trinkwasserversorgung /

Berufs- und Sportfischerei

QO Qualitétsziel (quality objective)
BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewésser.
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000

Frimmel, 2002

Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
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Bezogen auf Emissionen in die Luft

TA Luft: Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen der Schad-
stoffe der Klasse II Nr. 5.2.2 (Pb, Co, Ni, Se, Te) auf zusammen 2,5 g/h oder 0,5
mg/m’. Nickel und Nickelverbindungen, die als krebserzeugend eingestuft sind,
sind gemif der Klasse II Nr. 5.2.7.1.1 TA Luft auf 1,5 g/h oder 0,5 mg/m’ zu be-
grenzen. Zusitzlich gilt fiir krebserzeugende Stoffe das generelle Emissions-
minimierungsgebot.

17. BImSchV: Miillverbrennungsanlagen sind so zu errichten und zu betreiben,
dass der Mittelwert der Emissionen iiber die Probenahmezeit (0,5 — 2 Stunden)
den Grenzwert von 0,5 mg/m3 Nickel nicht iiberschreitet. Die EU-Richtlinie
2000/76/EG legt fiir Abfallverbrennungsanlagen einen Emissionsgrenzwert von
0,5 mg /m® fiir die Summe der Schwermetalle Pb, Ni, Sb, Ars, Cr, Co, Cu, Mn, V
fest. Die abwasserspezifischen Anforderungen dieser Richtlinie werden {iber
Anpassung des Anhangs 47 der AbwV nach WHG geregelt.

Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKldrV, 1992): Der Grenzwert fiir den Nickel-
Gehalt von Kldrschldmmen liegt bei 200 mg Ni/kg TS. Im Boden darf ein Wert
von 50 mg Ni / kg TS nicht iiberschritten werden.

Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Der Hochstwert fiir Nickel in Bioab-
fallen und in den aus Bioabfillen hergestellten Produkten liegt bei 50 mg Ni/kg
TS (bei einer Maximalmenge von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 35 mg
Ni/kg TS (bei einer Maximalmenge von 30 t Bioabfall TM je Hektar innerhalb
von drei Jahren).

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstiinden

Batterieverordnung (BattV, 1998): Die Verbraucher miissen alte Batterien und
Akkumulatoren an den Handel oder an bestehende Riickgabestellen der kommu-
nalen Abfallentsorger wie Recyclinghofe oder Schadstoffmobile zuriickgeben.
Der Handel muss alte Batterien kostenlos zuriicknehmen. AuBerdem sind die
Hersteller verpflichtet, die zuriickgenommenen Batterien zu verwerten und nicht
verwertbare Batterien zu entsorgen. Zur Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG
wurde die Batterieverordnung in 2001 gedndert. U.a. wurde verboten, Gerdte mit
fest eingebauten schadstoffhaltigen Batterien in Verkehr zu bringen. Zudem diir-
fen keine Gerite in Verkehr gebracht werden, die nicht so gestaltet sind, dass
nach Ende der Lebensdauer der Batterie eine miihelose Entnahme der Batterie
durch den Verbraucher gewéhrleistet ist.

Uber die Bedarfsgegenstiindeverordnung sind die Nickelgehalte bzw. die
maximalen Freisetzungsmengen fiir nickelhaltige Gegenstdnde, die unmittelbar
und ldngere Zeit mit dem Korper in Beriihrung kommen (Ohrstecker, Ohrringe,
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Armbindern, etc.) begrenzt (Umsetzung der EU-Richtlinie 94/27/EG bzw. der
12. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG).

Einstufung und Kennzeichnung

Nickel (Metall) Nickelverbindungen
Wassergefahrdungsklasse nwg (nicht wassergefahrdend) z. 7t.:2
KBwS-Vorschlag'): 3
MAK-Wert 0,5 (E) mg/m’
TRK-Wert 0,5 (E) mg/m’
R + S-Sitze R 40-43 R 43-49-53
S (2)-22-36 S 45-53-61

V" Nach aktueller Vorschlagsliste der Kommission zur Bewertung wassergefahrdender Stoffe
(KBwS) fiir einige Nickelverbindungen; Einstufungsprozess noch nicht abgeschlossen.

2.3.5 Emissionspfade

Nickel ist mit einem mittleren Gehalt in der Erdkruste von 80 g/t hdufiger anzutref-
fen als die Schwermetalle Zink, Kupfer oder Blei. Daher spielen insbesondere die
geogenen Eintrige iiber das Grundwasser (289,8 t Nickel in 2000) und auch die
Gehalte in natiirlichen Boden iiber den Erosionspfad (Abtrag von Oberboden) sowie
die Dranagen (mit 98,4 t bzw. 54,4 t im Jahre 2000) fiir die Gewésserbelastung in
Deutschland die herausragende Rolle. Vernachldssigt man bei den Nickel-Eintrdgen
iber Erosion und Drénagen die vergleichsweise geringen, jedoch nicht quantifizier-
baren Anteile aus der atmosphérischen Deposition und den Diingemitteln, so liefern
die Eintrige in die Gewisser, die von den durchschnittlichen Gehalten in den Boden
abhédngen, 72 Prozent der Gesamtbelastungen der Gewasser mit Nickel.

Verglichen mit den {ibrigen Schwermetallen ist damit der Anteil der Eintrage, der
durch die Verwendung von Nickel beziehungsweise nickelhaltiger Produkte bedingt
ist, relativ gering. Die mit der Verwendung verbundenen Eintrdge sind iiber die
Abwasser-, Abgas-, Abfall- und Produktpfade auf vielfdltige Weise miteinander
verknlipft, so dass es nicht moglich ist, den einzelnen Verwendungsbereichen die
unterschiedlichen Gewisserbelastungen mit Nickel zuzuordnen. In Abbildung 2.3-1
sind die wichtigsten Verkniipfungen dieser Stoffstrome dargestellt. Soweit verfiig-
bar, wurden bei den einzelnen Stufen dieser Stoffstrome die damit verbundenen
Nickelmengen fiir das Jahr 2000 angegeben. Die am rechten Bildrand aufgefiihrten
Eintrdge in die Gewdsser sind von Fuchs et al. (2002) {ibernommen. Diese Ergeb-
nisse sind in Abbildung 2.3-2, aufgeschliisselt nach den Anteilen der Einzelbeitrdage
am Gesamteintrag, gesondert dargestellt.
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Abbildung 2.3-2: Nickel-Eintrdge in die deutschen Gewdésser in kg/Jahr fiir 2000,
unterteilt nach den unterschiedlichen punktuellen und diffusen
Eintragspfaden (Fuchs et al., 2002)

Grundwasser (geog.) ]289.803

Oberflachenabfluss [0 11.811
Dranagen 54.382
Erosion 98.431

Deposition [16.476

nicht angeschl. Haush. [15.718
Mischkanalisation [ 18.170
Trennkanalisation [ 20.548

gesamt diffus ]505.339

Bergbaualtlasten
industriell direkt
kommunal 169

ges. punktformig 108.532

613.871

BRD gesamt

0 100.000 200.000 300.000 400.000 500.000 600.000 700.000
kg/Jahr

Wegen des dominierenden Anteils der Verwendung von Nickel fiir die Stahlerzeu-
gung und die Herstellung anderer Nickel-Legierungen spielt deren Verwendung bei
den anthropogenen Eintrdgen in die Gewésser die zentrale Rolle. Bei den
industriellen Quellen wurden die Emissionen, verglichen mit den 70er und 80er
Jahren, mit Hilfe von iiberwiegend branchenspezifischen gesetzlichen Vorgaben,
deutlich gesenkt. Dies betraf die direkten Abwasserbelastungen (verbesserte Be-
handlung z. B. in Galvaniken oder bei der Herstellung und Verarbeitung von
Nickelverbindungen) als auch die Abluftemissionen (verbesserte Filtertechniken).
Die industriellen Direkteinleitungen aller relevanten Branchen lieferten in 2000 nur
noch einen Beitrag von 19,1 t Nickel (3,1 Prozent) zu den gesamten Gewaisserbe-
lastungen durch Nickel (Fuchs et al., 2002). Diese Direkteinleitungen betreffen die
Chemische Industrie mit 60 Prozent, die Papiererzeugung mit 10 Prozent, die Eisen-
und Stahlindustrie, die Metallverarbeitung und die Sodaherstellung mit je ca. 6
Prozent. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass ein Teil der Abwasser-
emissionen aus der Verarbeitung von Nickel und Nickelverbindungen nicht bei den
Direkteinleitungen erfasst ist, da viele der weiterverarbeitenden Betriebe Indirekt-
einleiter sind, die ihre Abwésser in Kldranlagen einleiten und somit neben den Ab-
wéssern aus Haushalten zu den kommunalen Eintrdgen in die Gewésser beitragen.
Fiir die kommunalen Eintrdge wurde fiir das Jahr 2000 eine Nickelmenge von 75,2 t
ermittelt (vgl. Abbildung 2.3-1). Als weiterer Beitrag zu den punktuellen Gewés-
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serbelastungen durch Nickel sind die Altlasten zurilickliegender Bergbauaktivititen
zu nennen, die von Fuchs et al. (2002) mit 14,3 t Nickel fiir das Jahr 2000 abge-
schitzt wurden. die punktformigen Belastungen, die in 2000 zusammen 17,7 Pro-
zent der gesamten Nickelbelastungen der Gewésser ergaben.

Daraus wird deutlich, dass die diffusen Eintrdge heute den weit liberwiegenden
Anteil der Nickelbelastungen der Gewdsser verursachen. Zu den diffusen Eintridgen
tragen in geringem Umfang auch die industriellen Abluftemissionen bei, die aus der
Stahlindustrie sowie aus industriellen Feuerungen stammen, da Nickel mit rele-
vanten Anteilen in Erdol und Kohle enthalten ist. Diese Abluftemissionen fiihren
einerseits zu atmosphdrischen Depositionen direkt in die Gewdsser (6,5 t Nickel in
2000). Andererseits liefern die industriellen Depositionen der Luftbelastungen
Beitrdge zum niederschlagsbedingten Oberfldchenabfluss von unversiegelten Flai-
chen sowie zu den Nickeleintrdgen aus urbanen Flachen (iiber Trennkanalisation,
Mischkanalisationsiiberldufe und nicht an Kldranlagen angeschlossene Haushalte).
Zu den Eintrdgen aus urbanen Flachen, die in 2000 bei 44,4 t Nickel lagen liefern
Abtrage von nickelhaltigen Edelstahlwerkstoffen und Nickelbeschichtungen aus
dem Verkehrs-, Bau- und Haushaltsbereich den vermutlich groften Beitrag, der sich
jedoch nicht quantifizieren lasst. In Batterien und Pigmenten sind die Nickelver-
bindungen wihrend der Nutzungsphase flir einen Abtrag nicht zugénglich und
damit fiir diesen Eintragspfad nicht relevant.

Die Nickeleintrige aus niederschlagsbedingtem Oberflichenabfluss von unbefes-
tigten Flachen wurden von Fuchs et al. (2002) fiir das Jahr 2000 mit 11,8 t abge-
schitzt. Sie werden verursacht durch atmosphirische Depositionen und Abtrige aus
nickelhaltigen Materialien, die direkt oder iiber das Aufbringen von Klarschlamm
auf landwirtschaftliche Flichen zu Bodeneintrdgen flihren. Ein Teil dieser auf
landwirtschaftlichen Flichen aufgebrachten Nickelmengen findet sich in geringem
Umfang im Drinageabfluss und (gebunden an Bodenpartikel) im Erosionsabfluss.
Dieser Anteil ist jedoch, wie oben bereits angesprochen, nicht zu quantifizieren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei Nickel die Belastungen, die
durch die natiirlichen Gehalte im Boden entstehen, liber 70 Prozent der Gesamtbe-
lastungen verursachen. Die punktférmigen Eintrdge liegen bei knapp 18 Prozent.
Die diffusen Eintrdge werden stirker von den durchschnittlichen Nickelgehalten im
Boden als von der gezielten Verwendung von Nickel und nickelhaltigen Produkten
bestimmt. Obwohl Edelstihle und Nickel-Legierungen sehr korrosionsbestindig
sind, konnen sie spiirbare Gewisserbelastungen verursachen, wenn diese Materia-
lien mit sehr groBen Wassermengen in Kontakt sind. Dies zeigt sich am Anteil der
Papierindustrie an den Emissionen der industriellen Direkteinleiter, der liberwie-
gend auf die Verwendung nickelhaltiger Werkstoffe und die groBen Wassermengen
in Kontakt mit diesen Werkstoffen zurtickgefiihrt werden muss. Entsprechendes gilt
im industriellen Bereich fiir Edelstahlapparate und —rohrleitungen in der Chemi-



68

schen Industrie, der Nahrungsmittelindustrie und der Energietechnik sowie fiir den
Bereich Haushalte und Dienstleistungen fiir Baumaterialien und Kiichentechnik.

2.3.6 Handlungsmaéglichkeiten

Wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert, werden zur Bewertung der Schwermetallbelastun-
gen der Gewisser die LAWA-Zielvorgaben und deren Uberpriifung an 70 Mess-
stellen herangezogen, die so ausgewéhlt wurden, dass man an diesen Stellen mit
erhdhten Belastungen rechnen kann. Zwar ist das Uberwachungs- und Auswer-
tungsverfahren und damit auch die Festlegung der Zielwerte bei allen Schwerme-
tallen relativ schwierig, andererseits gibt es eine Vielzahl von Messdaten {iber lin-
gere Zeitrdume sowie sehr neue Daten. Die aktuelle Ableitung eines Qualitétszieles
fiir Nickel und Nickelverbindungen schlédgt einen Zielwert fiir "Aquatische Lebens-
gemeinschaften" von 4,4 pug/l bzw. 120 mg/kg vor (Qualitdtsnorm-Vorschlag nach
Frimmel et al., 2002), der deutlich {iber der bisherigen Zielvorgabe von 1,8 ng/l
bzw. 50 mg/kg liegt, die sich am Schutzgut "Schwebstoffe/Sedimente" orientierte.
Nickel ist das einzige Schwermetall aus der Liste prioritdrer Stoffe, bei dem der
Konzentrationswert zwischen der Giiteklasse 1 und der Giiteklasse II nach LAWA
(1998) sich nicht um den Faktor 4, sondern um den Faktor 1,67 unterscheidet. Vor
diesem Hintergrund ist die Tatsache zu sehen, dass nach der jiingsten Uberpriifung
der Zielvorgabe fiir Nickel (UBA, 2001b) der Anteil der Messstellen, an denen die
Giiteklasse II oder besser eingehalten wird, in 2000 bei 55 Prozent lag. Daraus ldsst
sich prinzipiell ein Handlungsbedarf zur Verringerung der Nickelbelastungen der
Gewisser ableiten.

Wie in Abschnitt 2.3.5 dargestellt, ist der Anteil, der durch die Verwendung von
Nickel beziehungsweise nickelhaltiger Produkte bedingt ist, gemessen an den ge-
samten Gewdsserbelastungen relativ gering. Zudem ergeben sich fiir die einzelnen
Einsatzgebiete kaum Handlungsmdoglichkeiten. In den wichtigsten Verwendungsbe-
reichen rostfreie und sdurebestdndige Edelstdhle, hochfeste Stihle und Nickel-Le-
gierungen bewirkt der Nickelgehalt die ausschlaggebenden Werkstoffeigenschaften
und verleiht damit den Produkten Langlebigkeit und Wertbestindigkeit, hohe
Gebrauchstauglichkeit, Verschleifahigkeit und Zuverldssigkeit (vgl. Abschnitt
2.3.3). Der Einsatz von Nickel ist fiir diese Anwendungen unerldsslich, er ist nicht
substituierbar. Kiinftig ist eher noch mit einer weiteren Steigerung als einem Riick-
gang der Verwendung dieser Werkstoffe zu rechnen.

Auch in den anderen in Abschnitt 2.3.3 erlduterten Verwendungsbereichen von
Nickel werden kaum Substitutionsmdglichkeiten gesehen. Nickel-Beschichtungen
sind wie in Abschnitt 2.3.3 erldutert vergleichsweise teuer und damit in aller Regel
auf Fille beschrinkt, in denen besonders hohe Anforderungen an einen metallischen
Korrosionsschutz des Grundwerkstoffs gestellt werden. Aus diesem Grunde haben
Nickel-Legierungen auch eine wichtige Rolle bei der Substitution von Cadmium im
Oberfldchenschutz gespielt. Entsprechend sind nickelhaltige Buntpigmente (insbe-
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sondere Nickeltitangelb) fiir bestimmte Anwendungen geeignete, ebenfalls teuere
Alternativen zur Verwendung von cadmium- oder bleihaltigen Pigmenten. Nickel-
Pigmente sind zudem temperaturstabil und bleiben auch bei der Miillverbrennung
unverdndert, d. h., unter diesem Aspekt ist eine Substitution nicht erforderlich.

Die technisch ausgereifteste Alternative zu Ni/Cd sind heute NiMH-Batterien, so
dass sich auch auf diesem Gebiet vorerst keine Reduktion der Verwendung von
Nickel abzeichnet. Die absehbar zu erwartenden Mengen an verbrauchten NiMH-
Batterien lassen sich relativ problemlos als Einsatzmaterial bei der Erzeugung von
Edelstahl einsetzen. Fiir groBe Mengen ist auch ein spezielles Aufarbeitungsverfah-
ren moglich (Rentz et al., 2001). In jedem Fall ist auch fiir NiMH-Batterien ein
funktionierendes Einsammelsystem erforderlich. Auch in einem weiteren wichtigen
Einsatzgebiet von Nickel, der Verwendung als Katalysatoren, zeichnen sich derzeit
keine technischen Alternativen ab. Die verbrauchten Nickel-Katalysatoren der
Chemischen Industrie werden in der Regel als Sonderabfall entsorgt. Sie werden
regelmiBig ausgetauscht, wenn sie stark verunreinigt sind. Eine Aufarbeitung ist in
der Regel wirtschaftlich nicht rentabel.

Wie in Abschnitt 2.3.5 erldutert, spielt der Erosionspfad, d. h. der mit dem Abtrag
von Oberboden verbundene Nickeleintrag in die Gewisser in Deutschland im Mittel
eine sehr gro3e Rolle. Er war mit 98,4 t im Jahr 2000 der bedeutendste Eintragspfad
iiberhaupt (vgl. Abbildung 2.3-2). Das bedeutet, dass in Flussgebieten, in denen
aufgrund zu hoher Nickelgehalte des Gewidssers Handlungsbedarf besteht, sorgfal-
tig zu priifen ist, ob die Nickelgehalte in den natiirlichen Boden bzw. besondere
Erosionsgefahr in dem Gebiet hierzu einen besonders hohen Beitrag liefern. Hand-
lungsmoglichkeiten bestehen, wie auch beim Cadmium erldutert, in der Landwirt-
schaft (Bohm et al., 2002). Einerseits gibt es die Moglichkeit einer verstarkten Be-
ratung der Landwirte, um durch eine geeignetere Bodennutzung und -bearbeitung
die Bodenerosion an erosionsgefdhrdeten Standorten deutlich zu verringern. Alter-
nativ wiaren Bewirtschaftungsauflagen fiir erosionsgefédhrdete Standorte denkbar,
um dieses Ziel zu erreichen. In beiden Fillen wére mit der Verringerung der
Nickeleintrdge auch eine Reduktion der Cadmium- und Bleieintrige sowie der
Nahrstoffeintrage (insbesondere Phosphat) verbunden.
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24 Quecksilber

24.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.4-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung von Quecksilber und Queck-
silberoxid (Frimmel et al., 2002; Merck, 2001)

Hauptname: Quecksilber (Hg) Quecksilber(IT)oxid
CAS-Nummer: 7439-97-6 21908-53-2
IUPAC-Name: Mercury Mercury(Il) oxide
EINECS-Nummer: 231-106-7 244-654-7
Atomgewicht: 200,59 g/mol

Molekulargewicht: 216,59 g/mol

Alle bekannten Quecksilbervorkommen sind Erze mit geringen Quecksilbergehal-
ten von selten iiber 1 Prozent. Das wichtigste Mineral filir die Metallgewinnung ist
Zinnober (HgS), der hdufig als Zersetzungsprodukt metallisches Quecksilber ent-
hilt. Das Schwermetall Quecksilber tritt in der Umwelt hauptsidchlich elementar
und in anorganischen Verbindungen (Chloride, Oxide und Sulfide) auf. Viele
Quecksilbersalze sind in Wasser leicht l16slich. Von der zweiwertigen Form (Hg2+)
gibt es eine groBere Zahl von Verbindungen als von der einwertigen (Hg!*). Me-
tallisches Quecksilber kann in der Umwelt leicht zu Quecksilberionen oxidiert wer-
den, die eine hohe Affinitit zu Sedimenten haben. Eine wichtige Gruppe stellen die
organometallischen Verbindungen des zweiwertigen Quecksilbers dar. Einige Me-
talle wie Gold, Silber, Zink, Zinn 16sen sich leicht in Quecksilber und bilden Amal-
game. Die Kohlenstoff-Quecksilber-Bindung ist chemisch sehr stabil, was nicht mit
der eigentlichen Bindungsstéirke, sondern eher mit der sehr geringen Affinitédt des
Quecksilbers gegeniiber Sauerstoff zusammenhingt. Eine Methylierung von anor-
ganischem Quecksilber erfolgt durch die Umsetzung des Carbanion CH3™ mit dem
Hg2"-Ion, sie kommt in der Natur sowohl durch biotische als auch abiotische Pro-
zesse zustande. In den Tabellen dieses Abschnitts wird (wie bei allen Schwerme-
tallen) neben dem Metall nur eine Verbindung (Quecksilber (II)oxid) gesondert
aufgefiihrt.

In Deutschland kommt Quecksilber zum Einsatz in der Chloralkalielektrolyse, in
elektrotechnischen Bauteilen (Schaltelemente), in Leuchtstoffrohren, in Batterien,
Messinstrumenten und in der Zahnmedizin (Quecksilberamalgam). Bis Anfang der
90er Jahre wurde Quecksilber als Katalysator in verschiedenen chemischen Prozes-
sen verwendet, bis 1983 setzte man es aufgrund seiner fungiziden Wirkung in
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Schutzanstrichen ein. Auch in Schédlingsbekdmpfungsmitteln (Saatgutbeizmittel)
kamen in der Vergangenheit Quecksilberverbindungen zur Anwendung (Rauhut,
1996).

Neben der gezielten Verwendung von Quecksilber sind die NE-Metallerzeugung,
Eisenerze, Rohstoffe der Steine- und Erdenindustrie und insbesondere auch Brenn-
stoffe weitere Quellen fiir die Quecksilberbelastungen der Umwelt.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefdhrlich

Toxizitit

Zur Beurteilung von Toxizitdt und Umweltgefdhrdung miissen metallisches Queck-
silber, anorganische Quecksilberverbindungen und organische Quecksilberverbin-
dungen unterschieden werden.

Das Verschlucken von metallischem Quecksilber ist relativ ungefahrlich, da Queck-
silber aus dem Magen-Darm-Trakt nur zu etwa 0,01 Prozent resorbiert wird (Streit,
1991). Wesentlich gefdhrlicher ist der entstehende Quecksilberdampf (gute Fettlos-
lichkeit, hohe Diffusionsfahigkeit), der beim Einatmen zu ca. 80 Prozent resorbiert
wird. Quecksilberdampf schiadigt akut die Lungen und chronisch das Zentralnerven-
system. Chronische Vergiftungen sind ab 0,1-1 mg/m’ zu erwarten (akute Vergif-
tungssymptome: Metallgeschmack im Mund, Ubelkeit, Erbrechen, Bauchschmer-
zen, blutige Durchfille, chronische Vergiftungssymptome: Zahnlockerung,
schwarzer Quecksilbersaum an den Zdhnen). Am bedeutsamsten ist die Gefahrdung
durch inhalative Aufnahme von Quecksilberddmpfen am Arbeitsplatz (z. B. Zahn-
arztpraxen mit durchschnittlich 50 mg/kg und Spitzenbelastungswerten von 10 g
Quecksilber/kg Hausstaub) (Katalyse e.V., 1993). Die WHO setzte fiir Quecksilber
einen tolerierbaren wochentlichen Einnahmewert von 5 pg/kg Korpergewicht fest
(Bahadir et al., 2000).

Anorganische Quecksilberverbindungen: Da Quecksilbersalze kaum fliichtig sind,
besteht nur bei der Aufnahme iiber die Nahrung oder iiber das Trinkwasser sowie
iiber die Haut Vergiftungsgefahr. Anorganische Quecksilber(I)-verbindungen sind
bei oraler Aufnahme wegen ihrer Schwerloslichkeit weniger giftig als die 16sliche-
ren Quecksilber(Il)-verbindungen. Bei ldngerer Verweilzeit im Magen-Darm-Trakt
ist eine Oxidation zur zweiwertigen Form mdglich. Quecksilbersalze wirken auf
Haut und Schleimhéute, besonders im Magen-Darm-Trakt, dtzend (Merck, 1999).
Die Einnahme fiihrt zu Rachenentziindungen, Schluckbeschwerden, Benommen-
heit, Erbrechen, Bauchschmerzen, Kreislaufkollaps und Schock. Hg-lonen reagie-
ren leicht mit freien Thiol-Gruppen von Proteinen und sind daher starke Enzym-
Inhibitoren. Die tédliche Dosis liegt zwischen 0,2 g und 1 g. Quecksilbervergiftun-
gen dullern sich anfianglich durch Entziindungen der Mundschleimhaut, leichte Er-
regbarkeit und feines Zittern der Hénde und fithren zu Gedéchtnisschwéche oder
sogar zu Verblodung und Tod durch Gewebserkrankungen (Katalyse e.V., 1993).
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Organische Quecksilberverbindungen weisen eine gute Fettloslichkeit auf. Methyl-
quecksilber ist die bei weitem giftigste Quecksilberverbindung. Es wird iiber Lunge
und Verdauungstrakt zu 80 Prozent resorbiert. Organische Quecksilberverbindun-
gen reichern sich besonders im Zentralen Nervensystem an — nennenswerte Kon-
zentrationen finden sich auch in Haaren, Leber und Niere (OSPAR, 2000). Sie kon-
nen die Plazentaschranke iliberwinden und wirken nachgewiesenermaflen frucht-
schiadigend (teratogen), der Fetus reagiert 3-4 mal empfindlicher auf Methylqueck-
silber als die Schwangere. Vergiftungssymptome treten ab 200 mg aufgenommener
Menge auf, machen sich aber anders als bei metallischem Quecksilber erst nach
Wochen bemerkbar. Beim Erwachsenen koénnen Mengen von 350 mg Methyl-
quecksilber todlich wirken (Katalyse e.V., 1993).

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

Die Kinetik der Quecksilberausscheidung im Warmbliiterkorper wird zum grof3ten
Teil durch die Art der Hg-Verbindung bestimmt. Methylquecksilber scheint einem
einfachen Kompartimentmodell mit einer Eliminationskinetik 1. Ordnung zu folgen.
Bei Miausen werden Halbwertszeiten von 7-8 Tagen gefunden, bei Primaten (ein-
schlieBlich dem Menschen) von 70 Tagen. Organische Quecksilberverbindungen
werden hauptsichlich iiber die Galle, geringere Mengen auch iiber Urin und (noch
wichtiger) mit den Faeces ausgeschieden (Streit, 1991). Organoquecksilberverbin-
dungen werden in Wasserorganismen (z. B. Fischen) angereichert und gelangen so
in die menschliche Nahrung. Methylquecksilber reichert sich in Organismen, die am
Ende der Nahrungskette stehen (hohe Trophiestufe), besonders stark an (OECD,
1995). Metallisches Quecksilber ist ein Zell- und Protoplasmagift, das u.a. in Leber,
Nieren und Gehirn gespeichert und nur langsam {iber die Nieren (normale Aus-
scheidungsrate 10-20 mg/d) ausgeschieden wird.

Im Gewdsserschlamm konnen Bakterien Hg methylieren. In dieser organischen
Bindung wird es — neben anorganischem Hg — von Wasserorganismen aufgenom-
men und angereichert. In Fischen kdnnen sich Akkumulationsfaktoren von Methyl-
quecksilber zwischen 1.000 und 10.000 einstellen, wobei die Aufnahme v.a. direkt
iber die Kiemen erfolgt. Im Phytoplankton finden sich etwa 0,1 bis 0,2 ppm, was
einem Biokonzentrationsfaktor gegeniiber dem Meerwasser von ca 10* entspricht.
Die Hg-Akkumulationsfaktoren fiir Wasserpflanzen werden mit 2.000 bis 20.000
angegeben. Die Halbwertszeiten fiir Fische und Krebs liegen bei 2-3 Jahren (Streit,
1991).
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2001; Frimmel et al., 2002; Ullmann, 1990)

Stoffeigenschaften von Quecksilber und Quecksilberoxid (Merck,

Quecksilber (Metall) Quecksilber(IT)oxid
Aggregatzustand: flissig fest
Farbe: silberweif} rot und gelb (abhén-
gig von der Grofie der
Kristalle)
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 0,056 mg/1 (20°C) steigt mit unloslich
der Temperatur stark an
Dichte: 13,595 g/em’® (25°C) 11,140 g/em’® (20°C)
Dampfdruck: 0,266 Pa (20 °C)
Schmelzpunkt: —38,8°C 500 °C (Zersetzung)
Siedepunkt: 357,3°C
Henry-Konstante: 0,32 (25 °C)

Biotischer und abiotischer Abbau

Aerober Abbau (primér) und
anaerober Abbau: Biome-
thylierung unter bestimmten

Bedingungen
Sorptionsverhalten
K -Wert: Schwebstoffe: 124.000 bzw. 164.000 I/kg
Bioakkumulation Hoch fiir organische Quecksilberverbindungen und
fiir HgCl,

Verteilungskoeffizient

n-Octanol/Wasser

(log K gyy-Wert): 0,26 (HgCly)

24.2

Analytik

Monitoring-Ergebnisse

Grundsitzlich werden im wéssrigen Medium nicht einzelne Quecksilberverbindun-
gen, sondern nur das Kation analytisch bestimmt. Die Abwasserverordnung (AbwV,
1999) gibt entsprechend DIN EN 1483 die Kaltdampf-AAS als Bestimmungsver-
fahren vor. Mit der Atom-Emissionsspektrometrie ldsst sich Quecksilber bis zu
einer Bestimmungsgrenze von 0,0025 — 0,04 pg/l nachweisen (BLMP, 1999).
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Gewisser/Sediment

Hohe Quecksilber-Konzentrationen finden sich in den verschiedenen Umweltspha-
ren rings um Punktquellen und in den Sedimenten und Organismen der Flussmiin-
dungen (OECD, 1995). Die natiirliche Quecksilberkonzentration in anthropogen
und geogen unbelasteten FlieBgewidssern liegt etwa im Bereich von 0,005 bis 0,02
pg/l. Ein wichtiger Teil der Hg-Gesamtgehalte im SiiBwasser ist an Schwebstoffe
adsorbiert. Der Hintergrundwert fiir die Quecksilbergehalte in feinkdrnigen Sedi-
menten (Fraktion < 20 pm) wird fiir Deutschland mit 0,2 mg/kg angegeben. Regel-
malige Messungen werden schon seit 1986 durchgefiihrt, die gemessenen Kon-
zentrationen liegen zwischen 0,1 und 4 mg/kg (siehe Tabelle 2.4-3).

Tabelle 2.4-3:  Zeitliche Entwicklung der Quecksilberbelastung des suspendierten

partikuldren Materials (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau 0,56 0,40 0,80 0,50 0,20 0,13
Rhein 0,60 0,72 0,39 0,58 0,47
Weser 0,58 0,58 0,58 0,28 10,29 0,25
Elbe 16,3 21,1 11,9 17,5 4,1 3,6
Oder 2,5 1,2

Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der Landerar-
beitsgemeinschaft Wasser(LAWA, 1998) erarbeiteten chemischen Gewéssergiite-
klassifikation. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass seit 1992 an einer wachsenden
Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt werden
(1992:31; 2000:71). Es wurden dabei vorrangig Messstellen mit erhohter Belastung
ausgewdhlt, so dass fiir die weitgehend unbelasteten Messstellen keine Daten vor-
liegen. Die jeweils strengste Zielvorgabe fiir die Schutzgiiter ,,Aquatische Lebens-
gemeinschaften und ,,Schwebstoffe/Sedimente* wurde 1998 fiir Quecksilber an 77
Prozent der 70 untersuchten LAWA-Messstellen eingehalten (Zielvorgabe fiir
Quecksilber im Schutzgut ,,Aquatische Lebensgemeinschaften* im Schwebstoft: 0,8
mg/kg). Bei der Giiteklassifikation fiir Quecksilber zeigte sich im Beobachtungs-
zeitraum 1994 bis 1998 eine abnehmende Belastungssituation. (LAWA, 1998;
UBA, 2001a). Die Giiteklasse II (< 0,8 mg/kg) und besser wurde im Jahre 2000 fiir
Quecksilber an 73 Prozent der 71 LAWA-Messstellen, an denen Schwebstoffunter-
suchungen erfolgten, erreicht, d.h. der Anteil ist vergleichsweise hoch, hat sich aber
seit 1998 etwas verringert (UBA, 2001b). Wegen der bestehenden Zielvorgaben
gibt es fiir alle relevanten Schwermetalle eine grole Zahl von Monitoring-Daten
und eine sehr detaillierte Auswertung. Daher werden nicht wie bei anderen priorité-
ren Stoffen COMMPS-Daten (EU-Kommission, 1999) bei der Bewertung beriick-
sichtigt, zumal die LAWA-Auswertungen aktueller als die COMMPS-Daten sind.
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Abwasser/Klidrschlamm

Bei den Klédrschldimmen finden regelmdBige Kontrollen statt, da fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung Grenzwerte fiir mehrere Schwermetalle festgelegt sind.
Diese sind zur Zeit in Uberarbeitung, es sind deutlich niedrigere Grenzwerte zu
erwarten. Die mittleren Konzentrationen an Quecksilber in landwirtschaftlich ver-
werteten Kldrschlimmen zeigt Tabelle 2.4-4:

Tabelle 2.4-4: Mittlere Konzentrationen an Quecksilber in landwirtschaftlich ver-
werteten Klarschlimmen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001)

Entwicklung in % Grenzwert
1977 1982 1994 2000 (1977-2000) nach AbfKlirV
4,8 2,3 1,6 0,9 -81 8

243 Produktion und Verwendung

Produktion

Hauptbasis der Quecksilbererzeugung sind sulfidische Erze, die in relativ geringen
Gehalten Zinnober (HgS) enthalten. Dadurch sind weite Transporte der Erze un-
wirtschaftlich und die Anreicherung und Metallgewinnung erfolgt meist in der Nihe
der Gruben. Teilweise wird Quecksilber in Verbindung mit der Schwefelsdurepro-
duktion, durch die Entfernung aus Erdgas oder durch die Veraschung von Kohle
gewonnen. Einen wesentlichen Beitrag zur Quecksilbererzeugung liefert die Aufar-
beitung von verunreinigtem Quecksilber aus unterschiedlichsten Verwendungen. In
Deutschland gibt es keine Primérproduktion von Quecksilber, jedoch hat die Auf-
arbeitung quecksilberhaltiger Abfille eine groBere Bedeutung. 1993, im letzten
bilanzierten Jahr, machte sie 25 Prozent der im Inland verbliebenen Menge bzw. 15
Prozent der in Deutschland verarbeiteten Menge aus (Rauhut, 1996). Diese Anteile
diirften sich aufgrund der in Produkten gespeicherten Mengen und angesichts des
Verbrauchsriickgangs noch deutlich erhoht haben. Weltweit wichtigste Queck-
silberproduzenten sind Spanien und Russland. Algerien und China liegen bei weni-
ger als 20 Prozent, Finnland bei ca. 7 Prozent der jeweiligen Menge der beiden gro-
Ben Erzeuger. Die Produktion in Europa und weltweit ist starken Schwankungen
unterworfen, in der Tendenz aber seit Jahren deutlich riickldaufig (Metallstatistik,
verschiedene Jahrginge). Die Welt-Primérproduktion lag zwischen 1995 und 2000
bei 3.000 — 4.000 t/Jahr, fiir das Jahr 2001 wird eine Produktion von 1.800 t ange-
geben (UNEP, 2002).

Verwendung

Die Metallstatistik enthélt keinerlei Angaben zur Hohe des Quecksilberverbrauchs
in einzelnen Léndern. Infolge starker Preisschwankungen haben die Quecksilber-
verarbeiter und der —handel in der Vergangenheit in stark wechselndem Umfang
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spekulative Lagerhaltung betrieben (Rauhut, 1996), die zu den starken Schwankun-
gen des weltweiten Produktionsvolumens gefiihrt hat. Naturgemif hat der
Verbrauch wie die Produktion weltweit eine riickldufige Tendenz. Hierfiir waren
praktisch in allen Einsatzgebieten Verwendungsbeschrankungen, Emissionsaufla-
gen und Substitutionserfolge durch neue technische Losungen ausschlaggebend.

Insbesondere metallisches Quecksilber, aber auch eine Reihe von Quecksilberver-
bindungen werden in einer breiten Palette von Produkten und Zubereitungen einge-
setzt. Diese werden in groBem Umfang international gehandelt, da wegen der ver-
gleichsweise geringen Volumina Spezialisierungen angezeigt sind. Deutschland ist
traditionell ein starker Nettoexporteur von quecksilberhaltigen Produkten (Rauhut,
1996). Es ist daher sehr schwierig und aufwiéndig, die Quecksilber-Verwendung fiir
die einzelnen Einsatzbereiche abzuschitzen. Rauhut ermittelte diese Daten fiir den
Zeitraum 1986 bis 1993 durch Befragungen von Wirtschaftsverbédnden, Berufsver-
bianden, Handlern und insbesondere von Verarbeitern. Neben dem damit erfassten
direkten Import und Export von Quecksilber und quecksilberhaltigen Produkten
gibt es noch einen indirekten Aullenhandel von quecksilberhaltigen Produkten, die
in komplexen Fertigprodukten ein- und ausgefiihrt werden (z. B. Knopfzellen in
Horgerdten; Bauteile in komplexen Mess- und Regelgerdten). Damit ist die in
Deutschland tatséchlich in einem Jahr verbleibende Quecksilbermenge nicht quanti-
fizierbar und eine Verknilipfung der Umweltbelastungen durch Quecksilber mit den
einzelnen Verwendungsbereichen nicht moglich. Hierbei spielen zudem Belastun-
gen aus der Entsorgung von Produkten aus der Vergangenheit eine wesentliche
Rolle.

Die von Rauhut (1996) ermittelte Verwendungsbilanz fiir das Jahr 1993 ist in Ta-
belle 2.4-5 aufgeschliisselt nach den einzelnen Einsatzgebieten dargestellt. Dem
sind eigene Schitzungen fiir das Jahr 2000 gegeniibergestellt, die allerdings nur als
iiberschldagig und vorldufig gelten konnen, da im Rahmen dieses Vorhabens keine
gesonderte Erhebung durchgefiihrt werden konnte. Basis fiir die Abschitzung fiir
das Jahr 2000 sind Informationen zu technischen und rechtlichen Entwicklungen fiir
die einzelnen Verwendungsbereiche, die nachfolgend niher erldutert werden.
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Tabelle 2.4-5:  Quecksilber-Verwendung in Deutschland nach Einsatzgebieten in t
fiir das Jahr 1993 (Rauhut, 1996) und 2000 (eigene Schétzung)

1993 2000
Chloralkalielektrolyse 26,2 <17
Elektrotechnische Industrie 18,6 <7
Messtechnik, Geritebau 4.9 <2
Medizin 29,2 <12
Chemikalien und Reagenzien 3,1 <2
Sonstiges 10,0 <8
Summe 92,0 <48

Chloralkalielektrolyse

Chlor und Natronlauge werden vor allem durch drei Verfahren grof3technisch ge-
wonnen: das Amalgam-Verfahren, das Diaphragma-Verfahren und das Membran-
verfahren. Es gibt es noch eine Reihe von Anlagen in denen Chlor nach anderen
Verfahren gewonnen wird (IPPC, 2000). Wéhrend urspriinglich neben diesen
sonstigen Verfahren das Amalgam- und das Diaphragma-Verfahren nebeneinander
verwendet wurden, hat sich aus 6kologischen Griinden und wegen der erzielten
Kostensenkungen bei neuen Anlagen das Membranverfahren durchgesetzt. In
Deutschland, aber auch in anderen europdischen Léndern werden heute noch in
grolem Umfang Amalgam-Anlagen betrieben. In Deutschland waren das im Juni
2000 an 13 Standorten Kapazitdten von insgesamt 1,762 Mio. t Chlor. Fiir die ande-
ren Verfahren bestanden folgende Kapazititen: Diaphragma-Verfahren 1,446
Mio. t, Membranverfahren 0,844 Mio. t, sonstige Verfahren 0,230 Mio. t (IPPC,
2000). Diese Zahlen spiegeln wider, dass die Amalgam-Kapazititen seit 1995 um
0,53 Mio. t zuriickgingen wihrend die Membran-Kapazititen um iiber 0,84 Mio. t
zunahmen. Die deutschen Produzenten, die in Europa iiber die mit Abstand grofite
Chlor-Kapazitit verfiigen, planten bis 2010 die Amalgam-Kapazititen um weitere
0,78 Mio. t zu verringern und dabei durch Stilllegung von Anlagen und weitere
EmissionsminderungsmafBnahmen fiir die verbleibende Amalgam-Kapazitit von
knapp 1 Mio. t Cl, die Gesamtemission weiter zu senken. Da das Membranverfah-
ren noch erhebliche Optimierungsmoglichkeiten bietet (Chemische Rundschau,
2001), kann man davon ausgehen, dass die Substitution von Amalgam-Anlagen
ziigiger und in groBerem Umfang realisiert wird als noch vor wenigen Jahren ge-
plant. Laut Chemischer Rundschau ist das Amalgam-Verfahren ein "Auslaufmo-
dell", die letzte Anlage soll bis spdtestens 2020 stillgelegt sein. Nach einer
Empfehlung der PARCOM beziehungsweise der 3. Nordseeschutzkonferenz zu
dieser Thematik soll bis zum Jahre 2010 vollstindig auf das Amalgam-Verfahren
verzichtet werden. Die Empfehlung ist jedoch nicht als Entscheidung formuliert; in
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den einzelnen EU-Léndern laufen derzeit Abstimmungen, wie der Ausstieg aus dem
Amalgam-Verfahren zeitlich umgesetzt werden soll. In Deutschland ist die
Umstellung von 7 Anlagen noch offen. Zum Teil werden in diesen Anlagen Spezia-
litditen wie Alkoholate im Verbund mit KOH produziert (VCI, 2001 a). Nach der
neuen TA-Luft (2002) diirfen Anlagen zur Herstellung von Chlor nicht mehr nach
dem Amalgam-Verfahren errichtet werden.

In den Zellen des Amalgam-Verfahrens dient Quecksilber als fliissige Kathode am
Zellenboden. Uber dieser Schicht durchflieBt eine Kochsalzsole die Elektrolyse,
und in diese Sole sind die Titananoden eingetaucht. Durch Anlegen einer Spannung
wird ein Teil der Sole elektrolytisch in Chlor und Natrium aufgespalten. Die
abflieBende Sole wird auferhalb der Zelle wieder aufgesittigt, gereinigt und zu-
riickgefiihrt. Das Natrium bildet im Quecksilber Natriumamalgam, das sich in der
Kathode nicht anreichern darf, damit die Elektrode fliissig bleibt. Daher wird das
Quecksilber kontinuierlich abgezogen und in einem Zersetzer durch Zugabe von
Wasser das Natriumamalgam unter Bildung von Natronlauge und Wasserstoff zer-
setzt (Ullmann, 1986). Das Quecksilber wird in die Zelle zuriickgefiihrt, d. h. es
wird wéhrend des Elektrolyseprozesses nicht verbraucht.

Allerdings entstehen bei diesem Verfahren Quecksilberverluste, da die dem Prozess
entnommenen Produktstrome Quecksilber enthalten, das in Teilschritten des Ver-
fahrens weitestgehend abgeschieden werden muss. Die dem Zersetzer entnommene
Natronlauge wird vom Wasserstoff getrennt und anschlieBend filtriert. Die Filter-
riickstinde werden zusitzlich behandelt, um den Quecksilbergehalt weiter zu sen-
ken und das Quecksilber zuriickzugewinnen. Der verbleibende Riickstand wird als
Sonderabfall entsorgt. Die entstechenden Gase Chlor und Wasserstoff miissen
niedrige Restgehalte an Quecksilber aufweisen, um Produktspezifikationen fiir die
nachfolgenden Verwendungen einhalten zu kénnen. Mit Hilfe verbesserter Filtra-
tions-, Kondensations- und Aufbereitungstechniken konnten die Quecksilberver-
luste mit der Abluft, dem Abfall, dem Abwasser und den Produkten in den letzten
30 Jahren erheblich abgesenkt und damit die Quecksilberverbrduche in diesem
Einsatzgebiet insgesamt deutlich reduziert werden (Rauhut, 1996). In 1997 lagen
nach Angaben des Verbandes der Chemischen Industrie (VCI, 1998) die durch-
schnittlichen Emissionen der deutschen Anlagen bei 1,14 g Hg/t Cl, im Luftpfad,
0,02 g Hg/t Cl, im Abwasser, 0,07 g Hg/t Cl, in Produkten und 10,20 g Hg/t Cl, im
deponierten Sonderabfall. Zusdtzlich wird eine nicht erfasste Menge von 3,92 g
Hg/t Cl, angegeben (an Anlagenteilen abgelagerte Menge, die in den gemessenen
Verlusten nicht enthalten ist (vgl. sonstiger Hg-Verbrauch)).

Abluftemissionen entstehen durch Absaugung der Raumluft des Zellensaales. Sie
wird belastet durch Quecksilberemissionen bei Reparaturen und Arbeiten an den
Zellen. Auch beim Entfernen von Ablagerungen aus den Rohrleitungen, die queck-
silberhaltige Produkte von den Zellen wegleiten, konnen Abluftemissionen entste-
hen. Die Verringerung dieser Quecksilberemissionen in der Umgebungsluft der
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Zellen hat in der Vergangenheit erheblich zur Verringerung der Quecksilber-
emissionen der Amalgam-Anlagen beigetragen. Abwasseremissionen entstehen bei
der Reinigung der Salzlauge, durch Wasser aus der Autbereitung des Chlors und
der Trocknung des Wasserstoffs, durch Leckagen der Salzsole und Ionenaustau-
scher-Eluate. Zudem fiihrt das Waschwasser bei der Reinigung von Anlagenteilen
zu Abwasserbelastungen (Ullmann, 1986). Bei den Abwasseremissionen wurden in
den letzten 30 Jahren ebenfalls ganz erhebliche Reduktionen erreicht (Rauhut,
1996). Dies gilt auch fiir die Quecksilberverluste mit den Produktstromen.

Rauhut (1996) bilanzierte fiir 1993 insgesamt Verluste — und damit Quecksilber-
verbrdauche — fiir dieses Einsatzgebiet von 26,2 t. Fiir das Jahr 2000 wurde dieser
Wert mit Hilfe der vom VCI (1998) angegebenen mittleren spezifischen Verluste
der deutschen Anlagen abgeschétzt. Die Amalgam-Kapazitidt wurde dem IPCC-Do-
kument zur Chloralkalielektrolyse (2000) entnommen, die Auslastung von
83 Prozent aus dem Quotienten der Chlorproduktion in Deutschland im Jahr 2000
(VCI, 2001 b) und der gesamten verfiigbaren Anlagenkapazitdt zur Chlorproduktion
errechnet. Damit wird eine gleichméfBige Auslastung aller Chloralkalielektrolyse-
Anlagen in Deutschland unterstellt. Mit diesen Daten errechnet sich fiir 2000 ein
Verbrauchswert von 16,7 t Hg fiir die deutschen Amalgam-Anlagen. In diesem
Wert ist die Menge von 5,7 t fiir den nicht erfassten Verbrauch nicht beriicksichtigt,
da sie in der Rauhut-Bilanz ebenfalls nicht separat auftaucht. (Es wird davon ausge-
gangen, dass diese Mengen bei Rauhut im Posten "Sonstiger Hg-Verbrauch" erfasst
sind — vgl. hierzu die Ausfilhrungen am Ende dieses Kapitels. Entsprechend wird
bei der Abschitzung fiir das Jahr 2000 vorgegangen). In Tabelle 2.4-5 ist daher ein
abgeschétzter Verbrauch von unter 17 t Hg angegeben.

Elektrotechnische Industrie

In der elektrotechnischen Industrie sind im Wesentlichen nur noch zwei im Umfang
erheblich reduzierte Verwendungen geblieben: Batterien und Entladungslampen.
Bei den Primirbatterien (Leclanché-, Alkali/Mangan-Zellen) wird heute auf die
Zugabe von Quecksilber verzichtet. Sie werden bereits seit 1994 von den grof3en
Batterieanbietern in Europa (sie decken ca. 95 Prozent des Marktes ab) nur noch
quecksilberfrei angeboten. Durch EU-Richtlinie (1998) ist der Hg-Gehalt in Pri-
mirbatterien auf 0,0005 Gewichtsprozent begrenzt und damit sind praktisch nur
noch quecksilberfreie Batterien zugelassen. Als weiteren wichtigen Beitrag zur
Quecksilberreduzierung haben die europdischen Batteriehersteller entschieden, be-
reits im Laufe des Jahres 1999 auf den Verkauf von Quecksilberoxid-Knopfzellen,
die vor allem in Horgerdten verwendet werden, zu verzichten. Diese Knopfzellen
enthielten bis zu 25 Gewichtsprozent Quecksilber. Als Alternative dafiir werden
heute quecksilberarme Zink/Luft-Batterien (mit unter 1 Gewichtsprozent Hg) ver-
wendet. Zu Einzelheiten der Batterietechnik siehe Trueb/Riietschi (1998). Die EU-
Batterierichtlinie (1998) nimmt Knopfzellen mit einem Hg-Gehalt von bis zu 2 Pro-
zent aus der Begrenzung aus. Die Weiterentwicklung der Horgerédte und der Batte-
rietechnik machen es moglich, dass diese Batterien auch in leistungsstarken Horge-
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riten verwendet werden konnen (Fricke/Knudsen, 2001). Rauhut (1996) ermittelte
fiir 1993 fiir Deutschland einen Verbleib in Batterien von 14,2 t Hg. Das Umwelt-
bundesamt (2001 c) gibt fiir 2000 fiir in Deutschland verkaufte Batterien (incl. in
Gerite eingebaute Batterien) eine Quecksilbermenge von 3,1 t an.

Bei der Verwendung von Quecksilber in Lampen liegen die meisten verfiigbaren
Informationen zu den Quecksilbergehalten in Leuchtstofflampen (20 mg
Hg/Lampe) vor, obwohl Quecksilber auch in drei weiteren Typen von Entladungs-
lampen eingesetzt wird: Quecksilberdampflampen (20 mg Hg/Lampe), Metall-
dampflampen (45 mg Hg/Lampe), Nieder- und Hochdruck-Natriumlampen (9 mg
Hg/Lampe) (PRAM, 1997). Bei Rauhut (1996) wurde fiir diese Verwendung fiir
1993 eine Menge von 4,4 t Hg ermittelt. Diese Menge liegt heute bei unter 3t
Hg/Jahr (Osram, 2002). Einerseits hat die Verwendung von Energiesparlampen
erheblich zugenommen und auch der Einsatz von Leuchtstoffrohren ist gestiegen,
andererseits wurde die bendtigte Quecksilbermenge pro Lampe merklich reduziert
und die Verwendung der {ibrigen Lampentypen ging zuriick.

Ein weiteres Verwendungsgebiet von Quecksilber in der elektrotechnischen Indust-
rie war frither die Verwendung von Quecksilberschaltrohren. Bereits 1993 spielten
diese Bauteile kaum noch eine Rolle (Rauhut, 1996). In gewissem Umfang kdnnen
sie jedoch noch in Altgerdten enthalten sein und mit diesen verschrottet werden.
Insgesamt wird fiir das Jahr 2000 von einer Verwendungsmenge in der elektrotech-
nischen Industrie von unter 7 t Hg ausgegangen.

Messtechnik und Geritebau

Der Bereich Messtechnik umfasst Thermometer, Manometer und Barometer, in
denen metallisches Quecksilber frither in sehr groBem Umfang eingesetzt wurde.
Allein in Fieberthermometern waren es durchschnittlich 1,5 g je Stiick. Diese
Thermometer wurden ebenso wie Laborthermometer, Manometer und Barometer
weitgehend durch neue Messtechniken ersetzt, die kein Quecksilber benodtigen. Es
ist jedoch anzunehmen, dass insbesondere in privaten Haushalten noch erhebliche
Mengen Quecksilber in alten Messinstrumenten "gespeichert" sind.

Traditionelles Verwendungsgebiet von Quecksilber war in der Vergangenheit der
Geridte- bzw. Apparatebau: Blutdruckmessgerite, Diffusionspumpen, Durchfluss-
messer, Ringwaagen, Gasanalysatoren, Kreiselkompasse etc. Wie bei den oben ge-
nannten Messgerdten hatte sich die Verwendung schon bis 1993 auch in diesen
Einsatzfeldern erheblich reduziert. Rauhut (1996) gibt fiir Thermometer, Manome-
ter und Barometer eine Menge von 4,1 t Hg an, fiir die {ibrigen Anwendungen in
1993 eine Menge von 0,8 t Hg. Bis zum Jahr 2000 diirfte sich diese Menge mehr als
halbiert haben, so dass insgesamt eine Verwendungsmenge unter 2 t Hg abgeschétzt
wird.
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Medizinische Verwendung

Quecksilber wurde und wird in erheblichem Umfang als Amalgam zusammen mit
Silber, Zinn, Kupfer und Zink fiir Zahnfiillungen verwendet. Entsprechende Préipa-
rate werden in grofBeren Mengen auch von deutschen Herstellern exportiert. Rauhut
(1996) ermittelte fiir das Jahr 1993 einen inlédndischen Verbleib von 29,2 t Hg. Seit
1990 sind in den Zahnarztpraxen alle Spiilbecken der Behandlungseinheiten mit
Amalgamabscheidern auszuriisten und die anfallenden Mengen ebenso wie die
Riickstinde aus der Vorbereitung der Fiillungen als Sonderabfall zu entsorgen.
Diese Riickstdnde gehen heute in Deutschland zu einem erheblichen Teil in die
Aufarbeitung quecksilberhaltiger Abfille. Aus Kostengriinden haben sich hochwer-
tige Kunststoff-, Gold- und Spezialkeramikfiillungen nicht in dem Umfang durch-
gesetzt, wie zeitweise erwartet. Es wird von einer Reduktion der Amalgamfiillungen
auf 40 Prozent der Menge von 1993 ausgegangen, so dass der Verbleib hierfiir im
Jahr 2000 auf hochstens 12 t Hg geschitzt wird. Die Verwendung von Quecksilber
in Arzneimitteln fiir die Human- und Tiermedizin spielte schon 1993 mengenmaifig
kaum mehr eine Rolle (Rauhut, 1996).

Chemikalien und Reagenzien

Quecksilber und Quecksilberverbindungen haben noch immer eine gewisse Bedeu-
tung als Nachweismittel und Reagenzien im Laboratorium. Hierfiir und fiir andere
Verwendungen werden in Deutschland unterschiedlichste Quecksilberverbindungen
hergestellt, die jedoch iiberwiegend exportiert werden. Rauhut (1996) ermittelte fiir
das Jahr 1993 eine inlédndische Verwendung von Quecksilberverbindungen von
3,0 t, fiir Pigmente eine Menge von 0,1 t, die in Tabelle 2.4-5 dem Posten Chemi-
kalien und Reagenzien zugeschlagen ist. Die Verwendung von Quecksilberverbin-
dungen als Fungizid (Schutzfarben, Holzschutzmittel), zur Impriagnierung von in-
dustriellen Textilanwendungen sowie als Saatbeizmittel spielten schon 1993 prak-
tisch keine Rolle mehr (Rauhut, 1996). Ihr Einsatz ist nach Gefahrstoffverordnung
(1993) und Pflanzenschutzanwendungsverordnung (1992) heute verboten. Fiir das
Jahr 2000 wird fiir Chemikalien und Reagenzien eine Verwendungsmenge in
Deutschland von deutlich unter 2 t Hg abgeschétzt.

Sonstiges

In der Vergangenheit wurden Quecksilber und Quecksilberverbindungen fiir ver-
schiedene organische Synthesen als Katalysator eingesetzt (Herstellung von Acetal-
dehyd, Vinylchlorid, Phthalsidure, Farbrohstoffen). Schon 1993 lag die hierfiir in
Deutschland bendtigte Menge bei unter 0,1 t Quecksilber.

In der Quecksilberbilanz von Rauhut (1996) ist ein zusédtzlicher Posten "Sonstiger
Hg-Verbrauch" enthalten, den er fiir 1993 mit 10 t Hg beziffert. Dieser Posten um-
fasst Kleinmengen, die beispielsweise iiber den Laborhandel an die Abnehmer ge-
langen, Ungenauigkeiten bei den Firmenangaben und bei den gelagerten Mengen,
sowie mit hoher Wahrscheinlichkeit auch die nicht erfasste Menge der Amalgam-
Anlagen, beispielsweise durch Ablagerungen in den Rohrleitungen (vgl. die dort
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angegebene Menge flir den nicht erfassten Verbrauch von 5,7 t Hg). Wegen des
insgesamt gesunkenen Volumens der Verwendung (etwa 50 Prozent Verringerung
im Zeitraum 1993 — 2000; vgl. Tabelle 2.4-5) wird die Menge fiir sonstige Verwen-
dungen fiir 2000 auf unter 8 t Hg geschitzt.

244 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

o Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz
(WHG, 1996) bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur
Abwasserverordnung fiir eine grole Zahl unterschiedlicher Industriebranchen
spezifiziert sind. Soweit in der jeweiligen Branche relevant, wurden u.a. fiir die
Schwermetalle spezifische Grenzwerte sowie ggf. ergdnzende Regelungen nach
dem Stand der Technik in die Anforderungen aufgenommen. Die branchenspezi-
fischen Abwassergrenzwerte nach der Abwasserverordnung (AbwV, 1999) lie-
gen fiir Quecksilber im Allgemeinen bei 0,05 mg/l. Teilweise wurden auch pro-
duktionsspezifische Grenzwerte festgelegt (z. B. fiir die Nichteisenmetallher-
stellung, Alkalichloridelektrolyse). Seit 1990 sind in Zahnarztpraxen die Spiil-
becken jeder Behandlungseinheit mit Amalgamabscheidern (Abtrennungskapa-
zitdt von mindestens 95 Prozent) auszuriisten. Das anfallende Amalgam ist als
Sondermiill zu entsorgen oder zu verwerten.

e Nach dem Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 1994) ist das direkte Einleiten
von Abwasser in ein Gewisser in Abhdngigkeit vom Schadstoffgehalt abgaben-
pflichtig. U.a. sind die Schwermetalle Blei, Cadmium, Nickel und Quecksilber
abwasserabgaberelevante Parameter.

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
Fiir Quecksilber sind dies:
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz

DEU |ZV A 0,8 mg/kg |Schwebstoff, 50-Perzentil BMU, 2001
(0,04 ug/l)

DEU |ZV S 1 mg/kg |Schwebstoft, 50-Perzentil BMU, 2001
(0,05 pg/)

DEU |ZzV |T 0,5 ng/l |ges., 90-Perzentil BMU, 2001

DEU |ZV |F 0,1 ng/l |ges., 90-Perzentil BMU, 2001

DEU |ZV B 1 pg/l ges., 90-Perzentil BMU, 2001

Rhein |QO 0,5 mg/kg IKSR, 2000

DEU A 0,04 pg/l Vorschlag Frimmel, 2002

DEU = Deutschland

A% = Zielvorgabe (kursiv: Gesamtkonzentration aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet)

A/S/T/F = aquatische Lebensgemeinschaft / Schwebstoffe/Sedimente / Trinkwasserversorgung /

Berufs- und Sportfischerei

QO Qualitétsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewasser.
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

TA Luft: Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen an Hg gemél
der Klasse I Nr. 5.2.2 auf 0,25 g/h oder 0,05 mg/m”.

17. BImSchV: Miillverbrennungsanlagen sind so zu errichten und zu betreiben,
dass kein Tagesmittelwert den Grenzwert von 0,03 mg/m’ Hg und kein Halb-
stundenwert den Grenzwert von 0,05 mg/m’ iiberschreitet. Die EU-Richtlinie
2000/76/EG legt fiir Abfallverbrennungsanlagen einen Emissionsgrenzwert von
0,05 mg/m’ Hg fest. Die abwasserspezifischen Anforderungen dieser Richtlinie
werden iiber Anpassung des Anhangs 47 der AbwV nach WHG geregelt.

Bezogen auf Emissionen in Boden

Klidrschlammverordnung (AbfKlarV, 1992): Der Hg-Gehalt in landwirtschaft-
lich zu verwertenden Klarschlammen ist auf 8 mg/kg TS begrenzt. Fiir den Bo-
den liegt der Grenzwert bei 1 mg/kg TS.

Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Der Hochstwert fiir Quecksilber in
Bioabfillen und in den aus Bioabfillen hergestellten Produkten liegt bei 1 mg
Hg/kg TS (bei einer Maximalmenge von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 0,7
mg Hg/kg TS (bei einer Maximalmenge von 30 t Bioabfall TM je Hektar inner-
halb von drei Jahren).

Pflanzenschutzanwendungsverordnung (PanV, 1992): Vollstindiges Anwen-
dungsverbot fiir Quecksilberverbindungen.
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Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstiinden

o Batterieverordnung (BattV, 1998): Die Verbraucher miissen alte Batterien und
Akkumulatoren an den Handel oder an bestehende Riickgabestellen der kommu-
nalen Abfallentsorger wie Recyclinghdfe oder Schadstoffmobile zuriickgeben.
Der Handel muss alte Batterien kostenlos zuriicknehmen. Auflerdem sind die
Hersteller verpflichtet, die zuriickgenommenen Batterien zu verwerten und nicht
verwertbare Batterien zu entsorgen. Zur Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG
wurde die Batterieverordnung in 2001 gedndert. U. a. wurde verboten, Gerite
mit fest eingebauten schadstoffhaltigen Batterien in Verkehr zu bringen. Zudem
diirfen keine Gerite in Verkehr gebracht werden, die nicht so gestaltet sind, dass
nach Ende der Lebensdauer der Batterie eine miihelose Entnahme der Batterie
durch den Verbraucher gewdhrleistet ist. Batterien, die mehr als 0,0005 Ge-
wichtsprozent Hg enthalten, diirfen nicht mehr in den Verkehr gebracht werden.
Ausgenommen sind Knopfzellen, die bis zu 2 Gewichtsprozent Hg enthalten diir-
fen.

e Verpackungsverordnung (VerpackV, 1998 - Umsetzung der Richtlinie
94/62/EG): Verpackungen oder Verpackungsteile diirfen nur in Verkehr ge-
bracht werden, wenn die Konzentration von Blei, Cadmium, Quecksilber und
Chrom VI kumulativ folgende Werte nicht {iberschreitet: 600 ppm nach dem 30.
Juni 1998, 250 ppm nach dem 30. Juni 1999, 100 ppm nach dem 30. Juni 2001.

Sonstiges

e Die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 1993) verbietet das Inverkehrbringen
von Quecksilberverbindungen in Antifoulingfarben, zum Holzschutz, zur Im-
pragnierung schwerer industrieller Textilien und zur Wasseraufbereitung.

e In Deutschland legt die auf EG-Recht basierende Schadstoff-Hochstmengen-
verordnung (SHmV, 1988) Hg-Gesamtwerte fiir Fische fest (1 bzw. 0,5 mg
Hg/kg Frischgewicht).

Einstufung und Kennzeichnung

Quecksilber (Metall) Quecksilberverbindungen

Wassergefahrdungsklasse 3 3
MAK-Wert 0,1 (E) mg/m’ 0,01 (E) mg/m’
R + S-Sétze R 23-33-50/53 R 26/27/28-33-50/53

S (1/2)-7-45-60/61 S (1/2)-13-28-36-45-60-61
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2.4.5 Emissionspfade

Quecksilber ist in der Erdkruste ein selten vorkommendes Schwermetall (Ullmann,
1990), dennoch spielen die geogenen Eintrige {iber das Grundwasser (411 kg Hg in
2000) und die Gehalte in natiirlichen Bdden iiber den Erosionspfad (Abtrag von
Oberboden) und auch die Drénagen (mit 681 kg beziechungsweise 327 kg Quecksil-
ber im Jahre 2000) fiir die Gewésserbelastung in Deutschland eine Rolle (Fuchs et
al., 2002).

Aufgrund seiner (fritheren) technischen Bedeutung und wegen des Vorkommens
von Quecksilber in vielen Rohstoffen, die in grolen Mengen eingesetzt werden,
iibersteigen die anthropogenen Quellen naturgemil die Eintrdge in die Gewdésser,
die durch die durchschnittlichen Gehalte in Boden bedingt sind. Die mit der Verar-
beitung und Verwendung von Quecksilber und diesen Rohstoffen verbundenen
Stroffstrome sind iiber die Abwasser-, Abgas-, Abfall- Produktpfade auf vielfdltige
Weise miteinander verkniipft, so dass es nicht moglich ist, den einzelnen Verwen-
dungsbereichen die unterschiedlichen Gewasserbelastungen mit Quecksilber zuzu-
ordnen. Eine Ausnahme bilden die Emissionen aus den Amalgam-Anlagen, die in
Abschnitt 2.4.3 erldutert sind. In Abbildung 2.4-1 sind die wichtigsten Verkniipfun-
gen dieser Stoffstrome dargestellt. Soweit verfligbar, wurden bei den einzelnen Stu-
fen dieser Stoffstrome die damit verbundenen Quecksilbermengen fiir das Jahr 2000
angegeben. Dies betrifft auch die von Fuchs et. al. (2002) ermittelten Eintrage in die
Gewisser (Angaben am rechten Bildrand), die in Abbildung 2.4-2 in ihren Anteilen
am Gesamteintrag gesondert dargestellt sind.

Naturgemidf3 spielen die Quecksilber-Emissionen aus der Verarbeitung dieses
Schwermetalls eine wichtige Rolle. Sie wurden aufgrund von {iberwiegend bran-
chenspezifischen gesetzlichen Vorgaben in den zuriickliegenden 30 Jahren erheb-
lich reduziert, was am Beispiel des Amalgam-Verfahrens bei Rauhut (1996) deut-
lich wird. Die Reduktionen wurden bei den unterschiedlichen Verwendungen von
Quecksilber erreicht durch Umstellungen bei den Produktionsverfahren sowie durch
nachgeschaltete Techniken. Die Abluftemissionen wurden durch SchlieBung und
Absaugung offener Systeme und durch Verbesserung der Filtertechniken (bei der
Produktion des Metalls beziehungsweise dessen Verbindungen) vermindert sowie
durch geschlossene Transportsysteme und entsprechende Abluftfilter bei der Verar-
beitung quecksilberhaltiger Verbindungen. Aktuelle Angaben zu den Luftemissio-
nen an Quecksilber liegen nicht vor. Mit Hilfe von Modellrechnungen wurde fiir
Deutschland fiir 1999 ein Wert von 31 t abgeschitzt (EMEP, 2001), der als Ver-
gleichswert in Abbildung 2.4-1 aufgenommen wurde. Auf der Abwasserseite hat
sich die separate Erfassung und verbesserte Behandlung der belasteten Produkti-
onsabwisser aller Verarbeitungsstufen durchgesetzt und zu entsprechenden Minde-
rungen der Eintrige gefiihrt.
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Abbildung 2.4-2: Quecksilber-Eintrige in die deutschen Gewdésser in kg/Jahr fiir
2000, unterteilt nach den unterschiedlichen punktuellen und dif-
fusen Eintragspfaden (Fuchs et al., 2002)

T
Grundwasser (geog.) 411

Oberflachenabfluss [ 171
Dranagen 429
Erosion 681

Deposition 327
nicht angeschl. Haush. [[] 125

Mischkanalisation 561
Trennkanalisation 669
gesamt diffus ]3.375

industriell direkt 165

kommunal 1.116
ges. punktformig 1.281
BRD gesamt 4.656
0 500 1.000 1500  2.000 2.500 3.000 3500 4.000 4.500 5.000

kg/Jahr

Die Chemische Industrie (incl. Sodaherstellung) ist mit Abstand der grof3te indus-
trielle Direkteinleiter, danach sind die Rauchgaswischen, die Verwender gefahrli-
cher Stoffe nach Anhang 48 der AbwV nach WHG und die Papierindustrie zu nen-
nen. Die Direkteinleitungen aller relevanter Branchen machten im Jahr 2000 mit
165 kg Quecksilber jedoch nicht mehr als 3,5 Prozent der gesamten Gewésserbe-
lastungen durch Quecksilber aus (Fuchs et al., 2002). Dabei ist allerdings zu be-
riicksichtigen, dass ein Teil der Abwasseremissionen aus der Verarbeitung von
Quecksilber und Quecksilberverbindungen nicht bei den Direkteinleitungen erfasst
sind, da die weiterverarbeitenden Betriebe liberwiegend Indirekteinleiter sind, deren
Abwisser in Kldranlagen eingeleitet werden und somit neben den Abwissern aus
Haushalten zu den kommunalen Eintragen in die Gewésser beitragen. Fiir die kom-
munalen Eintrage wurde flir das Jahr 2000 eine Quecksilbermenge von 1.116 kg
ermittelt (vgl. Abb. 2.1-3). Industrielle Direkteinleitungen und kommunale Eintrige
bilden die punktformigen Belastungen, die in 2000 zusammen 27,5 Prozent der ge-
samten Quecksilberbelastungen der Gewisser ergaben.
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Daraus wird deutlich, dass die diffusen Eintrdge heute den groferen Anteil der
Quecksilberbelastungen der Gewésser durch die Verwendung von Quecksilber ver-
ursachen. Zu den diffusen Eintrdgen tragen auch die industriellen Eintrdge in die
Luft bei, insbesondere aus Branchen, die groBe Mengen an Rohstoffen mit Queck-
silber als Begleitelement umsetzen und grofle Abluftmengen erzeugen (Feuerungen,
Eisen und Stahl, Chemische Industrie, Steine und Erden). Sie fiihren einerseits zu
atmosphérischen Depositionen direkt in die Gewisser (327 kg Quecksilber in
2000). Andererseits liefern die industriellen Depositionen dieser Branchen Beitrige
zum niederschlagsbedingten Oberflachenabfluss von unversiegelten Flichen sowie
zu den Quecksilbereintrdgen von urbanen Flichen (iiber Trennkanalisation, Misch-
kanalisationsiiberldufe und nicht an Kliranlagen angeschlossene Haushalte). Die
Eintrdge aus urbanen Flichen, die in 2000 bei 1.355 kg Quecksilber lagen, werden
zweifellos zu einem wesentlichen Teil durch die Entsorgung von Quecksilberver-
lusten iiber die Kanalisation verursacht, die sich jedoch nicht quantifizieren lésst.
Von grofler Bedeutung war hierfiir vor Einfithrung der Abscheider die Verwendung
von Quecksilberamalgam in der Zahnmedizin. Die Quecksilbergehalte in Batterien
spielen hierfiir kaum eine Rolle, da sie wihrend der Nutzungsphase fiir einen Ab-
trag kaum zugénglich sind.

Die Quecksilbereintrige aus niederschlagsbedingtem Oberflichenabfluss von unbe-
festigten Flaichen wurden von Fuchs et al. (2002) fiir das Jahr 2000 mit 171 kg ab-
geschétzt. Hierfiir sind die atmosphirischen Depositionen (u. a. aus verdampftem
Quecksilber) und die Aufbringung von Klarschlamm auf landwirtschaftliche Fla-
chen verantwortlich. Ein Teil der auf landwirtschaftlichen Fliachen aufgebrachten
Quecksilbermengen diirfte sich auch im Dridnageabfluss oder — gebunden an Bo-
denpartikel — im Erosionsabfluss wiederfinden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass beim Quecksilber die Belastun-
gen der Gewdsser durch die Verarbeitung und Verwendung wesentlich groBBer sind
als die Belastungen aufgrund der natiirlichen Gehalte der Boden. Wegen der (friihe-
ren) Bedeutung von Quecksilber gibt es noch heute eine Reihe unterschiedlicher,
insbesondere diffuser Eintrdge, die aufgrund von Messwerten fiir einzelne Eintrags-
pfade in der Summe abgeschitzt werden konnen, ohne jedoch die Beitridge einzelner
Eintrdge zu diesen Eintragspfaden quantifizieren zu konnen. Die gezielte Verwen-
dung von Quecksilber verursacht heute bei den industriellen Direkteinleitungen
aufgrund bereits realisierter Reduktionen nur noch vergleichsweise geringe Gew4s-
serbelastungen, aber bei den diffusen Belastungen sind die Verwendungen von
Quecksilber in unterschiedlichsten Produkten von entscheidender Bedeutung.

2.4.6 Handlungsmaéglichkeiten

Wie in Abschnitt 2.4.2 erldutert, werden zur Bewertung der Schwermetallbelastun-
gen der Gewisser die LAWA-Zielvorgaben und deren Uberpriifung an 70 Mess-
stellen herangezogen, die so ausgewéhlt wurden, dass man an diesen Stellen mit
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erhohten Belastungen rechnen kann. Zwar ist das Uberwachungs- und Auswer-
tungsverfahren und damit auch die Festlegung der Zielwerte bei allen Schwerme-
tallen relativ schwierig, andererseits gibt es eine Vielzahl von Messdaten iiber lén-
gere Zeitrdume sowie sehr neue Daten. Die aktuelle Ableitung eines Qualitétszieles
fiir Quecksilber und Quecksilberverbindungen stimmt mit der bisherigen Zielvor-
gabe iiberein (vgl. hierzu die Ausfiihrungen in Abschnitt 2.4.4). Die jiingste Uber-
priifung der Zielvorgabe fiir Quecksilber (UBA, 2001b) ergab, dass der Anteil der
Messstellen, an denen die Giiteklasse II oder besser eingehalten wird, mit 73 Pro-
zent vergleichsweise hoch ist, sich gegeniiber 1998 jedoch etwas verringert hat. In
Anbetracht der Gefdhrlichkeit von Quecksilber ist daher grundsitzlich noch Hand-
lungsbedarf angezeigt, obwohl es in vielen Anwendungen substituiert wurde und
die Emissionen bei der Verarbeitung erheblich reduziert wurden.

In Abschnitt 2.4.5 wurde erldutert, dass die anthropogenen Belastungen der Gewés-
ser heute liberwiegend durch diffuse Eintrdge verursacht werden. Die Substitution
von Quecksilber in vielen Einsatzbereichen, bereits bestehende Verbote zur Ver-
wendung von Quecksilber in verschiedenen Produkten, die zu erwartenden Verrin-
gerungen der Luftemissionen aus unterschiedlichsten Prozessen (Feuerungen, Ei-
sen-, Stahl- und NE-Metallerzeugung, Steine- und Erdenindustrie, Miillverbren-
nungsanlagen) durch Verschirfung der Grenzwerte in der neuen TA-Luft und der
17. BImSchV, sowie die Einfithrung der Amalgamabscheider in Zahnarztpraxen
waren bzw. sind Ursachen dafiir, dass sich unterschiedliche Quellen diffuser Ge-
wissereintrage weiter verringern werden. Damit riicken die Quecksilbergehalte aus
Produkten fritherer Einsatzgebiete und deren mogliche ungeordnete Entsorgung
(z. B. durch Haushalte, Kliniken, Labors) immer stirker in den Blickpunkt. Zum
Umfang der in Produkten "gespeicherten" Quecksilbermenge existieren jedoch nur
unzureichende Informationen, so dass das Potenzial fiir mogliche Umwelteintrage
nicht gut genug abgeschitzt werden kann.

Eine verléssliche Datenbasis zur Abschidtzung des Eintragspotenzials wire nur mit
Hilfe einer detallierten Untersuchung der aktuellen und friiheren Verwendung von
Quecksilber zu gewinnen, wie sie von Rauhut (1996) bis zum Jahre 1993 erarbeitet
wurde. In einigen wichtigen Einsatzgebieten wiren hierzu allerdings wesentlich
detalliertere und weitergehendere Aufschliisselungen erforderlich, um neben Ab-
schiatzungen zu Verbrauchszahlen beispielsweise die Verfiigbarkeit von technischen
Alternativen, unterschiedliche Lebensdauern von Produkten, unterschiedliche
Abnehmerkreise und die Bedeutung von Importen und Exporten dieser Produkte
(auch als Bestandteil von komplexeren Endprodukten) beriicksichtigen zu kénnen.
Nur so konnten Muster zum Verbleib von quecksilberhaltigen Produkten in
Deutschland, zu deren Nutzungsdauer bei den Kunden sowie zu mdglichen Entsor-
gungswegen ermittelt und das aktuelle Eintragspotenzial und dessen mogliche zeit-
liche Entwicklung abgeschitzt werden.
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Auf dieser Basis konnten dann vom Umweltbundesamt gezielte Strategien zur Ent-
sorgung des in Produkten "gespeicherten" Quecksilbers aus fritherer Herstellung,
aber auch aus heute noch aktuellen Verwendungen (z. B. Energiesparlampen) ent-
wickelt und diskutiert werden. Neben speziellen Informationskampagnen wiren
auch finanzielle Anreize (Pramien fliir Endkunden, Demontagebetriebe oder den
Handel; Riickgabevergiitungen beim Kauf von neuen, quecksilberfreien Produkten
mit vergleichbarer Nutzung) zu priifen. Falls solche Strategien nicht zumindest EU-
weit umzusetzen sind (ankniipfend an Aktivititen in den skandinavischen Landern
und den Niederlanden) miissten Kontrollmechanismen zum Missbrauch dieser An-
reizsysteme (Riickgabe von zu entsorgenden Produkten aus dem Ausland) diskutiert
werden.

Die bestehenden Handlungsmoglichkeiten bei der Substitution von Amalgam-Anla-
gen wurden bereits in Abschnitt 2.4.3 erldutert. Mit dem Membranverfahren steht
eine technisch ausgereifte und wirtschaftliche Alternative zur Verfiigung, die Basis
fiir einen ziigigeren Ausstieg aus dem Amalgam-Verfahren sein kann, als dies bis-
lang geplant ist.
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2.5 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
2.5.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Die Stoffgruppe der PAK umfasst mehrere Hundert Einzelverbindungen, die durch
das Vorhandensein von zwei oder mehr kondensierten Benzolringen gekennzeich-
net sind und nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen. Nach einem
Vorschlag der amerikanischen Umweltbehdrde EPA werden haufig 16 Einzelstoffe
betrachtet, vergl. Tabelle 2.5-1. Synonyme zu PAK sind PAH (polycyclic aromatic
hydrocarbons) und PAC (polycyclic aromatic compounds).

Tabelle 2.5-1:  Ubersicht der 16 PAK-Einzelstoffe der US-EPA-Liste (NAEI,
1998; LfU, 1997)

PAK CAS-Nr. EINECS- Molmasse | IARC- |TVO/ UN/ EU
Nr. [g/mol] Liste Borneff ECE Stoff-

POPs liste

Naphthalin 91-20-3 | 202-049-5 128 X X)

Acenaphthen 83-32-9 | 201-469-6 154

Acenaphtylen 208-96-8 | 205-917-1 154

Fluoren 86-73-7 |201-695-5 166

Anthracen 120-12-7 | 204-371-1 178 X)

Phenanthren 85-01-8 |201-581-5 178

Fluoranthen 206-44-0 |205-912-4 202 X X)

Pyren 129-00-0 | 204-927-3 202

Benzo[a]anthracen 56-55-3 | 200-280-6 228 X!

Chrysen 218-01-9 [205-923-4 228

Benzo[b]fluoranthen 205-99-2  [205-911-9 252 X X X X

Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 | 205-916-6 252 X X X X

Benzo[a]pyren (B[a]p) 50-32-8 | 200-028-5 252 X! X X X

Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3 | 200-181-8 252 X!

Indeno[1,2,3-cd]pyren | 193-39-5 |205-893-2 276 X X X X

Benzo[ghi]perylen 191-24-2 ] 205-883-8 276 X X

CAS-Nr. fiir die Gruppe der PAK: 130498-29-2

US-EPA: United States — Environmental Protection Agency

TIARC: International Agency for Research on Cancer (— mdgliche und wahrscheinliche Human-

karzinogene, davon stérkste: ! )
TVO: Trinkwasserverordnung (entspricht der Borneff-Liste)

UN/ECE POPs: United Nations Economic Commission for Europe — Persistent Organic Pollutants
Protocol (— Indikatoren zum Aufbau eines Emissionsinventars der UN/ECE)

EU Stoffliste: Typische PAK Vertreter und separat behandelte Einzelverbindungen (X) der WRR-Liste
nach 2455/2001/EG
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Als Leitsubstanz wird haufig Benzo[a]pyren (B[a]p) aufgefiihrt:

TR TR

T
P =

Die Gruppe der PAK hat, bedingt durch die unterschiedlichen Molekiilmassen und
-strukturen, eine breite Spannbreite von Stoffeigenschaften. Teilweise werden sogar
Verbindungen mit funktionellen Gruppen und Heterocyclen (N-PAK, O-PAK, S-
PAK) zur Gruppe der PAK gezdhlt (LfU, 1997). Trotzdem lassen sich einige
Eigenschaften festhalten, die allen PAK gemeinsam sind (vergleiche Tabelle 2.5-2).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefdhrlich

Toxizitat

Die umweltchemische Bedeutung der PAK liegt im krebserzeugenden (kanzeroge-
nen), krebsauslosenden (karzinogenen), Missbildungen verursachenden (teratoge-
nen), hormonell wirksamen und gentoxischen (mutagenen) Potenzial einiger Ein-
zelsubstanzen (LfU, 1997). Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zu den
Steroiden sind einige PAK Ostrogen wirksam; bezogen auf die dstrogene Wirkung
konnten hydroxylierte Abkdmmlinge von Chrysen und Dibenzanthracen als aktivste
Verbindungen identifiziert werden (Kuch/Ballschmiter, 1999).

» Einige PAK erzeugen Tumore am Einwirkungsort bereits ab resultierenden Ge-
samtdosen im pg/kg-Bereich. Diese eindeutig kanzerogenen Eigenschaften
machen die Angabe eines toxikologischen Schwellenwertes derzeit unmdoglich
(Kollotzek et al., 1998).

e Benzo[a]pyren hat ein sehr hohes kanzerogenes Potenzial. Es gibt abweichende
Berechnungen, bis zu welchen Konzentrationen Benzo[a]pyren in der Luft tole-
rierbar ist. Der Landerausschuss fiir Immissionsschutz (LAI) setzt einen Jahres-
mittelwert von 1,3 ng/m’ an. Dies entspricht einem extrapolierten Krebsrisiko
von 1:8.500. Nach einer Risikoabschédtzung der WHO ist eine Luftkonzentration
von 11 pg/m’ mit einem zumutbaren Lebenszeitrisiko (einer Krebserkrankung)
von 10 verbunden. Dies entspricht einer tiglichen Dosis von ca. 4 pg je kg
Korpergewicht und Tag (LfU, 1999).

Abbaubarkeit

e PAK sind durch niedrige Abbauraten gekennzeichnet (Kollotzek et al, 1998). In
untersuchten Modellbodensystemen wurden die eingesetzten zwei- bis fiinf-
kernigen PAK wiéhrend des Untersuchungszeitraums teilweise oder vollstindig



93

abgebaut. Dabei zeigte sich die biologische Abbaubarkeit als Funktion der
Anzahl kondensierter Ringe: Mit steigender Ringanzahl verringerte sich die
Abbaugeschwindigkeit der PAK.

e Innerhalb der dreikernigen PAK waren sphirische (Acenaphthen) und angulare
Verbindungen (Fluoren, Phenanthren) leichter abbaubar als lineare PAK
(Anthracen), unter den vierkernigen PAK wurden die sphérischen Verbindungen
Fluoranthen und Pyren schneller abgebaut als das angulare Benz[a]anthracen.
Diese Abbaureihenfolge steht der thermodynamischen Stabilitdt von PAK entge-
gen, wonach angulare PAK die hochste und lineare PAK die geringste Stabilitit
aufweisen (Blumer, 1976). Bereits Bossert und Bartha (1986) erklarten jedoch
die bessere Abbaubarkeit von Phenanthren gegeniiber Anthracen durch die ho-
here Wasserloslichkeit des Phenanthren (1,29 mg/l; Anthracen: 0,07 mg/l) und
dadurch bedingte bessere Bioverfiigbarkeit.

e Auch die Abbaurate in der Kldranlage ist strukturabhéngig und wird erheblich
von der Zusammensetzung der Mikroorganismen und der Nahrstoff- und Sauer-
stoffversorgung beeinflusst. Die Abbaugeschwindigkeit steht dabei im umge-
kehrten Verhiltnis zur MolekiilgroBe. Fiir Molekiile mit wenigen aromatischen
Ringen (Naphthalin, Anthracen, Phenantren) ist ein merklicher Abbau nachge-
wiesen. Benzo[a]pyren weist in der Reihe der PAK die geringsten Abbauraten
auf (Kollotzek et al., 1998).

e Unter anaeroben Bedingungen wurde ein PAK-Abbau bisher nicht nachgewie-
sen. Uber eine potenzielle Bildung von PAK aus entsprechenden Vorstufen unter
anaeroben Bedingungen der Kldrschlammfaulung finden sich widerspriichliche
Angaben in der Literatur (Kollotzek et al., 1998).

o Die Rate photochemischer Abbauprozesse hingt wesentlich von der Partikel-
matrix ab, an die die PAK sorbiert sind. Der Einfluss der Umgebungstemperatur
ist dabei eher gering (LfU, 1999).

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

Aufgrund der hohen Lipophilie akkumulieren PAK im Fettgewebe, in der Leber
und im Gehirn von Fischen und Sdugetieren. Fiir Benzo[a]pyren wurden Biokon-
zentrationsfaktoren bis 2.700 in Fischen ermittelt. Hohere Faktoren werden inner-
halb der Nahrungskette durch den relativ raschen Metabolismus nicht erreicht
(Kuch/Ballschmiter, 1999).

e Detailliertere Informationen zu den Stoffeigenschaften der einzelnen PAK (che-
misch, physikalisch, Umweltverhalten, Toxizitdt) finden sich in der Literatur,
beispielsweise in einer Monographie zu PAK der LFU in Baden-Wiirttemberg
(LfU, 1997).

Im Rahmen der Bewertung zur Kldrschlammrelevanz wurden die PAK (als Vertre-
ter wurde die Einzelsubstanz B[a]p gewihlt) in die Gruppe mit vorrangiger Rele-
vanz aufgenommen (UMK-AG, 2000). Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur
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Auswahl der Prioritidren Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie wurden die PAK als
Stoffgruppe insgesamt ausgewdhlt, da sie gegeniiber anderen untersuchten Stoffen
aufgrund des Monitoring-basierten Rankingverfahrens sehr hohe Expositions- und
Effektindices aufweisen.

Tabelle 2.5-2:  Stoffeigenschaften von polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-

serstoffen
Aggregatzustand: fest
Farbe: farblos
Geruch: aromatisch
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: gering (B[a]p: 4,5 x 107 mg/l)
Allgemein sinkt die Wasserloslichkeit mit der
Anzahl der Benzolringe im Molekiil, wahrend die
Lipophilie steigt (Kuch/Ballschmiter, 1999).
Dichte: 1,28 g/cm? (B[a]p)
Dampfdruck: niedrig
0,7 x 10 Pa (B[a]p)
Schmelzpunkt: 179°C (B[a]p)
Siedepunkt: 496 °C (BJ[a]p)
Henry-Konstante:
Biotischer und abiotischer Abbau DTs;, (StiBwasser): > 58 Tage (B[a]p)
Sorptionsverhalten hohes Adsorptionsvermogen an Schwebstoffen
Koc-Wert: Sediment: 4.500.000 1/kg (B[a]p)
Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktoren > 1.000)
Verteilungskoeffizient Die Koeffizienten der 16 EPA-PAKS sind zwi-
n- Octanol/Wasser (log K yy-Wert): schen 3 (Naphthalin) und 8 (Indeno[1,2,3-
cd]pyren). B[a]p = 6,15
Als Beispiel sind Daten des polyzyklischen Kohlenwasserstoffs B[a]p (Benzo[a]pyren) wiedergege-
ben.

2.5.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

PAK lassen sich durch Festphasenextraktion und anschlieBende GC/MS, UV- oder
HPLC/Fluoreszenz-Analytik bestimmen. Die Nachweisgrenzen sind unterschied-
lich, bei Benzo[a]pyren (HPLC/Fluoreszenz-Analytik) liegt die Nachweisgrenze
beispielsweise bei 5 ng/l.
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Bisher ist noch kein internationaler Standard zur Messung von PAK etabliert. Daher
ist der Vergleich von Monitoring-Ergebnissen schwierig, da hédufig verschiedene
Verfahren verwendet werden (OSPAR, 2000a).

Wasser/Trinkwasser

e Fiir die Summe der PAK werden durchschnittlich folgende Werte gefunden:
Grundwasser 1-10 ng/l, stark belastetes Oberflichenwasser 100-1.000 ng/I,
Boden 50-500 mg/kg, Klarschlamm 3-15 mg/kg, Abwésser (auch héusliche)
oft >50 mg/l (R6mpp, 2002).

e Die PAK-Messungen im marinen Bereich beziehen sich auf unterschiedliche
Vertreter, weshalb die Daten der Studien nicht vergleichbar sind. Generell hat
sich nach den Daten zur Umwelt die Situation im Wasser nicht gedndert; bei-
spielsweise werden in der Deutschen Bucht zwischen 2 — 90 ng/l gefunden
(Daten zur Umwelt, 2001).

e Die mittlere Gesamtkonzentration der 16 US-EPA-PAK in der Elbe betrédgt
ca. 200 ng/l. In den Schwebstoffen der Binnenelbe werden im Mittel 8-10
mg/kg gefunden (Heininger et al., 2000).

e In der Elbe bei Hamburg wurden 1993 FEinzelkonzentrationen an
Benzo[a]pyren von 4-16 ng/l, an Benzo[a]anthracen von 2-15 ng/l gefunden.
Die Gesamtkonzentration der TVO-PAK betrug bis zu 128 ng/l, die der EPA-
PAK maximal 238 ng/l (Kuch/Ballschmiter, 1999). Eine aktuelle Be-
standsaufnahme fiir die 132 Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG in Hamburger
Gewdssern zeigt, dass insbesondere beim Benzo[a]pyren die gemessenen
Werte von 0,008 und 0,0064 pg/l nicht weit von den Werten von 1993 und
unter dem Qualitdtsziel 0,01 pg/l liegen (Umweltbehorde, 2001).

e Benzo[a]pyren wurde u. a. 1993 im Nordseewasser gefunden, fiir Nordsee-
sedimente ergaben sich Werte von 0,0006-0,24 mg/kg (OSPAR, 2000).

e Im Oberflachenabfluss bundesdeutscher Stralen wurden PAK-Konzentratio-
nen zwischen 0,24 und 3,0 pg/l gemessen (LU, 1999).

e In einer Studie in deutschen Wasserwerken (1988/89) war die PAK-Kon-
zentration der sechs Borneff PAK in 88 Prozent der Proben unter der Nach-
weisgrenze von 5 ng/l. In 10 Prozent der Proben fanden sich bis zu 40 ng/l
und 0,08 Prozent der Proben (=5) hatten Konzentrationen iiber 200 ng/l. Die
Quelle der PAK im Trinkwasser ist vermutlich nicht das Rohwasser, sondern
das Innenwandmaterial der Rohrleitungen (Kielhorn/Boehnke, 2000). So sind
beispielsweise im Versorgungsgebiet der Gelsenwasser AG rund 16 Prozent
des Leitungsnetzes mit Teer beschichtet. Da die Rohrinnenflichen jedoch
durch Deckschichten mit Kalk und Rost versehen sind, findet in der Regel
kein Kontakt mit dem Trinkwasser statt (EUWID Wasser Abwasser, 2000).

o Offentliche Aufmerksamkeit erregte im September 2000 die unterschiedliche
Interpretation einer Studie des DVGW {iber den PAK-Gehalt von Trinkwasser
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in Deutschland. Nach einem Fernsehbericht des ARD-Magazins ,,Plusminus
wurden in der Studie hohe PAK-Konzentrationen gefunden, wobei der
Grenzwert der Trinkwasserverordnung (0,2 pug/l) bis um das 500fache iiber-
schritten worden sein soll. Bei téglicher Aufnahme {iber ldngere Zeit miisse
man mit bis zu 50 zusitzlichen Krebsfdllen auf 100.000 Einwohner rechnen.
Der DVGW widersprach diesen Meldungen und stellte fest, dass keine akute
Gesundheitsgefahrdung vorliegt. Die Ergebnisse einer Vorstudie seien falsch
interpretiert worden (EUWID Wasser Abwasser, 2000; Rupp, 2000).

Sedimente

e Im Wattenmeer wurden PAK- Konzentrationen von 0,2 mg/kg gefunden. Dies
entspricht an einigen Stellen einer Erh6hung von 40 Prozent. Konzentrationen
einzelner PAK wurden in einer Monitoring Studie im Miindungsbereich der
Weser, Elbe und Ems gemessen (siehe Abbildung 2.5-1). Fiir einzelne PAK-
Verbindungen hilt die OSPAR-Kommission maximale Belastungskonzentra-
tionen von 0,1 mg/kg noch fiir zuldssig, diese werden derzeit drastisch iiber-
schritten (Daten zur Umwelt, 2001).

Abbildung 2.5-1: PAK-Konzentrationen in Sedimenten der Ems-, Weser- und
Elbe-Miindungsbereiche
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Fen: Phenanthren, Ant: Anthracen, Flu: Fluoranthen, Pyr: Pyren, B[a]a: Benzo[a]lanthracen,
Chr: Chrysen, B[e]p: Benzo[e]pyren, B[b]f: Benzo[b]fluoranthen; B[k]f: Benzo[k]fluoranthen,
B[a]p: Benzo[a]pyren, B[ghi]pe: Benzo[ghi]perylen, dB[ah]a: Dibenzo[ah]anthracen

e 1994 und 1995 wurden Schwebstoffe aus dem Rhein, der Mosel und der Saar
analysiert. Die Belastung der Mosel und Saar war an TVO-PAK mit 2,4 bis
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5,4 mgkg TS hoher als die des Rheins mit 1,3 bis 2,2 mg/kg
(Kuch/Ballschmiter, 1999).

e Von 12 LAWA-Messstellen in Hessen, Nordrhein-Westfalen und dem Saar-
land wurden 1994 Gehalte im Schwebstoff gemessen. Benzo[a]pyren und
Benzo[a]anthracen waren immer in Bereichen von 105-1.260 pg/kg bzw. 144-
1.431 pg/kg Trockensubstanz vorhanden (Kuch/Ballschmiter, 1999).

e Bei der Analyse von Sedimenten baden-wiirttembergischer und hessischer
Flisse konnten 1991 bis 1994 die TVO-PAK Gesamtkonzentrationen in
Main, Neckar, Rodau, Lahn, Dill im Bereich von 0,6 bis 10,6 mg/kg TS ge-
funden werden (Kuch/Ballschmiter, 1999).

e In Hamburg wurden die Sedimente der Elbe und weiterer innerstddtischer
Gewisser 1995 analysiert. Wihrend die Elbe Konzentrationen an EPA-PAK
von 0,4-2,0 mg/kg TS aufwies, waren Hafengewésser mit Spitzenwerten von
600 mg/kg TS deutlich hoher belastet (Kuch/Ballschmiter, 1999).

e Die Sedimente der Weser und weiterer Kleingewésser im Bremer Raum wa-
ren Ziel einer Probenreihe, die 1994 durchgefiihrt wurde. Meist lag die Ge-
samtbelastung an EPA-PAK bei 0,3-6,0 mg/kg, wovon der Anteil an
Benzo[a]pyren bzw. Benzo[a]anthracen zwischen 25 und 850 pg/kg TS lag
(Kuch/Ballschmiter, 1999).

o Die PAK-Belastung der Rheinschwebstoffe ist heutzutage vergleichsweise
gering. Dagegen sind die Schwebstoffe in Neckar und Donau hoher mit PAK
belastet: Der Orientierungswert fiir Benzo[a]pyren (180 pg/kg) wird im
Neckar in rund 60 Prozent und in der Donau in 25 Prozent der Untersuchun-
gen, der Orientierungswert fiir Fluoranthen (250 ng/kg) sogar iiberwiegend
(Neckar ca. 85 Prozent, Donau 60 Prozent) iiberschritten (LfU, 2000).

Klarschlamm

e Bei einer Untersuchung von Klarschlammen aus der Bundesrepublik sind
PAK in allen Proben nachgewiesen worden. Dabei schwankt die Belastung
von kommunalen Klirschlimmen mit der PAK-Leitkomponente
Benzo[a]pyren zwischen 0,1 und 2 mg/kg TS (Kollotzek et al., 1998).

e Nach aktuellen Messungen und Abschdtzungen aus den Niederlanden betragt
die Minderung der PAK-Konzentration (Borneff-Liste) in Klidranlagen (Ver-
gleich Zulauf/Ablauf) ~90 Prozent. Die Minderung an Benzo[a]pyren erfolgt
nach Expertenmeinung nur zu ~87 Prozent und betrigt bei Fluoranthen sogar
nur 80 Prozent (N.N., 2001).

e Die hohen Eliminationsraten (>90 Prozent) aus dem Abwasser sind in erster
Linie auf eine Anreicherung im Klédrschlamm zuriickzufiihren (Kollotzek et
al., 1998).

o Kléarschlimme aus groBstddtischen Kldranlagen sind nicht signifikant hoher
belastet als Klidrschlimme aus vorwiegend léndlich strukturierten Regionen,
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wobei die Werte allerdings von Anlage zu Anlage stark schwanken. Industrie-
schlimme weisen nicht generell hohere Werte auf als Schlimme aus kommu-
nalen Kldranlagen. Dies bestitigt die Beobachtung, dass PAK iiberwiegend in
die Luft emittiert werden und durch Niederschldge in das Abwasser gelangen
(Kollotzek et al., 1998).

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland fiir
die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewaisser-Monitoringdaten (COMMPS-Daten
verfiigbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps) ergaben mittlere Kon-
zentrationen fiir die einzelnen Messstellen, die zwischen 0,001 und 0,015 pg/l lagen
(Minimum der Einzelmessungen: 0,001 pg/l, Maximum: 0,037 ug/l). Fiir die Sedi-
mentbelastung lagen wesentlich mehr Daten vor (siche Tabelle A 2.5-8 fiir
Benzo[a]pyren). Die Mittelwerte schwankten hier zwischen 64 und 10.102 pg/kg
(Minimum der Einzelmessungen: 6 pg/kg, Maximum: 10.102 pg/kg).

253 Produktion und Verwendung

Von den 16 EPA-PAKSs der Tabelle 2.5-1 werden nur Naphthalin (vergl. Kapitel
2.8) und Anthracen (vergl. Kapitel 2.6) im industriellen MaBstab produziert. Dabei
werden sie liberwiegend durch Destillation aus Steinkohlenteer isoliert, in welchem
einzelne PAK bis in den Prozentbereich vorkommen (Kollotzek et al., 1998).

PAK sind der ,,biozide* Bestandteil von Teer, Kreosot und dhnlichen Produkten, die
zur Konservierung von verschiedenen Holz und anderen Materialien eingesetzt
werden (OSPAR, 2000). Kreosot besteht aus bis zu 85 Prozent PAK. Die 16 PAK
der US-EPA-Liste machen etwa 20 — 40 Gewichtsprozent eines typischen Kreosot-
Gemisches aus (Kohler et al., 2000). Nach Mitteilung der Bundesrepublik
Deutschland an die EU wurden 1990 150.000 m’ Holz mit Kreosot behandelt
(1999/833/EG). Derzeit importiert Deutschland einen erheblichen Anteil des
gesamten fiir den Inlandsverbrauch bestimmten Kreosots (etwa 6.000 t), davon
mehr als die Hilfte aus Dédnemark (in welchem die Anwendung von Kreosot ver-
boten ist). Andererseits wird fast die gesamte Produktion des einzigen deutschen
Kreosotherstellers exportiert (30.000 t). Der Grofiteil des in der EU Kreosot-
imprégnierten Holzes wird in Lénder aulerhalb der EU exportiert (1999/834/EG).
Da aber der Handel mit Kreosot bzw. imprégnierten Holzern auf allen Verarbei-
tungsstufen erfolgt, ist eine genauere Verfolgung des Marktes sehr schwierig. Nach
dlteren Angaben werden in Deutschland etwa 45 Prozent des Kreosot-Verbrauchs
zur Impriagnierung von Eisenbahn-Schwellen, etwa 33 Prozent zur Behandlung von
Masten und der Rest fiir sonstigen Gebrauch verwendet (nach BUA, 1991).
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254 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung

Im Anhang 46 zur Steinkohleverkokung der Abwasserverordnung sind Grenzwerte
fiir Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe als produktionsspezifische
Frachtwerte in g pro Tonne festgelegt.

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.

Fiir PAK sind dies:

Gebiet [Status [Schutzgut |Wert [ng/l] |Bezug Anmerkung Referenz

DEU [QO |A,M i.d.R. 0,1 |ges., Mittelwert ,,.99-Stoffe“-Richtlinie |BMU, 2001

Rhein |QZ T 0,1 X 4 ausgewdhlter PAK IKSR, 2000

Rhein |QZ T 0,01 Blalp IKSR, 2000

DEU A 0,01 Blalp Vorschlag Frimmel, 2002

DEU = Deutschland

A/M/T = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit / Trinkwasser

QO = Qualititsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewésser.

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung

Als zuldssige Hochstkonzentration fiir PAKs (Summe 6 PAK) ist ein Wert von
0,2 ng/l festgelegt.

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Uber die Rahmenrichtlinie Luftqualitiit 96/62/EG und deren Tochterrichtlinien
werden EG-weit neue Imissionswerte eingefiihrt, die deutlich anspruchsvoller sind.
Die europiischen Luftqualitétsrichtlinien werden durch die TA Luft (2002) in Ver-
bindung mit der novellierten 22. BImSchV in deutsches Recht umsetzt.

In der TA Luft (2002) ist fiir Benzo[a]pyren eine maximale Emissionsmassenkon-
zentration von 0,05 mg/m’ bzw. ein Massenstrom von 0,15 g/h festgelegt, die bei
genehmigungsbediirftigen industriellen und gewerblichen Anlagen nicht {iber-
schritten werden diirfen. Bei Anlagen zur Behandlung von Gegenstéinden mit Teer
diirfen die organischen Stoffe im Abgas die Massenkonzentrationen von 20 mg/m’,
angegeben als Gesamtkohlenstoff, nicht {iberschreiten.

Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung

Durch die Einschrdnkung der Anwendung von Teerdlen (Destillate aus Rohteer)
bzw. von Kreosot (Holzbehandlungsmittel aus Steinkohlenteer) werden indirekt
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auch die Emissionen an PAKs eingeschriankt. Die deutsche Teerdlverordnung, die
die nationalen Bestimmungen iiber Kreosot enthilt, trat 1991 in Kraft. Im Rahmen
der allgemeinen Neuordnung der Rechtsvorschriften hinsichtlich des Herstellens,
Inverkehrbringens und Verwendens von Chemikalien wurden die Bestimmungen
der Teerdlverordnung am 1. November 1993 ohne inhaltliche Anderung in die
Chemikalien-Verbotsverordnung (ChemVerbotsV) und die Gefahrstoffverordnung
(GefStoffV) iiberfiihrt. Durch die Anderung der Gefahrstoffverordnung in 1999
wurde die Herstellung und Verwendung von Kreosot als Holzschutzmittel in
Deutschland verboten. Es bestehen jedoch Ausnahmegenehmigungen fiir den
Bereich Holzschutzmittel, die strenger als die europdische Richtlinie von 1994
waren, und zu einer Uberpriifung der deutschen Rechtsposition durch die EU ge-
fiihrt haben (1999/833/EG). Die bei dieser sowie einer Uberpriifung hollindischer
Regelungen (2001/599/EG) iibermittelten Informationen haben zur Verabschiedung
der strengeren Richtlinie 2001/90/EG der Kommission gefiihrt, so dass die noch
bestehenden deutschen Verordnungen novelliert werden mussten. In der am
31.7.2002 vom Bundestag beschlossenen vierten Verordnung zur Anderung chemi-
kalienrechtlicher Verordnungen wurde die bisher geltende maximal zulédssige Kon-
zentration des Benzo[a]pyren im Kreosot von 500 ppm ausnahmslos auf 50 ppm
abgesenkt (BMU, 2002). Das Herstellen und das Verwenden von Kreosoten muss in
geschlossenen Anlagen erfolgen, und der Massengehalt an wasserloslichen Pheno-
len darf hochstens 3 Prozent betragen. Weiterhin ist das Inverkehrbringen und Ver-
wenden von mit Teerdlen behandeltem Holz nur noch fiir industrielle und gewerb-
liche Zwecke zuléssig.

Bundesbodenschutzgesetz (BbodSchG)
Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priif- und Belastungswerte festgelegt.

2.5.5 Emissionspfade

PAK sind ubiquitér in der Umwelt verbreitet. Sie entstehen in erster Linie bei der
unvollstindigen Verbrennung fossiler Brennstoffe, die in der Regel bereits PAK
enthalten; aber auch natiirliche Vorgénge wie Waldbridnde oder Vulkaneruptionen
sorgen fiir einen permanenten geogenen Hintergrund. PAK sind auch in Abgasen
aus Verbrennungsmotoren oder Kohlekraftwerken, in Altdl, im Zigarettenrauch, in
Teer oder Teerdl sowie in Bitumen und Asphalt enthalten (Kuch/Ballschmiter,
1999).

Punktformige Emissionen

Mit Ausnahme der Herstellung von Kreosot werden PAK nicht industriell erzeugt,
so dass die Emissionen bei der Produktion und Anwendung von PAK nur in gerin-
gem Malle fiir ihre ubiquitidre Verteilung in der Umwelt verantwortlich sind. Der
Eintrag in die Umwelt findet vielmehr liberwiegend durch diffuse Eintrdge aus
verschiedenen Prozessen statt (Kollotzek et al. 1998).
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Besonders hohe PAK-Emissionen findet man in Kokereiabwissern, die in Einzel-
féllen als Punktquellen hohe Konzentrationen in Klidrschlimmen (bis zu 10 mg/kg)
verursachen (Kollotzek et al., 1998).

Diffuse Emissionen

In kommunales Abwasser werden PAK hauptsédchlich indirekt aus der Luft {iber
Abschwemmungen von befestigten Flachen eingetragen. In einer Abschitzung wird
fiir Deutschland eine Fracht von 30 t fiir PAK in Kldrschlimmen angegeben (UBA,
2000).

Fir 1994 wurden die PAK Emissionen fiir Deutschland aus verschiedenen Her-
kunftsbereichen abgeschitzt, vergl. Tabelle 2.5-3 (UBA, 2000). Wihrend die
Hausfeuerung im Sektor der Haushalte mit ca. 42 Prozent der Gesamtemissionen
die groBite Emissionsquelle darstellt, ist es im industriellen Bereich die Holzimprig-
nierung mit ca. 24 Prozent.

Norwegen erarbeitet seit 1994 im Auftrag von OSPAR Informationen iiber die
nationalen PAK-Emissionen in den einzelnen OSPAR-Staaten. In vielen Fillen
liegen nur Abschitzungen vor, da die Bedeutung der verschiedenen Quellen in den
einzelnen Landern sehr schwer zu erfassen ist (OSPAR, 2000). Eine ausfiihrliche
Ubersicht iiber PAK-Emissionsfaktoren von verschiedenen Quellen findet sich im
Anhang 1 von OSPAR (2000b). Als Hauptquellen fiir PAK Emissionen werden
genannt:

e Primire Aluminium-Industrie: Die PAK-Emissionen sind v. a. ein Problem
des Sederberg-Verfahrens. Bei der alternativen ,,prebaked*“-Technik entstehen
PAK-Emissionen hauptsidchlich wihrend der Herstellung der Kohlenstoft-
Anoden (ndheres siche OSPAR/PARCOM-Empfehlungen fiir die Aluminium
Industrie: 92/1, 94/1, 96/1, 98/2).

e Eisen- und Stahl-Industrie: PAK-Emissionen entstehen hauptsdchlich bei
thermischen Prozessen mit Kohle oder Koks (Sinteranlagen, Koksanlagen und
Ofen). Die PAK entstehen bei der unvollstindigen Verbrennung. Die Emissi-
onen von Sinteranlagen konnen sehr betrdchtlich sein (~100-800 mg/t Sinter,
gemessen wurden die 16 EPA-PAKS).

o Energieerzeugung: Kraftwerke, die mit fossilen Brennstoffen betrieben wer-
den, emittieren PAK, jedoch sind die Emissionen wegen der besseren Pro-
zessbedingungen und MinderungsmafBnahmen wesentlich geringer als bei der
Verbrennung in kleinen Kohle-, Koks- oder Holz6fen.

o Hausbrand (Holzofen, Kohleverbrennung): Die Verbrennung von festen
Brennstoffen, besonders Holz und anderer Biomasse, erzeugt in kleinen und
mittleren Verbrennungsanlagen wegen der schlechten Prozessbedingungen
relativ hohe PAK-Emissionen. Dies kann, besonders in der kalten Jahreszeit,
zu lokalen Problemen fiihren.
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Tabelle 2.5-3:  Abschitzung der PAK-Emissionen fiir 1994 in Deutschland (nach

UBA, 2000)
Produktionsbereich PAK- Emissionen in t/a
(in Klammern Werte fiir
Benzo[a]pyren)
Anlagen der Eisen- und Stahlproduktion 140  (1,38)
sowie Gielereien
Kokereien 109 (1,1)
Sinteranlagen 5 (0,05
Anlagen zur Produktion von Graphitelektro- 23 (0,2)
den in Elektrolichtbogentfen
Elektrostahlwerke 3 (0,03
Anlagen der Buntmetall- und Aluminium- 258 (2,58)
produktion
Produktion von Anoden 200  (2,0)
Priméraluminiumerzeugung 58  (0,58)
Feuerungsanlagen 3,2 (0,036)
Kraftwerksfeuerungen 0,6 (0,006)
Industrielle Feuerungen 2,6 (0,03)
Holzimpriignierung 529 (0,1)
Zwischensumme fiir die Produktion 930 (4,096)
Entsorgung 0,031
Miillverbrennungsanlagen 0,023
Deponiegas-Verbrennung 0,008
Emissionen aus Hausfeuerungen 932 (9,32
(Kohle, Briketts, Holz)
Emissionen aus Kreosot behandeltem Holz 213 (0.06)
Verkehr 146 (7,02)
Verbrennung von Treibstoffen 140 (7)
(Diesel, Benzin)
Reifenabrieb 6 (0,018)
Gesamtemissionen 2.221

e Verkehr: Der Stralenverkehr, sowie jede Art von Verkehr mit Motoren mit

fossilen Brennstoffen, ist eine wichtige PAK-Emissionsquelle. Die Menge an
emittierten PAK hingt u. a. vom Motorentyp, dem Alter des Fahrzeugs, den
Fahrgewohnheiten (Geldnde und StraBenqualitit) und der AuBentemperatur
ab. Die Emission von bereits im Kraftstoff vorhandenem und nicht verbrann-
tem Benzo[a]pyren ist bei Dieselkraftstoffen bedeutsam. Zahlen fiir
Benzo[a]pyren zeigen, dass bei Dieselkraftstoffen nur etwa 20 Prozent der
emittierten Menge wihrend der Verbrennung entstehen. Bei Benzinmotoren
entsteht jedoch iiber die Hilfte der Emissionen erst wahrend der Verbrennung
(Howsam/Jones, 1998; LfU, 1999).

Kreosot-behandeltes Holz: Unter temperierten und warmen Klimabedin-
gungen konnen die PAK-Emissionen von kreosot- und teerbehandeltem Holz
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signifikant sein. Nach Untersuchungen der EMPA verlieren kreosotbehan-
delte Eisenbahnschwellen iiber eine mittlere Einsatzdauer von 26 Jahren rund
ein Drittel an die Umwelt (Kohler et al., 2000). Die Emissionen in den Boden
erfolgen bis auf eine Tiefe von einigen Zentimetern unter den Schwellen.

e Hochsee-Anlagen (,,Offshore“): Prozesswasser von Hochseeanlagen enthilt
PAK. Die norwegischen ,,offshore“-Emissionen wurden fiir 1998 auf 26 t ge-
schitzt, wobei es sich zu {iber 90 Prozent um das weniger gefdhrliche Naph-
thalin handelte.

2.5.6 Handlungsmaéglichkeiten

Durch eine weitgehende Umsetzung des Standes der Technik bei den wichtigsten
Emissionsquellen Hausfeuerung, Verkehr, Aluminiumproduktion und Kokerei
konnen die PAK-Emissionsfrachten in Deutschland noch deutlich verringert werden
(UBA, 2000). Dariiber hinaus gibt es ein erhebliches Minderungspotential bei der
grofften Emissionsquelle, dem Hausbrand. Hier kann eine deutliche Reduzierung
der Emission durch Umstellung der Festbrennstoffe auf Erdgas und Modernisierung
der Brennertechniken erreicht werden. Aufgrund der zahlreichen Eintragspfade
findet sich in der Literatur ein Biindel von MaBnahmen zur Reduktion der PAK-
Emissionen:

o Beim Holzschutz wurden in der Vergangenheit bereits erhebliche Anstrengungen
unternommen, den Benzo[a]pyren-Gehalt in Kreosot zu senken. Einzelne Firmen
haben darin bereits ca. 2 Millionen Euro investiert. Es ist moglich, die Konzen-
trationen zu senken, wenn auch nicht bis auf Null (RPI, 2000). Hierzu wird der
Siedeschnitt des Holzschutzteerdls so gewihlt, das nur noch ein Destillat bis
355°C abgenommen wirdl. Der Kreosot-Markt hat ein Volumen von 21,9 Milli-
onen Euro mit Exporten von etwa 7 Millionen Euro. Der Markt fiir Bahn-
schwellen ist von einem Hochstwert von 200.000 Schwellen pro Jahr in den
fiinfziger Jahren auf etwa 30.000 Schwellen im Jahre 1995 zuriickgegangen.
Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass fiir moderne Eisenbahnlinien, die
von Hochgeschwindigkeitszligen befahren werden, verstirkt schwerere Schwel-
len bendtigt werden und folglich an Stelle von Holz Beton verwendet wird. Der
Markt fiir mit Kreosot behandelte Leitungsmasten ist ebenfalls riickldufig, da in
allen Anwendungsbereichen (Stromiibertragung, Telekommunikation, Landwirt-
schaft) verstirkt auf Druckimprdgnierung mit Salz zurlickgegriffen wird, ihr
Anteil am gesamten Holzbehandlungsmarkt liegt bei 70 - 90 Prozent. Die gin-

1 Aufgrund der Europiische Teerdlrichtlinie 2001/90/EG ist der BaP- Gehalt auf max. 50 ppm
begrenzt. Ole mit einem Gehalt {iber 50 ppm sind in der Europdischen Union spitestens ab
1.7.2003 (in Deutschland schon ab 1.9.2002) verboten. Nach der Richtlinie prEN 13991 durften
Kreosote des Typ A bis 500 ppm Benzo[a]pyren enthalten und die Typen B und C maximal 50
ppm. Bei Typ C erfolgt zusétzlich ein Siedeschnitt bei den Niedrigsiedern, um die
leichtfliichtigen organischen Kohlenwasserstoffe mit Siedepunkten unter 235°C zu entfernen
(IBN, 2002).
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gigsten Ersatzstoffe im Bereich der industriellen Schutzbehandlung sind CCA-
Verbindungen (Mischungen auf Wasserbasis, die gewdhnlich Kupfer-, Chrom-
und Arsen-Verbindungen enthalten). Da diese umweltschédlich sind, gibt es in
einigen Landern Bestrebungen, die Metallsalze durch Kreosote zu substituieren.
Nach Abschdtzungen soll ein Verbot von Kreosot alleine durch das haufigere
Austauschen von Telefonmasten zu einem Kostenanstieg von 220 Millionen
Euro fiihren, da die Ersatzstoffe weniger wirksam sind (RPI, 2000).

o Hausbrand: Reduzierung der Emission durch Substitution der Festbrennstoffe
durch Erdgas und Modernisierung der Brennertechniken.

o Beim Kfz-Verkehr hat der verstirkte Einsatz von Drei-Wege-Katalysatoren zu
einem Riickgang der PAK-Emissionen aus dem Stralenverkehr geflihrt. Weitere
Reduktionen konnen durch eine weitere Begrenzung des PAK-Gehalts in Diesel-
kraftstoffen (nach der EU-Richtlinie 98/70/EG ist derzeit bei Diesel ein maxi-
maler Gehalt an Polyaromaten von 11 Vol.-Prozent erlaubt) und durch Ruf}filter
erreicht werden (OSPAR, 2000).

e Durch das Umsetzen des Standes der Technik bei der Anodenproduktion fiir
die Aluminiumgewinnung ist eine Halbierung der Emissionsfrachten in die-
sem Bereich moglich.

e Im Bereich der Kokereien konnen erhebliche Emissionsminderungen auf ca.
14 Prozent des derzeitigen Niveaus realisiert werden, wenn der Stand der
Technik in allen Kokereien vollstindig umgesetzt wird. Im Bereich der Koke-
reien kann man folgende Maflnahmen zur Emissionsminderung treffen: das Ab-
saugen der Verdringungsgase beim Beschicken der Ofen, die Abdichtung der
Filloffnungen nach dem Beschicken mit Ton, Wasserabtauchungen an den
Steigrohren, elastische Dichtungen an den Tiiren zur Koksentnahme, das Absau-
gen der Emissionen an den Tiiren zur Koksentnahme, Luftkiihlung statt Quenche
und die Minimierung der Anzahl der Offnungen durch groBere Ofen (Detzel et
al.,1998).

e Bei den Eisen- und Stahlgieereien sowie den Anlagen zur Buntmetall und
Aluminiumproduktion wird bereits das Abgas mit Gewebefiltern oder durch
thermische Nachverbrennung gereinigt. Die PAK-belasteten Stdube werden so-
mit herausgefiltert (Detzel et al.,1998).

e Bei Kraftwerksfeuerungen und industriellen Feuerungen konnen partikel-
gebundene PAK-Emissionen im Schornstein mittels Elektro- und/oder Gewebe-
filtern reduziert werden. Auferdem liegt ein wesentliches Minderungspotenzial
im Ersatz der Festbrennstoff durch Heizol oder Erdgas (Detzel et al.,1998).

Im Arbeitsfeld der OSPAR-Kommission sollen zur Reduktion von PAK-Emissio-
nen OSPAR-Entscheidungen bzw. Empfehlungen zur ,,besten verfiigbaren Technik*
oder ,,besten umweltgerechten Praxis“ fiir die Bereiche kreosot-behandeltes Holz
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und hdusliche Verbrennung von festen Brennstoffen erarbeitet werden (OSPAR,
2000).

Es kann nicht davon ausgegangen werden, dass die unter 2.5.4 genannten Qualitits-
ziele fir Einzelstoffe und Summenparameter der PAK in Deutschland fldchen-
deckend eingehalten werden konnen.
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2.6 Anthracen
2.6.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Anthracen wurde 1832 im Steinkohlenteer als ein Bestandteil des Anthracendls
entdeckt und leitet sich vom griechischem ,,Anthrax“ (die Kohle) ab. Anthracen
wird aus Steinkohlenteer isoliert, Ausgangsstoff ist dafiir die Anthracen-Fraktion
(,,Anthracen-Ol1), die mit einem Siedebereich von 300-400°C ca. 6 Prozent Anthra-
cen enthalt.

Tabelle 2.6-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Anthracen
CAS-Nummer: 120-12-7
[UPAC-Name: Anthracene
EINECS-Nummer: 204-371-1
Synonyme:

Summenformel: CisHio
Molmasse: 178 g/mol

Strukturformel von Anthracen

HC\ I I /CH

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Toxizitit

Anthracen ist im Tierversuch akut toxisch (Rippen, 2000; EU, 2000): LDs, (Ratte):
3200 mg/kg; LDsy (Amsel, 18 h): 111 mg/kg, NOEC (Fisch, Amerikanischer
Sonnenbarsch): 1,2-13,5ug/l und LCsy (Wasserfloh): 0,020 bzw. 0,036 mg/l. Es
existieren keine Daten iiber die akute Toxizitdt von Anthracen fiir den Menschen
(EU, 2000).

Anthracen ist nicht karzinogen: Nach IRIS (1998) gibt es keine Anzeichen fiir
krebserregende Wirkungen bei Menschen. Der Ames Test ist negativ, und es wur-
den keine mutagenen Wirkung an Hefen festgestellt (Rippen, 2000). Die Interna-
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tional Agency for Research on Cancer (IARC) hat Anthracen in die Gruppe 3 als
nicht krebserregend fiir Menschen eingestuft2 (IARC, 1987).

Abbaubarkeit

Anthracen ist unter Umweltbedingungen stabil gegen Hydrolyse (Rippen, 2000), in
Versuchen wurde nur 1,9 % in zwei Wochen biologisch abgebaut (EU, 2000). Zum
Verhalten in Kldranlagen finden sich bei Rippen (2000) unterschiedliche Angaben:
so soll die Eliminierung in Kldranlagen 80 Prozent betragen (50 Prozent Sorption an
Kldrschlamm, 30 Prozent Bioabbau, 0 Prozent Verfliichtigung) aber auch eine
Entfernung aus Klaranlagen durch Verfliichtigung zu ca. 25 Prozent stattfinden.

Auch Versuche zum mikrobiellen Abbau von Anthracen unter aeroben und anaero-
ben Bedingungen ergaben unterschiedliche Ergebnisse: beispielsweise keine Mine-
ralisation in mit Mineraldl belastetem Meerwasser oder 85 %ige Transformation in
56 Tagen durch einen Lignin-abbauenden Pilz (Rippen, 2000). Der mikrobielle
Abbau von Anthracen ist abhéingig von der Temperatur, dem Sauerstoffangebot und
der Akklimatisierung der Mikroorganismen (EU, 2000). Anthracen unterliegt unter
geeigneten Bedingungen einer schnellen photochemischen Transformation:
geschitzte Halbwertszeit in Wasser (40°nordliche Lénge, Mittag, Sommer) von
0,75 h, in der Troposphére sogar nur 1,2 Minuten (Rippen, 2000).

Bioakkumulation

Die Bioakkumulationsfaktoren sind hoch und betragen bei Griinalgen (Chlorella)
7.770, bei Mikroorganismen 4.700, bei Fischen 2.300-2.700 und bei Muscheln
430-2.500, weitere Daten siche Rippen (2000) und EU (2000).

Zusammenfassend scheint Anthracen eine hohe Toxizitit sowie eine hohe
Bioakkumulation und Persistenz zu besitzen, die Einstufung wird derzeit beim
European Chemicals Bureau (ECB) diskutiert, vergl. u. a. CONCAWE (2002).

Im Rahmen der Bewertung zur Kldrschlammrelevanz wurde die Stoffgruppe der
Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, zu denen Anthracen gehort (ver-
gleiche Kap. 2.5), in die Gruppe mit vorrangiger Relevanz aufgenommen (UMK-
AG, 2000). Die Stoffeigenschaften sind in Tabelle 2.6-1 zusammengefasst. Im
Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Wasser-
rahmenrichtlinie wurde Anthracen als zur Stoffgruppe der PAK gehorend als Ein-
zelstoff in die Liste prioritdrer Stoffe aufgenommen. Aufgrund eines relativ hohen
Expositionsindex' nimmt Anthracen Rang 24 der Monitoring-basierten Liste fiir die
aquatische Phase ein.

2 Group 3: The agent (mixture or exposure circumstance) is not classifiable as to its
carcinogenicity to humans.
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Tabelle 2.6-2:  Stoffeigenschaften von Anthracen (Frimmel et al., 2002; Rippen,

2000)
Aggregatzustand: fest
Farbe: farblos
Geruch: Schwacher aromatischer Geruch
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 3,74 x 10 mmol/l
Dichte: 1,25 g/em’
Molare Masse: 178,24 g/mol
Dampfdruck: 2,6 - 10 Pa bei 20°C
Schmelzpunkt: 218 °C
Siedepunkt: 340°C
Henry-Konstante: 2,2 102 (CLuft/Cwasser b€l 25°C)
Biotischer und abiotischer Abbau s. Text
Sorptionsverhalten
Koc-Wert : 510.000 (Aquifer)
14.000 (Sediment)
Bioakkumulation 7.770 (Griinalge Chlorella)
779 (Forelle)
Verteilungskoeffizient
n- Octanol/Wasser (log Kow-Wert): 4,45

2.6.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik
Anthracen ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieende GC/MS-Analy-
tik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,1 pg/l bestimmen.

Gewasser

e Da Anthracen durch Verbrennungsvorgénge ,,in-situ* gebildet wird, wurde es
frither in Oberflichengewdssern in hohen Konzentrationen nachgewiesen:
Rhein: 1040 ng/l (1981-86); Emscher: 1.730 ng/l (1986); Regenwasser
(Frankfurt, 1981, Monatsmittelwert): 100 ng/l (Rippen, 2000). In einer aktu-
ellen Messkampagne im Mai 2001 wurde in Elbe und Alster in Hamburg kein
Anthracen nachgewiesen (Werte < 2 ng/l) (Umweltbehdrde, 2001). Im Rhein-
sediment wurden Werte von 0,38-1,8 mg/kg TS gefunden (Rippen, 2000).

e Die Gehalte in industriellen Abwéssern lagen teilweise deutlich {iber den
Werten der Oberflichengewisser, z. B. lag die Konzentration im Sickerwas-
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ser einer Miilldeponie bei 5,7 g/l (Georgswerder, Hamburg, 1981/82; Rip-
pen, 2000)

e Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutsch-
land fiir die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Monitoringdaten fiir Schwebstoffe
und Sedimente (COMMPS-Daten verfiigbar unter www.ime.fraunhofer.de-
/download/commps) ergaben fiir die einzelnen Messstellen mittlere Kon-
zentrationen, die zwischen 60 und 1.200 pg/l lagen (Minimum der Einzel-
messung: 3 pg/kg, Maximum: 1.600 pg/kg).

Klidrschlamm

e Die Messung der Anthracen-Konzentration in Klérschlimmen (Deutschland,
1994/95) ergab Werte zwischen 0,06 und 1,1 mg/kg TS (Mittelwert: 0,31
mg/kg) in 50 positiven von 53 Proben (Kollotzek et al., 1998).

2.6.3 Produktion und Verwendung

In der EU produziert nur die RUTGERS Chemicals AG in Deutschland reines
Anthracen3. Das technische Endprodukt enthdlt ca. 97 Prozent Anthracen (EU,
2000). Zwischen 1987 und 1998 sank die Anthracenproduktion von 8.000 t auf
1.600 t, vergleiche Abbildung 2.6-1. Im Jahr 1999 erfolgte ein weiterer starker
Riickgang der Jahresproduktion auf 550 t, hervorgerufen durch die europaweite
Einstellung der Anthrachinon-Produktion. Von den 550 t Anthracen wurden etwa
99 Prozent in Lénder aufBerhalb der EU exportiert, nur eine Restmenge von etwa 7 t
Anthracen verblieb zur Verwendung innerhalb der EU. Hiervon gingen 1999 ca.
6,8 t in die Synthese von Anthracen-9-aldehyd auB3erhalb Deutschlands. Ein Import
von Anthracen in die EU fand nicht statt (EU, 2000).

Anthracen wird aus Steinkohlenhochtemperaturteer isoliert. Eine wirtschaftliche
Gewinnung aus Pyrolyseprodukten ist im Gegensatz zu Naphthalin nicht moglich.
Ausgangsstoff fiir die Anthracengewinnung aus Steinkohlenteer ist die Anthracen-
Fraktion (,,Anthracen-Ol), die mit einem Siedebereich von 300-400°C ca.
6 Prozent Anthracen enthélt. Eine Synthese von Anthracen hatte nie eine technische
Bedeutung, da weltweit dem Rohstoffangebot von ca. 150.000 t/a nur ein Verbrauch
von ca. 20.000 t/a gegentiibersteht (Franck/Stadelhofer, 1987).

Die Hauptverwendung von Anthracen war in Deutschland bis 1998 die Herstellung
von Anthrachinon. Anthrachinon wird fiir die Herstellung von Farbstoffen, als Zu-
satzmittel (Redox-Katalysator) beim Holzaufschluss und als Wasserstoffiibertriager
bei der H,O,-Herstellung genutzt (Franck/ Stadelhofer, 1987).

3 In Europa wird noch von der DEZA in Tschechien Anthracen produziert.



110

Abbildung 2.6-1: Entwicklung der Produktion von Anthracen in Europa (RPI,
2000)
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Eine weitere nicht mehr existierende Emissionsquelle stellt die Verwendung von
Anthracen-Ol und Steinkohlenteer in kosmetischen Produkten (Seifen, Lotionen,
Ole, Shampoos und Gele) dar. Durch die EU Richtlinien 76/768/EC (Anthracen-Ol)
und 97/45/EC (Steinkohlenteer) wurden diese Anwendungen verboten (EU, 2000).
90 Prozent des Anthracens werden derzeit als RuBlrohstoff verwendet.

Die Verwendung von Kreosot als Holzbehandlungsmittel stellt die wichtigste An-
wendung eines anthracenhaltigen Produkts dar. Der Grofteil des in der EU mit
Kreosot imprédgnierten Holzes wird in Lénder aullerhalb der EU exportiert (EU,
2000). Nach Mitteilung der Bundesrepublik an die EU wurden im Jahr 1990
150.000 m® Holz mit Kreosot behandelt (1999/833/EG). Derzeit importiert
Deutschland einen erheblichen Anteil des gesamten flir den Inlandsverbrauch
bestimmten Kreosots (etwa 6.000 t). Andererseits wird fast die gesamte Produktion
des einzigen deutschen Kreosotherstellers exportiert (30.000 t). Unter der Annahme
eines mittleren Anthracengehaltes von ca. 0,5 Prozent im Kreosot4 ergibt sich somit
in Deutschland eine Anthracenmenge von etwa 30 t/a. Nach élteren Angaben wer-
den etwa 45 Prozent des verbrauchten Kreosots zur Imprignierung von Eisenbahn-
Schwellen, etwa 33 Prozent zur Behandlung von Masten und der Rest fiir sonstige
Produkte eingesetzt (nach BUA, 1991). Sonstige Produkte haben heutzutage einen
Anteil von unter 10 Prozent, das Verhéltnis Schwellen zu Masten betrdgt etwa 55 zu
35 Prozent (Riitgers, 2002).

In geringen Mengen wird Anthracen auch fiir spezielle Anwendungen bendtigt
(beispielsweise fiir wasserfeste Membranen, in der Kunststoffherstellung, in der

4 Die mittleren Anthracengehalte liegen in den Kreosot Typen B bei 0,45 Prozent und bei Typ C
bei unter 0,4 Prozent (IBN, 2002; Riitgers, 2002). Anthracen ist als Inhaltstoff von Kreosoten
unerwiinscht, da es durch Kristallisation die Verarbeitung behindert.
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Feuerwerkstechnik oder als Forschungschemikalie in der organischen Halbleiterfor-
schung; EU, 2000).

2.6.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fiir Oberflichengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden. Fiir Anthra-
cen sind dies:

Gebiet [Status |Schutzgut |Wert [ng/l] (Bezug Anmerkung Referenz

DEU |QO AM 0,01 ges., Mittelwert ,,99-Stoffe“-Richtlinie| BMU, 2001

DEU A 0,0063 Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualitétsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewasser.

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung
siche Kap. 2.5.4 (PAKSs)

Einstufung und Kennzeichnung
Wassergefahrdungsklasse |-
R + S-Sitze -

2.6.5 Emissionspfade

Punktformige Emissionen

Die Produktion von Anthracen-Ol aus Steinkohlenteer und die Isolierung von
Anthracen aus Anthracendl sind die ersten Verfahrensschritte, an denen eine Frei-
setzung in die Umwelt erfolgen kann. Beide Prozesse finden in geschlossenen
Kreisldufen statt. Durch den Riickgang der Produktion und die Einfiihrung von
Emissionsschutzmaflnahmen (Abluftverbrennung und ,,on-site” biologische Ab-
wasserreinigung) wurden diese Eintrige bei RUTGERS Chemicals AG auf ca.
25 kg/a (in der Abluft; EU, 2000)) und 75 g/a (im Abwasser; Riitgers, 2002) ge-
senkt. Die mengenmifig bedeutendste weitere Umsetzung von Anthracen erfolgt zu
Anthracen-9-aldehyd. Sie findet auerhalb Deutschlands statt (Riitgers, 2002).
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Diffuse Emissionen

Die Verwendung von Anthracen und von anthracenhaltigen Produkten stellt eine
weitere Quelle fiir die Freisetzung in die Umwelt dar. (EU, 2000). Besonders die
Verwendung von Kreosot mit ca. 0,5 Prozent Anthracengehalt zur Holzimprig-
nierung kann zu signifikanten Freisetzungen flihren (eingesetzte Menge ca. 30 t/a
Anthracen, siche oben), wobei aber nach einer Studie der EMPA an Bahnschwellen
ca. 2/3 des Kreosots in den Schwellen verbleiben und die Verteilung des Kreosots
in der Umwelt gering ist (Kohler et al., 2000). Auch die Verwendung von anthra-
cenhaltigen Spezialprodukten (z. B. wasserfeste Produkte) kann zu Gewdésser-
Emissionen fiihren (EU, 2000).

Die unvollstiindige Verbrennung von Kohle und anderen Brennstoffen ist eine
weitere wichtige Quelle der Anthracen-Emissionen in die Umwelt, vergl. Tabelle
2.6-3. Berechnet man anhand der dargestellten Emissionsfaktoren die Emissionen
von Anthracen, ergeben sich ca. 8 t aus dem Abgas von Ottomotoren3, 1 t aus Die-
selmotoren6 und ca. 0,3 t aus Zigarettenkonsum?.

Tabelle 2.6-3: Emissionsfaktoren flir Anthracen (EU, 2000; Rippen, 2000)

Kokerei-Emissionen 18,61 pg/m’ in der Abluft

Konzentration in Ottokraftstoffen 1,55 mg/1

Konzentration im Benzin (hohe Oktan- | 2,6 mg/l

zahl)

Abgas von Benzinmotoren 0,53-0,64 mg/l Benzinverbrauch

Emission Diesel-LKW (Schweden, 3,3 pg/km (an Partikeln, n=6), 10 pg/km

1989) (semivolatiler Anteil, n=2)

Wasser-Spriihnebel von heillen As- 1.600 ng/m’

phaltmischprozessen

Zigarettenrauch 2,3-24 ng/ 100 Zigaretten (27ug ohne
Filter, 13 pg mit Filter); 31 ug/100g

Pfeifenrauch 110 ug/100g

Zigarrenrauch 12 ng/100g

Holzrauchkondensat 31-47 ng/kg

5 200 pg/l verbrannter Kraftstoff, ca. 30 Mio. Tonnen Verbrauch von Ottokraftstoffen, Dichte =
0,75 kg/l (MWYV, 2000)

6  Dieselfahrzeuge 1999: 76,3 Mio. km (Daten zur Umwelt, 2001)

7 Zigarettenkonsum in Deutschland: ca. 140 Mrd. Stiick pro Jahr
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2.6.6 Handlungsmaéglichkeiten

Die grofite Menge an Anthracen, welches potenziell in Gewésser gelangen kann,
findet sich im Kreosot. Mogliche Mafinahmen, um Emissionen aus dem behandel-
ten Holz zu vermeiden, sind:

Weitere Einschrinkung der Anwendungsbereiche von kreosotbehandeltem Holz,
die Nutzung alternativer Materialien (vor allem dann, wenn die Bauwerke mit Ober-
flichenwasser oder Grundwasser in Beriihrung kommen) und der Einsatz von ge-
ringer belasteten Kreosot vom Typ C. Es gibt Ersatzstoffe fiir Kreosot zur Behand-
lung von Holz, die aber 6kologisch auch bedenklich sind, wie etwa die Druckim-
pragnierung mit Schwermetallsalzen, vergl. Kapitel 2.5.

Forschungsbedarf besteht zum Analyseverfahren, da die Bestimmungsgrenze der-
zeit iiber dem diskutierten Qualitétsziel liegt.

Abbildung 2.6-2: Stofffluss von Anthracen in Deutschland
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2.7 Fluoranthen

2.7.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Fluoranthen wurde 1878 erstmals aus Steinkohlenteer isoliert. Fluoranthen gehdort
zu den 16 ausgewdhlten Leitsubstanzen der EPA fiir PAK, vergl. Kapitel 2.5. Fluo-
ranthen ist ein vierkerniger PAK:

Ry
= TR
T, P

Tabelle 2.7-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Fluoranthen
CAS-Nummer: 56-35-9
IUPAC-Name: Fluoranthene
EINECS —Nummer: 251-084-2
Synonyme: 1,2-Benzoacenaphthen, Idryl
Summenformel: Ci6Hio
Molmasse: 202,26 g/mol

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir

Toxizitit
Fluoranthen zeigt besonders gegeniiber Kleinkrebsen, Fischen und Insekten eine
hohe Toxizitit.

Abbaubarkeit
Das unter Umweltbedingungen stabile Fluoranthen ist schwer abbaubar. Meyer fand

in ihrer Dissertation einen Abbau im Boden in der Reihenfolge Naphthalin >
Acenaphthen ~ Fluoren ~ Phenanthren > Anthracen > Fluoranthen ~ Pyren >
Benz[a]anthracen > Benzo[a]pyren (Meyer, 1999).
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Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

Bioakkumulationswerte von 1.700 bei Fischen bis hin zu 10.000 bei Schnecken
zeigen das starke Anreicherungspotenzial in Lebewesen. Der hohe Koc-Wert von
38.000 weist auf eine starke Anreicherung im Sediment hin.

Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Was-
serrahmenrichtlinie wurde Fluoranthen als zur Stoffgruppe der PAK als Einzelstoff
gehorend in die Liste prioritdrer Stoffe aufgenommen. Aufgrund mittlerer Expositi-
ons- und Effektindices belegt Fluoranthen Rang 37 der Monitoring-basierten Liste
fiir die aquatische Phase. Fluoranthen ist auf der Liste als Indikator fiir andere ge-
fahrlichere Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe aufgefiihrt.

Tabelle 2.7-2:  Stoffeigenschaften von Fluoranthen

Aggregatzustand: fest
Farbe: farblose Nadeln oder Tafeln mit
hellblauer Fluoreszenz
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 260 png/l
Dichte: 1,236 g/em’
Molare Masse: 202,24 g/mol
Dampfdruck: 0,013 mbar (20°C)
Schmelzpunkt: 110 °C
Siedepunkt: 384°C
Henry-Konstante:
Biotischer und abiotischer Abbau (Boden) 44 -182d
Sorptionsverhalten
Koc-Wert (Sediment): 38.000 I’kg
Bioakkumulation (BCF Fisch) 1.700
Verteilungskoeffizient 5,33
n- Octanol/Wasser (log Kpow-Wert):
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2.7.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Fluoranthen ldsst sich nach Festphasenanreicherung und anschlieBender
HPLC/Fluoreszenz- Analytik bis zu einer Nachweisgrenze von 5 ng/l bestimmen.

Gewisser/Sedimente

e Fluoranthen wurde 1999 bei der Analyse der Schwebstoffphase im Rhein ge-
funden, der Median der Messungen lag bei 0,715 mg/kg (BMU, 2002).

e Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutsch-
land fiir die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewésser-Monitoringdaten (ver-
fiigbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps) ergaben mittlere
Konzentrationen fiir die einzelnen Messstellen, die i. Allg. zwischen 0,005
und 0,048 pg/l lagen (Minimum der Einzelmessungen: 0,002 pg/l, Maximum:
0,77 ng/l). Fiir die Sedimentbelastung lagen Daten zu einer groBeren Zahl von
Messstellen vor, zum Teil wurde an diesen Stellen aber nur eine Probe
gemessen. Die Werte schwankten hier zwischen 157 und 38.476 pg/kg.

Klarschlamm

e Die Messung der Fluoranthen-Konzentration in Klarschlaimmen ergab Werte
zwischen 0,11 und 20,3 mg/kg TS. In einer Untersuchung von 53 Klar-
schlammproben waren alle 53 positiv (Kollotzek et al., 1998).

2.7.3 Produktion und Verwendung

Fluoranthen ist im Durchschnitt zu 3 Prozent in Steinkohlenteer enthalten. Die
Gewinnung erfolgt durch Destillation von hochsiedenden Anthracendl-Fraktionen
oder aus Pechdestillaten. Die Reinheit des technischen Produkts liegt bei ca.
95 Prozent. Fluoranthen findet insbesondere Verwendung als Zwischenprodukt fiir
Farbstoffe und Arzneimittel (Spasmolytika) (Franck, Stadelhofer, 1987). Die Pro-
duktion bei RUTGERS Chemicals AG als einzigem deutschen Hersteller betrigt
nur wenige Tonnen pro Jahr (Riitgers, 2001).

Eine wichtige potenzielle Emissionsquelle fiir Fluoranthen ist das Kreosot, vergl.
Kapitel 2.5.3. In den 6.000 in Deutschland jéhrlich verwendeten Tonnen dieses
Holzschutzmittels betrdgt die mittlere Konzentration ca. 7 Prozent, so dass insge-
samt ca. 420 t Fluoranthen im Kreosot vorhanden sind.
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2.7.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden.
Fiir PAK einschlieBlich Fluoranthen sind dies:

Gebiet [Status |Schutzgut |Wert [ng/l] (Bezug Anmerkung Referenz

DEU |QO AM i.d.R. 0,1 |ges., Mittelwert ,,99-Stoffe“-Richtlinie |BMU, 2001

DEU A 0,032 Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualititsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewasser.

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung
siche Kap. 2.5.4 (PAKSs)

2.7.5 Emissionspfade

Da die Produktion von Fluoranthen kaum technische Bedeutung hat, ist iiber Emis-
sionen bei der Produktion nichts bekannt. Wichtigste Emissionsquelle fiir Fluo-
ranthen ist Kreosot, in dem Fluoranthen mit anderen PAK zusammen vorkommt.
Wichtige diffuse Emissionen erfolgen bei Verbrennungsprozessen; z. B. erfolgt eine
Freisetzung aus Abgasen von Verbrennungsmotoren und Heizanlagen (BgVV,
2000), vergl. auch das Kapitel zu den PAK (2.5.5).

2.7.6 Handlungsmaéglichkeiten

Zu den Handlungsmoglichkeiten beziiglich der Eintrittspfade vgl. Kapitel 2.5.6 zu
den PAK.

Nach den derzeit verfligbaren Monitoring-Daten fiir Oberflaichengewisser wird die
von Frimmel et al (2002) vorgeschlagene Qualitdtsnorm von 32 ng/l in Deutschland
regional iiberschritten. Dringend erforderlich sind hier allerdings detailliertere Un-
tersuchungen zur aktuellen Belastungssituation.
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2.8 Naphthalin

2.8.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Naphthalin wurde 1819 von Garden entdeckt u. 1820 von Kidd nach Naphtha be-
nannt (babylonisch naptu = Erdol). Naphthalin gehort zu den 16 ausgewihlten Leit-
substanzen der EPA fiir PAK, vergl. Kapitel 2.5. Unter den Polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen ist es die bekannteste Verbindung, da es bis heute noch
als Wirkstoff in Mottenkugeln eingesetzt wird.

Tabelle 2.8-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Naphthalin
CAS-Nummer: 91-20-3
IUPAC-Name: Naphthalene
EINECS —Nummer: 202-049-5
Synonyme:

Summenformel: CioHs
Molmasse: 128 g/mol

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Toxizitat

e Aufgrund der vorliegenden Daten zur akuten oralen Toxizitit bewegt sich
Naphthalin im Grenzbereich zwischen mindergiftig und keiner Einstufung.
(BUA, 1989). Es sind jedoch mehrere Fille von akuter Vergiftung mit Naphtha-
lin bekannt (hdufig Kontakt Kleinkinder mit Mottenkugeln). Naphthalin gilt als
Verdachtsstoff fiir krebserzeugende Wirkung, jedoch finden sich dazu in der
Literatur widerspriichliche Angaben (FoBiG, 2000). Es ist weiterhin beabsich-
tigt, Naphthalin in der EU in die Kategorie 3 (Verdachtsstoff fiir krebserzeu-
gende Wirkung ) einzustufen (ATP, 2002).

o Naphthalin zeigt besonders gegeniiber den Kleinkrebsen und Fischen eine er-
hohte Toxizitdt, Mortalitit und toxische Effekte werden bei Wirbellosen schon
fiir Konzentrationen von wenigen pg/l genannt (BUA, 1998).

Abbaubarkeit

e Naphthalin wird als abbaubar eingestuft (Kollotzek et al., 1998). Es kann von
adaptierten Mikroorganismen abgebaut werden (Abbauraten von iiber 95 Prozent
innerhalb von 4 Wochen). Fiir den photochemischen Abbau in der Atmosphére
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werden Halbwertszeiten von 7 bis 24 h angegeben. Die Halbwertszeit von
Naphthalin in Wasser betrigt zwischen 25 und 550 Stunden (EU, 2001).

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

e Bei verschiedenen Arten wurden Biokonzentrationsfaktoren von log BCF 0,61 —
4,1 gefunden, damit gilt Naphthalin als ,,nicht oder schwach akkumulierender
Stoff (MITI-Liste) (BUA, 1998).

Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Was-
serrahmenrichtlinie wurde Naphthalin als zur Stoffgruppe der PAK gehorend in die
Liste prioritdrer Stoffe als Einzelstoff aufgenommen. Aufgrund des hohen Expositi-
onsindex' von 7,46 und eines Effektindex' von 4,59 belegt Naphthalin Rang 23 der
Monitoring-basierten Liste fiir die aquatische Phase (EU-Kommission, 1999).

Tabelle 2.8-2:  Stoffeigenschaften von Naphthalin

Aggregatzustand: fest
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 22-33,5 mg/l
Dichte: 1,02-1,18 g/cm’
Molare Masse: 128,2 g/mol
Dampfdruck: 10,4-11,6 Pa (25 °C)
Schmelzpunkt: 80 °C
Siedepunkt: 218 °C
Henry-Konstante: 4.5x 10 Atm.m’ / mol
Biotischer und abiotischer Abbau (Boden) DTs (aerob): ca. 14 h
Sorptionsverhalten
Koc-Wert (Sediment): 400 —1.200 l/kg
Bioakkumulation (BCF Fisch) 148 — 260 (90 d)
Verteilungskoeffizient 3,35
n- Octanol/Wasser (log Kpow-Wert):

2.8.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik
Naphthalin lésst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/MS-Ana-
lytik bis zu einer Grenze von 0,1 pg/l nachweisen.
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Gewisser

o Konzentrationen im Rhein (mehrmonatiges Messprogramm 1987): <0,01 — 0,03
ng/l, 1982-1987: <0,01 — 2,6 pg/l (Mittelwerte <0,01 — 0,5 pg/l), im Bereich
eines Bodenseehafens wurden im Sommer 1984 tageszeitenabhdngig Werte zwi-
schen 0,002-0,276 ng/l gemessen (BUA, 1998).

o Konzentrationen im Abwasser nach der Aufarbeitung von Steinkohlenteer und
Pyrolyseriickstandsolen und vor Aufbereitung der Abwésser durchschnittlich
50 mg/l (bis maximal 120 mg/l) Naphthalin (BUA, 1998). Die Konzentration
liegt nach der biologischen Abwasserreinigung bei der Fa. RUTGERS Chemi-
cals AG in Castrop-Rauxel bei 5 pg/l (Riitgers, 2002).

Klidrschlamm

e Die Messung der Naphthalin-Konzentration in 44 positiven von insgesamt 53
Kldrschlammproben (Deutschland 1994/95) ergab Werte zwischen < 0,1 bis 1,2
mg/kg TS (Mittelwert: 0,16 mg/kg) (Kollotzek et al., 1998).

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland fiir
die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewdsser-Monitoringdaten (COMMPS-Daten
verfligbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps) ergaben mittlere Kon-
zentrationen, die i. Allg. zwischen 1 und 30 pg/l lagen (Minimum der Einzelwerte:
0,33 pg/l, Maximum: 97,8 pg/l). Fiir die Sedimentbelastung lagen wesentlich weni-
ger Daten vor (siehe Tabelle 2.29-2). Die Werte schwankten hier zwischen 0,2 und
3,4 mg/kg.

2.8.3 Produktion und Verwendung

Naphthalin wird liberwiegend aus Steinkohlenteer gewonnen, in dem es zu etwa
10 Prozent enthalten ist. Zu einem geringeren Teil werden auch petrostimmige
Rohstoffe wie Pyrolysedle (mit Gehalten von bis zu 18 Prozent Naphthalin) fiir die
Naphthalinproduktion genutzt (BUA, 1989). Die Reinheit des technischen Produkts
variiert, liegt aber generell iiber 95 Prozent. Mogliche Verunreinigungen sind
Benzo[b]thiophene, Indan, Indene und Methylnaphthaline (EU, 2001).

In Deutschland gibt es nur einen Hersteller von Naphthalin, die RUTGERS Chemi-
cals AG, Castrop-Rauxel. Die Produktion von Naphthalin in Deutschland wird nach
einer Quelle von 1990 mit ca. 69.000 t/a angegeben (UBA, 2000).

Der Import von Naphthalin nach Deutschland lag im Jahr 2000 bei ca. 3.900 t, der
Export bei ca. 28.500 t (StaBu, 2001). Die Hauptverwendungszwecke von Naph-
thalin sind in Deutschland (BUA, 1998) die Weiterverarbeitung zu:

e Azofarbstoffen (18.500 t/a)

e Phthalsdureanhydrid (16.700 t/a)

e Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte (3.250 t/a)
e Alkylderivate und Lésungsmittelbestandteile (5.280 t/a)
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Neben der Produktion von reinem Naphthalin ist eine weitere wichtige Naphthalin-
quelle fiir die Umwelt das Kreosot, vergl. Kapitel 2.5.3. In Deutschland werden
jéhrlich ca. 6.000 Tonnen dieses Holzschutzmittels verwendet. Die mittlere Kon-
zentration betrégt ca. 5 Prozent8, so dass insgesamt ca. 300 t Naphthalin im Kreosot
vorhanden sind. Der mittlere Gehalt an Naphthalin wird zukiinftig sinken, da sich
der Anteil an Kreosot von Typ C erhoht.

Daneben weist der Entwurf der Risikobewertung (engl. risk assessment) fiir Naph-
thalin im Rahmen der EU Altstoffverordnung (EWG) Nr.793/93 auf eine Reihe von
Spezialprodukten wie Mottenkugeln, pyrotechnische Erzeugnisse (fiir schwarzen
Rauch) und Schleifscheiben hin (EU, 2001). In Deutschland wird in Mottenkugeln
kein Naphthalin mehr verwendet (FoBiG, 2000).

2.84 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.
Fiir Naphthalin sind dies:

Gebiet [Status |Schutzgut |Wert [ng/l] (Bezug Anmerkung Referenz

DEU |QO AM 1 ges., Mittelwert ,,99-Stoffe“-Richtlinie |BMU, 2001

DEU A 0,8 Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualitétsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewasser.
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung
siche Kap. 2.5.4 (PAKSs)

Bundes-Immissionsschutzgesetz
In der TA Luft ist als Konzentrations- und Frachtbegrenzung fiir Naphthalin 50 mg
Ges - C/m’ bei einem Massenstrom > 0,5 kg/h festgelegt.

Kennzeichnung
Der Ausschuss fiir Gefahrstoffe in Deutschland wertete Naphthalin aufgrund einer
Vorlage des Beraterkreises Toxikologie von 1996 als Verdachtsstoff fiir krebser-

8  Die mittleren Naphthalingehalte liegt im Kreosot Typ A bei 10 Prozent, bei Typ B bei 5 Prozent
und bei Typ C bei 0,5 Prozent (Riitgers, 1998 und 2002). Die Konzentration nimmt zum Typ C
hin ab, da der Siedeschnitt von A nach C immer enger wird und Naphthalin als VOC aus dem
Kreosot entfernt wird.
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zeugende Wirkung (Kategorie 3) (TRGS 905, 1997). Der MAK-Wert lag in
Deutschland bis 1994 bei 50 mg/m’ (danach von der MAK-Kommission ausgesetzt)
und wird auch im Jahr 2002 in der TRGS 900 noch in dieser Hohe aufgelistet. Die
Basisdaten Toxikologie fiir umweltrelevante Stoffe des Umweltbundesamtes ent-
halten fiir Naphthalin einen tolerierbaren tdglichen Aufnahmewert von 30 pg/kg
Tag (oral) und 56 pg/m’ (inhalativ).

Einstufung und Kennzeichnung
Wassergefdhrdungsklasse |2
MAK-Wert 50 mg/m’ bzw. 10 ml/m’

R + S-Satze R22,R50,R 53;S2,S36,S37,S46,S60,S 6l

2.8.5 Emissionspfade

Schitzungen des in die Umwelt gelangenden Anteils liegen zwischen < 1 Prozent
bis zu 3,1 Prozent der Produktionsmenge (Rippen, 2000). Der Eintrag von Naph-
thalin in die Umwelt erfolgt zum grofen Teil in die Atmosphére. Nur einen kleinen
Anteil nehmen die Eintrdge in Wasser und Boden ein (EU, 2001).

Punktformige Emissionen

e Nach Berechnungen des Beratergremiums fiir Altstoffe (BUA) erfolgen Naph-
thalinemissionen auch bei der Herstellung und Verarbeitung des Steinkohlen-
teers. Die Eintrdge wurden fiir 1996 noch mit 170,1 t/a abgeschitzt (BUA,
1998). Dieser Wert hat sich inzwischen drastisch verringert, da durch die neue
biologische Kliranlage bei RUTGERS Chemicals AG die Teerdlbestandteile zu
iiber 90 Prozent abgebaut werden konnen.

o Fiir 85 Prozent der Produktionsstitten von Naphthalin in der EU liegen spezifi-
sche Informationen vor, die im ,,Confidential Annexe“ der Risikobewertung
(engl. risk assessment) der EU Altstoffverordnung (EWG Nr.793/93) enthalten
sind. Danach liegt der Emissionsfaktor fiir Gewidsser nach der
Abwasserreinigungsanlage bei 0,001-0,026 kg/t. Fiir die deutsche Produktion
von 69.000 t/a ergédbe sich somit ein Eintrag von minimal 69 kg Naphthalin (EU,
2001). Nach Angaben der RUTGERS Chemicals AG liegt die tatsichliche Fracht
nach der Abwasserreinigung bei derzeit 3,75 kg Naphthalin pro Jahr (Riitgers,
2002), vergl. Abbildung 2.8-1.

e Auch bei der Weiterverarbeitung des Zwischenprodukts Naphthalin zu Azo-
farbstoffen, Phthalsdureanhydrid, Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Konden-
sationsprodukten und Alkylderivaten/ Losemittelbestandteilen kommt es zu Ab-
wasseremissionen. Obwohl die genannten Prozesse ohne Prozesswasser aus-
kommen und als trockene Verfahren gelten kdnnen, ergab die Auswertung von
anlagenspezifischen Daten im RAR, dass doch ein kleiner Teil des Zwischen-
produkts Naphthalin ins Abwasser gelangt. Die Eintrdge in Gewédsser werden in
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der Risikoabschédtzung mit einem Emissionsfaktor von 0,0045 kg/t abgeschétzt
(EU, 2001). Es ergibt sich damit fiir die unter Kapitel 2.8.3 genannten Bereiche
eine Emission von ca. 197 kg.

Bei der Verwendung von Kreosot zum Zwecke des Holzschutzes in speziellen
Impragnieranlagen entstehen Gewédsseremissionen von 0,005 Prozent des einge-
setzten Naphthalins (EU, 2001). Bei 6.000 t verwendetem Kreosot in Deutsch-
land und 5 Prozent Naphthalingehalt ergeben sich ein Einsatz von 300 t und eine
gewdsserrelevante Emission von 15 kg/a.

Die vom BUA abgeschitzten gewésserrelevanten Naphthalinemissionen aus der
inldndischen Roholforderung lagen 1996 bei 330 kg. Der Wert flir 1999 liegt mit
320 kg in einer dhnlichen GréBenordnung. Wenn die Erdolforderung an Land
und nicht Off-shore stattfindet, kann ein Teil der Emissionen in den Boden ge-
langen. Fiir die Roholdestillationsanlagen werden vom BUA Naphthalineintriage
von 34 t (1996) in die Atmosphédre angegeben (BUA, 1998)

Diffuse Emissionen

Die Hauptquelle fiir den Eintrag von Naphthalin in die Umwelt sind Verbren-
nungsprozesse, insbesondere aus dem Kraftverkehr (1996: 434,3 t). Weitere
Eintragsquellen von Naphthalin in die Atmosphdre sind Emissionen aus der
Holzverbrennung (1996: 585 t), die chemischen Industrie (v. a. Phthalsdurean-
hydrid, Azofarbstoffe), die Aluminium-Produktion (Verdampfung aus den
Elektroden), Emissionen aus behandeltem Holz und Mottenkugeln (vergl EU,
2001 und BUA, 1998).

BUA schitzt die indirekten Eintrdge von Naphthalin iiber Niederschlige auf
Basis schweizerischer Konzentrationsmessungen auf ca. 12 t/a (BUA, 1998).

2.8.6 Handlungsmoglichkeiten

Zu den Handlungsmoglichkeiten bzgl. der Eintrittspfade vergl. Kapitel 2.5.6 zu den
PAK. Nach den derzeit verfiigbaren Monitoring-Daten fiir Oberflichengewisser
wird die von Frimmel et al (2002) vorgeschlagene Qualititsnorm von 0,8 pg/l in
Deutschland regional {berschritten. Dringend erforderlich sind hier allerdings
detailliertere Untersuchungen zur aktuellen Belastungssituation.
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2.9 1,2-Dichlorethan

2.9.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.9-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; HSDB, 1999;
EUROCHLOR, 2000)

Hauptname: 1,2-Dichlorethan

CAS-Nr.: 107-06-2

EINECS-Nr.: 203-458-1

Synonyme: Chlorethylen; Ethylendichlorid; Freon 150; Holldndisches Ol
Summenformel: C,H.Cl,

Molmasse: 98,9596 g/mol

1,2-Dichlorethan (1,2-DCE) ist eine chlorierte Verbindung. Sie wird zu mehr als
95 Prozent als Zwischenprodukt fiir Vinylchlorid eingesetzt; auBerdem werden
Arzneimittel, Lebensmittel/Bedarfsgegenstinde, Diingemittel, Landwirtschaft, Far-
ben/Lacke, technische Hilfsstoffe bis hin zu Korperpflege als weitere Einsatzberei-
che angegeben. Als mdgliche Emissionsquellen kommen Abstréme aus der Pro-
duktion und Weiterverarbeitung, aber auch die verschiedensten Nutzungspfade in
Betracht.

Die in der Tabelle 2.9.2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine sehr gute Was-
serloslichkeit und einen niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoetfizienten. 1,2-
DCE ist mobil, jedoch in Wasser sehr persistent. In der Luft kann ein geringer
Photoabbau auftreten. Aufgrund dieser Eigenschaften und des breiten Anwendungs-
spektrums ist 1,2-DCE ubiquitér verteilt und wird auch in Oberflichengewéssern
nachgewiesen. Im Sediment ist die Substanz nicht nachweisbar, was auf die gute
Wasserloslichkeit und niedrige Sorptionskonstante zuriickzufiihren ist. Die Prisens
in Oberflichengewdssern, d. h. ein relativ hohes Expositionsscore im COMMPS-
Verfahren, ist Grund fiir die Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der Wasser-
rahmenrichtlinie.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Aquatische Okotoxizitiit

1,2-DCE =zeigt keine extrem hohe Toxizitdt gegeniiber aquatischen Organismen.
Der auf der Basis eines NOEC-Wertes (Fisch) abgeleitete PNEC-Wert betrégt:
PNEC,quatische Organismen = 20 pg/l (EU-Kommission, 1999).

Ein entsprechender Wert fiir Sedimentbewohner wurde nicht ermittelt, da die Sub-
stanz im Sediment nicht nachgewiesen ist.
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Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen hydrolytisch nicht abbaubar;
es werden an einer Reihe von Messstellen in Deutschland in der Wasserphase Kon-
zentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden.

Bioakkumulation

Wie bereits oben erwihnt, handelt es sich bei 1,2-DCE um eine gut wasserldsliche
und schlecht sorbierende Substanz. Aufgrund dieser Stoffeigenschaften ist nicht mit
einer Bioakkumulation und einer Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen. In
Fischen (Lepomis macrochirus) wurde ein BCF-Wert von 2 experimentell be-

stimmt, was die vernachldssigbare Akkumulationsneigung dokumentiert.

Tabelle 2.9-2:

Stoffeigenschaften von 1,2-Dichlorethan (Ullmann, 1986; Ullmann,

1975; HSDB, 1999; BgVV, 1999; EU-Kommission, 2000)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver

Farbe: gelb bis orange

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: -35,70 °C

Siedepunkt: 83,50 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 8,7 kPa bei 20,0 °C

Wasserloslichkeit: 8.000 mg/I bei 20,0 °C

Verteilungskoeffizient log pow: 1,45

relative Dichte: 1,253

Ko-Wert (Boden): 11-71l/kg

Biotischer und abiotischer

Abbau

im Wasser: Hydrolyse:

einige Wochen - > 20 a; unter Umweltbedingungen
stabil

Photolyse:

keine Angaben

in Grundwasser:
in Laboranlage vollstdndige Elimination; in Grund-
wasseraufbereitungsanlage (aerob) vollstdndige Trans-
formation innerhalb 5 Jahre

im Boden und Sediment:

kein Abbau in unadaptierten Boden
in Teichsediment (aerob) vollstindige Mineralisation

in der Luft:

DT50: 12 - 121 d (indirekte Photolyse)
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2.9.2 Monitoring-Ergebnisse

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist — wie bereits weiter oben erwahnt — nicht von
einer Anreicherung in Béden und Sedimenten sowie in der Nahrungskette auszuge-
hen.

Analytik
Gemaill Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) wird 1,2-Dichlorethan in der Ori-

ginalprobe nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der
Mallgabe einer Durchfiihrung nach dem Fliissig/Fliissig-Extraktionsverfahren.

Mit Hilfe eines Purge&Trap-Injektionssystems und GC/MS-Analytik ldsst sich eine
Nachweisgrenze von 0,06 pg/l erreichen.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Aktuelle Zeittrends lassen sich auf Basis dieser Auswertung leider nicht abschétzen.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewésser der Bundesrepublik Deutschland
kann im Internet unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps/ eingesehen
werden. Es wird deutlich, dass — abgesehen von den Messstellen Zollenspieker,
Seemannshoft (beide Elbe bei Hamburg) und Lobith (Rhein an der niederldndischen
Grenze) — nur vereinzelt Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Im
Sinne einer realistischen Auswertung werden hier keine singuldr gemessenen
Maximalwerte betrachtet, vielmehr werden in Kapitel 2.9.6 (Handlungsmdoglich-
keiten) die Mittelwerte fiir die Messstellen beriicksichtigt, an denen 1,2-DCE héufig
oberhalb der Bestimmungsgrenze auftrat, da hier von lokalen und auch kontinuierli-
chen Belastungen auszugehen ist. Als Konzentration in Oberflichengewéssern wird
ein Wert von 0,2 ug/l (0,18 pg/l, 0,16pg/l und 0,11 pg/l; siehe o.g. www-Adresse)
herangezogen.

293 Produktion und Verwendung

Produktion

1,2-Dichlorethan kann grof3technisch durch zwei Verfahren hergestellt werden:
e Direktchlorierung von Ethen,

e Oxichlorierung von Ethen,

wobei eine Verbundproduktion aus den beiden Verfahren sehr weit verbreitet ist.
Als wichtigstes Einzelverfahren wird die Oxichlorierung im folgenden beschrieben:
Vorgewiarmtes HCL und C,Hy4 reagieren bei der Oxichlorierung mit Luft oder Sau-
erstoff im Reaktor stark exotherm (Wérmeabfuhr ist notig) bei Temperaturen von
200-300 °C und Driicken zwischen 3 und 10 bar zu 1,2 Dichlorethan. Die Oxichlo-
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rierung kann sowohl in der Gasphase (wie beschrieben) als auch in der Fliissigphase
durchgefiihrt werden. Interessant ist der Einsatz von reinem Sauerstoff anstelle von
Luft. Dadurch wird die Gasstrommasse (die Anlage kann kleiner ausfallen) und die
Emissionsfaktoren verringert.

Die Produktion von 1,2-DCE ging in Deutschland zwischen 1987 und 1992 um
etwa 11 Prozent auf 1.711 kt zuriick. Aufgrund gestiegener Importe und gesunkener
Exporte sank die im Inland verbrauchte Menge an 1,2-DCE um 8 Prozent. In 1999
lag die Produktion in Deutschland bei etwa 2.800 kt, wovon 450 kt zum Verkauf
bestimmt waren. Der Import lag geschitzt bei etwa 330 kt, der Export aus
Deutschland etwa bei 160 kt.

Nach Angabe des VCI lag 1999 die Produktion zur Vinylchlorid-Herstellung bei 1,7
kt, zur PVC-Herstellung bei 1,68 kt (Nader, pers. Mitteilung, 2001). Nach Einschit-
zung des VCI ist hinsichtlich einer zukiinftigen Entwicklung zu erwarten, dass sich
die Produktionsmengen von 1,2-DCE an die jeweilige Entwicklung der wirtschaft-
lichen Lage anpasst (PVC-Verbrauch), so dass keine weitere Prognose gemacht
werden kann (Nader, pers. Mitteilung, 2001). Diese Aussage erschwert jedoch Ein-
schiatzungen und Schlussfolgerungen hinsichtlich eines weiteren Handlungsbedarfs.

Seit Ende der 70er Jahre ist in den Produktionsstatistiken eine Diskrepanz zwischen
den hergestellten Mengen der Stoffe 1,2-DCE und VC zu erkennen. RegelmiBig
liegt die aufgefiihrte VC-Menge um bis zu 30 Prozent iiber der jener Produktions-
menge, die sich der verfiigbaren DCE-Menge errechnen ldsst. Weiterhin muss auch
beachtet werden, dass DCE nicht nur fiir die VC-Herstellung, sondern auch fiir an-
dere Zwecke produziert wird. Als Erkldrungsansatz bietet sich an, dass DCE-Men-
gen, bedingt durch die direkt nachfolgende VC-Gewinnung, nicht vollstindig erfaf3t
wird. Es wird empfohlen, die Angaben des VCI als Basis fiir eine Abschétzung der
Emissionen zu nutzen. Die Produktionsstitten sind in Tabelle 2.9-3 aufgefiihrt
(Stand 1987), wobei eine Gesamtkapazitit von 2,28 Millionen t/a installiert war.

Tabelle 2.9-3:  Hersteller von 1,2-Dichlorethan (Stand 1987)

Hersteller Standort Kapazitiit in t/a
BASF Ludwigshafen 165.000
Dow Chemical Stade 310.000
Dynamit Nobel" Liilsdorf 180.000
Hoechst Knapsack 130.000

Gendorf 267.000
Hiils Marl 240.000
ICI Wilhelmshaven 250.000
Solvay Rheinberg 350.000
Wacker Burghausen 390.000
Bayer Leverkusen k.A.

D wurde 1989 von der Hiils AG iibernommen
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Die Angaben beziehen sich auf 1987; neuere Angaben liegen nicht vor. Es ist je-
doch davon auszugehen, dass durch Fusionen, Umschichtungen etc. Anderungen
aufgetreten sind.

Verwendung

Die Basischemikalie 1,2-Dichlorethan wird zu mehr als 95 Prozent als Zwischen-
produkt zur Vinylchlorid-Synthese genutzt. Daneben existiert ein weites Spektrum
an kleineren offenen und geschlossenen Anwendungsbereichen, zum Beispiel als:

Additiv in Treibstoff und Olen
Zwischenprodukt

Technischer Hilfsstoff
Losungsmittel.

Betroffene Produkte sind:
Arzneimittel
Lebensmittel und Bedarfsgegenstinde
Diingemittel und Pflanzenschutzmittel
Desinfektionsmittel
Korperpflegemittel
Farben und Lacke.

294 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwéssern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhidngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir 1,2-Dichlorethan wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter geféhrlicher
Stoffe; Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produktions-spezifi-
sche Anforderungen festgelegt:

2,5 g/t Herstellung von 1,2-Dichlorethan)

5 g/t (Herstellung von 1,2-EDC sowie Weiterverarbeitung und Verwendung,
ausschlieflich der Herstellung von Ionenaustauschern)

2,5 g/t (Verarbeitung von 1,2-EDC zu anderen Stoffen als Vinylchlorid).

GemiB Richtlinie 90/415/EWG  (Anderung von Anhang II der Richtlinie
86/280/EWG betreffend Grenzwerte und Qualititsziele fiir die Ableitung bestimm-
ter gefdhrlicher Stoffe im Sinne der Liste I des Anhangs zur Richtlinie 76/464/EWG
konnen Mitgliedsstaaten bis zum Erlass der allgemeinen Richtlinie iiber Losemittel
die EDC-Konzentration im Verhéltnis zu der Menge AOX, EOX oder VOX
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bestimmen, sofern gegeniiber der Kommission zuvor nachgewiesen wird, dass diese
Methode zu gleichwertigen Ergebnissen fiihrt.

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen)

In einer Reihe von Regelwerken werden halogenhaltige organische Verbindungen
unter dem Summenparameter AOX aufgefiihrt. Der Summenparameter ist aufgrund
einer analytischen Methode definiert und erlaubt einen schnellen Nachweis der Ge-
samtheit chlororganischer und anderer halogenhaltiger organischer Verbindungen.

o Abwasserverordnung (AbwV) nach §7a WHG
Fiir AOX wurden in den Anhédngen 22, 24, 25, 36, 37, 39, 40, 42, 43, 45 und 51
produktionsspezifische Anforderungen festgelegt.

o Abwasserabgabengesetz
Nach dem Abwasserabgabengesetz ist das direkte Einleiten von Abwasser in Ge-
wésser in Abhédngigkeit vom Schadstoffgehalt abgabenpflichtig. AOX ist ein
abwasserabgabenrelevanter Parameter.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundeslédnder erfolgt. 1,2-Dichlorethan gehdrt zu den Stof-
fen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Bezeich- Schutzgut | Wert [pg/l] | Bezug Anmerkung Referenz
nung
DEU |ZV A 2,0 ges., 90- Texte 44/94,
Perzenti 1994
|
DEU |zZV F 3,5 ges., 90- | Kanzerogenes Texte 44/94,
Perzenti | Risiko (10 1994
1 Risikoniveau)
DEU |ZV T 1,0 ges., 90- Texte 44/94,
Perzenti 1994
1
IKSR |QZ Rhein 1,0 T IKSR, 2000
DEU Trinkwasser- | 3,0 Frimmel, 2002
versorgung
DEU = Deutschland
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
A = aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser
T = Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser
F = Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei
A% = Zielvorgabe
QZ = Qualitdtsziel
Texte 44/94 = Gottschalk, Ch.: Zielvorgaben fiir gefdhrliche Stoffe in Oberflaichengewdssern.
Umweltbundesamt, Texte 44/94, 1994
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben,

Stand Juli 2000

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)

In der Trinkwasserverordnung werden chemische Parameter, deren Konzentration
sich im Verteilungsnetz einschlielich der Hausinstallation in der Regel nicht mehr
erhoht, aufgefiihrt. Der entsprechende Grenzwert fiir 1,2-Dichlorethan betrdgt
0,003 mg/l.

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundesimmissionsschutzgesetz / TA Luft

Die TA Luft (2002) begrenzt die Emission der Klasse III Nr. 5.2.7.1.1
(krebserzeugende Stoffe) auf 1 mg/m’ bei einem Massenstrom von 2,5 g/h.
Zusétzlich gilt fiir krebserzeugende Stoffe das generelle Emissionsminimierungs-
gebot.

Bezogen auf Emissionen in Boden

o Klirschlammverordnung

Kléarschlamm darf zum Aufbringen auf landwirtschaftlich oder gértnerisch ge-
nutzte Boden nur abgegeben oder dort aufgebracht werden, wenn sowohl der
Kldrschlamm als auch der landwirtschaftlich genutzte Boden bestimmten Quali-
tidtsanforderungen entsprechen. Ein zu untersuchender Parameter ist AOX. Dabei
diirfen Klarschldamme nur dann auf landwirtschaftlich oder girtnerisch genutzte
Boden aufgebracht werden, wenn der AOX-Gehalt in der Klarschlammtrocken-
masse den Wert von 500 mg AOX/kg TG nicht iiberschreitet.
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o TA Abfall und TA Siedlungsabfall
Der Summenparameter AOX wird neben einer Vielzahl anderer Parameter zur
Deklarations- und Identifikationsanalyse zur Bestimmung der Zuordnungswerte
eingesetzt.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
MAK-Wert 20 mg/m’ bzw. 5 ml/m’
R + S-Sitze R45,R11,R22,R36,R37,R 38, S 53,S 45

2.9.5 Emissionspfade

1,2-Dichlorethan kann {iber Prozesswisser und Abwésser bei der Produktion sowie
der Produktion von Folgeprodukten (insbesondere VC und PVC) und deren Nut-
zung in die Umwelt gelangen. Neben dem Einsatz in geschlossenen Systemen findet
von daher ein nicht-dispersiver sowie ein weit verbreiteter Nutzen und damit punkt-
quellenférmiger und diffuser Eintrag in die Umwelt statt.

Bei einer Ermittlung von jéhrlichen Emissionen von 1,2-DCE in die Umwelt kon-
nen folgende Emissionsfaktoren in Abhéngigkeit vom angewandten Verfahren als
Grundlage dienen (Nolte, 1991):

Oxichlorierung mit Lutft: 2,26 kg/t 1,2-DCE
Oxichlorierung mit Oy: 1,23 kg/t 1,2-DCE
Oxichlorierung mit O, und Abgasverbrennung: 0,23 kg/t 1,2-DCE

Seitens des VCI werden fiir 1995 fiir die Herstellung folgende Emissionen angege-
ben, wobei nicht zwischen den verschiedenen Emissionsquellen differenziert wird
(Nader, pers. Mitteilung, 2001):

Emissionen in die Luft: 68,3t
Emissionen in Wasser: 3,33t

Fiir die Elbe wurden Einleitungen durch industrielle Direkteinleiter (chemische und
pharmazeutische Industrie) in Hohe von 0,707 t (1999) bzw. 0,857 t (2000) erho-
ben.

Zu den Emissionen bei Anwendung (Additiv in Treibstoff und Olen, Zwischenpro-
dukt, Technischer Hilfsstoff, Losungsmittel) liegen dem VCI keine Informationen
vor, da die Stoffstrome dem Verband nicht im Einzelnen bekannt sind. Es diirfte
jedoch davon auszugehen sein, dass nur ein geringer Prozentsatz — bezogen auf die
Emission bei Herstellung — in die Umwelt emittiert wird, da der Hauptteil des her-
gestellten 1,2-DCE als Zwischenprodukt zur Vinylchloridsynthese eingesetzt wird
(Nader, pers. Mitteilung, 2001).
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2.9.6 Handlungsmaéglichkeiten

1,2-Dichlorethan ist eine Basischemikalie, die zu mehr als 95 Prozent zur Vinyl-
chlorid-Synthese eingesetzt wird. Daneben finden vielfache Anwendungen statt,
was zu punktquellenformigen und diffusen Eintrdgen in die Umwelt fiihrt. In Hin-
blick auf punktférmige Eintrége spielen neben der genannten Haupt-Nutzung bei
der VC-Synthese die Anwendung als Zwischenprodukt, als technischer Hilfsstoff
und — zum grof3en Teil - die Anwendung als Losungsmittel eine Rolle. Diffuse Ein-
trdge in die Umwelt finden - neben eventuellen offenen Anwendungen als Lo-
sungsmittel - insbesondere durch die Nutzung als Additiv in Treibstoffen und Olen
statt.

Eine Regelung der genannten punktformigen 1,2-DCE-Emissionen, die den bei
weitem iiberwiegenden Anteil (etwa 95 Prozent der Eintrdge) ausmachen, erfolgt
bereits durch vorliegende Regelwerke: Die Abwasserverordnung legt fiir 1,2-DCE
fiir einzelne Industriezweige Anforderungen an das Abwasser fiir den Ort des An-
falls fest, die Indirekteinleiterverordnung der Lander stellt die Genehmigungspflicht
entsprechender Abwidsser sicher. Zur weiteren Minderung der punktférmigen Ein-
trage konnen technische Maflnahmen wie die Kreislauffiihrung des Abwassers oder
aber Abwasserverbrennung herangezogen werden.

Eine Analyse der Effizienz solcher Malnahmen kann durch Vergleich von gemes-
senen Stoffkonzentrationen in Oberflichengewédssern mit den zur Zeit existierenden
Qualitétsstandards durchgefiihrt werden. Mittlere Konzentrationen an den Mess-
stellen, an denen 1,2-DCE héufig in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungs-
grenze gefunden wurde, liegen im Bereich von 0,2 pg/l. Die Qualititsstandards lie-
gen, je nach betrachtetem Schutzgut, zwischen 1 — 3,5 pug/l. Dieser Vergleich zeigt,
dass selbst an Orten mit — relativ gesehen — hochster Belastung in Deutschland im
Mittelwert die Qualititsziele eingehalten werden. Es sollte jedoch unter Vorsorge-
aspekten eine Uberpriifung stattfinden, ob die gemessenen Konzentrationen in
Oberflichengewidssern in der Elbe bei Hamburg und im Rhein (Lobith) auf 1,2-
DCE-Produzenten in Leverkusen und Stade zuriickzufiihren sind.

Zusammenfassend kann - unter der realistischen Annahme etwa konstanter Produk-
tions-, Verwendungs- und Emissionsmengen - die Schlussfolgerung gezogen wer-
den, dass fiir Deutschland eventuell an Produktionsstitten der Chlorchemie mit
einer Uberschreitung der festzulegenden Qualitiitsziele gerechnet werden kann.
Trotz bereits vollzogener EmissionsminderungsmafBnahmen sollten weitere Minde-
rungsmoglichkeiten tiberpriift werden.



134

2.10 Dichlormethan

2.10.1 Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Tabelle 2.10-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; HSDB,
1999; EUROCHLOR, 2000)

Hauptname: Dichlormethan

CAS-Nr.: 75-09-2

EINECS-Nr.: 200-838-9

Synonyme: Chlormethylchlorid ; Chlormethylen ; DCM ; Freon 30 ;;
Methandichlorid

Summenformel: CH2 CI2

Molmasse: 84,9328 g/mol

Dichlormethan (DCM) ist eine chlorierte Verbindung. Es handelt sich um eine
Basischemikalie, die vielfdltig eingesetzt wird, insbesondere als bedeutendes
industrielles Losungsmittel. Daneben erfolgt ein Einsatz als technischer Hilfsstoff
(Aerosoltreibmittel, zur Kaltreinigung und zur Oberflichenbehandlung) und Addi-
tiv, beispielsweise im Bereich der Pflanzenschutzmittel, der Biozide und der Kor-
perpflegemittel.

Die in der Tabelle 2.10-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine sehr gute
Wasserloslichkeit und einen niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.
DCM ist mobil, jedoch in Wasser persistent. In der Luft kann ein geringer Photoab-
bau (indirekte Photolyse) auftreten. Aufgrund dieser Eigenschaften und des breiten
Anwendungsspektrums ist DCM ubiquitar verteilt und wird auch in Oberfldchen-
gewdssern nachgewiesen. Im Sediment ist die Substanz nicht oder kaum nachweis-
bar, was auf die gute Wasserloslichkeit und niedrige Sorptionskonstante zurtickzu-
fithren ist. Die Priasenz in Oberflichengewdssern, d. h. ein relativ hohes Expositi-
onsscore im Ranking im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) ist
Grund fiir die erfolgte Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmen-
richtlinie.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Aquatische Okotoxizitit
DCM zeigt Toxizitdt gegeniiber aquatischen Organismen. Der auf der Basis eines
NOEC-Wertes (Fisch) abgeleitete PNEC-Wert betrégt:

PNECaquatische Organismen — 11 Hg/ 1.
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Ein entsprechender Wert fiir Sedimentbewohner wurde nicht ermittelt, da die
Substanz im Sediment nicht nachgewiesen ist.

Tabelle 2.10-2: Stoffeigenschaften von Dichlormethan (BgVV, 1999; HSDB, 1999;
EUROCHLOR, 2000)

Erscheinungsbild: leichtfliichtige Fliissigkeit

Farbe: farblos

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: - 95,10 °C

Siedepunkt: 39,75 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 47,4 kPa bei 20,0 °C

Wasserloslichkeit: 20.000 mg/1 bei 20,00 °C

Verteilungskoeffizient log pow: 1,250

Koc-Wert Sediment 8,8 L/kg
(berechnet aus log pow) 7,8 L/kg
Belebtschlamm 390 L/kg
Faulschlamm 157 L/kg

relative Dichte: 1,3266

Biotischer und abiotischer

Abbau

im Wasser und Wasser/Sediment- | Hydrolyse:

System: DT50 > 18 Monate

DT50 >> 100 a (umweltrele-

vante Bedingungen)
DT50 (Oberflachenwasser) 700 a, (25°C, pH 7,
extrapoliert)

aerober Abbau (primaér):

DT50 (Grundwasser) 1,5 a (geschitzt)
anaerober Abbau:

DT50 (anaerobes Wasser/
Schlamm-System) 11d

im Boden: DT50:7,2-107d
in der Luft: DT50: 250 d (experimentell, indirekte Photolyse)
DT50: 88 d — 110 d (berechnet, indirekte Photolyse)
Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen hydrolytisch sehr schwer
abbaubar. Lediglich im anaeroben Wasser/Schlamm-System wird ein DTso-Wert
von 11 d bestimmt. Es werden an einer Reihe von Messstellen in Deutschland in der
Wasserphase Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden.
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Bioakkumulation

Wie bereits oben erwdhnt, handelt es sich beit DCM um eine gut wasserldsliche und
schlecht sorbierende Substanz. Aufgrund dieser Stoffeigenschaften ist nicht mit
einer Bioakkumulation und einer Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen. In
Mikroorganismen wurde ein BCF-Wert von 6 experimentell bestimmt, was die ver-
nachléssigbare Akkumulationsneigung dokumentiert.

2.10.2  Monitoring-Ergebnisse

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist — wie bereits weiter oben erwahnt — nicht von
einer Anreicherung in Béden und Sedimenten sowie in der Nahrungskette auszuge-
hen.

Analytik

Gemall Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) wird Dichlormethan in der Origi-
nalprobe nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der MaB-
gabe einer Durchfithrung nach dem Fliissig/Fliissig-Extraktionsverfahren.

Dichlormethan ldsst sich auch mittels einer Purge& Trap-Anreicherung mit anschlie-
Bender GC/MS-Analytik bis zu einer Grenze von 0,03 pg/l nachweisen.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Aktuelle Zeittrends lassen sich auf Basis dieser Auswertung leider nicht abschétzen.
Eine Auswertung der Datenbank fiir DCM in Gewissern der Bundesrepublik
Deutschland kann im Internet unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps/
eingesehen werden. Es wird deutlich, dass — abgesehen von den Messstellen
Village-Neuf und Weil am Rhein — nur vereinzelt Messwerte oberhalb der Bestim-
mungsgrenze lagen. Im Sinne einer realistischen Auswertung werden hier keine
singuldr gemessenen Maximalwerte (Einzelereignisse) betrachtet, vielmehr werden
in Kapitel 2.10.6 (Handlungsmoglichkeiten) die Mittelwerte flir die genannten
Messstellen berticksichtigt, an denen DCM héufig oberhalb der Bestimmungsgrenze
auftrat. Auf diese Weise werden lokale und gleichzeitig kontinuierliche Belastungen
dargestellt. Als Konzentration in Oberflaichengewidssern wird ein Wert von 0,06
ug/l herangezogen.
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2.10.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von CH,Cl, erfolgt technisch ausschlieBlich durch die Chlorierung
von Methan und/oder Methylchlorid. Im Rahmen eines erwiinschten HCI-Verbun-
des verwendet man heute meist Methylchlorid aus der Methanol-Hydrochlorierung.

Im Reaktor lauft die Chlorierung bei Temperaturen zwischen 400 und 450 °C stark
exotherm ab. Steigt die Temperatur zu hoch an, entstehen unerwiinschte hoher chlo-
rierte Nebenprodukte.

Ein aus dem Gesichtspunkt der HCI-Verwertung sehr interessantes alternatives Ver-
fahren zur Herstellung von Dichlormethan stellt die Methan-Oxichlorierung dar, bei
der nur HCI als Rohstoff fiir den Chloreintrag verwendet wird. Weitere Vorteile
dieser Alternative sind einstufige Prozessfiihrung und Riickfiihrung aller Nebenpro-
dukte innerhalb des Verfahrens. Dieses Verfahren findet in Deutschland jedoch
keine Anwendung.

Die Produktion von DCM ist zwischen 1987 und 1992 in Deutschland um 56 Pro-
zent auf 68 kt gesunken. Wichtigste Ursache dafiir ist der fast vollstdndige Riick-
gang des Einsatzes als Oberflichenbehandlungsmittel, in Aerosolen und zur Ex-
traktion. In groBerem Umfang wird DCM weiterhin lediglich als Syntheselosungs-
mittel und Extraktionsmittel in der chemischen und pharmazeutischen Industrie
eingesetzt.

Neben der Produktion von DCM als Frischware kommt in Deutschland auch zu
Regenerat aufgearbeitetes Methylenchlorid auf den Markt. Primarerhebungen zu-
folge gehen diese Regenerate vor allem in den Export, geringere Mengen dienen in
der Oberflichenbehandlung als Kaltreiniger und werden zur Kaltentlackung ver-
wendet. Im Bereich ,,Sonstiges* sind aulerdem Abbeizmittel betroffen.

In 1998 lag nach Informationen des VCI die Produktionsmenge in Deutschland bei
ca. 82 kt. Fiir die kurzfristige Prognose ist ein langsamer Riickgang der Produktion
und des Verbrauchs zu erwarten. Letzterer wird fiir das Jahr 2005 auf ca. 10 kt ge-
schitzt (Nader, pers. Mitteilung, 2001).

Eine andere Schitzung (Statistisches Bundesamt, 1999) ergibt fiir 1999:

Produktionsmenge: 80.000 t
Import: 11.000 t
Export: 70.000 t

Folgende Ubersichten geben detailliertere Daten:
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Gesamtbilanz im Bereich Losungsmittel 1999 :

VCI-Mitgliedsfirmen?*  12.500 t

Importe: 676t
Verkauf iiber den Handel: 5722 t
Verkauf direkt: 6.801t
Verwendung

Die Basischemikalie DCM wird vielféltig eingesetzt als bedeutendes industrielles
Losungsmittel, das sowohl geschlossen als auch offen zur Anwendung kommt.
Aufgrund von Regelwerken respektive freiwilligen Selbstverpflichtungen der Che-
mischen Industrie sind eine Reihe fritherer Einsatzgebiete stark zurlickgegangen
oder ganz verschwunden. Zum Beispiel lieB3 die freiwillige Selbstvereinbarung den
Einsatz als Losemittel in Aerosolen weitgehend verschwinden; ein Einsatz erfolgt
nur noch in ganz speziellen technischen Anwendungen. In der Lebensmittelextrak-
tion ist DCM durch tberkritisches CO, ersetzt worden. Der Einsatz als Produkt-
komponente in Klebstoffen, Abbeizmitteln u. a. wurde ebenfalls stark einge-
schrinkt. In groBBeren Mengen wird DCM nur noch fiir die Produktion von Abbeiz-
mitteln eingesetzt. Dies ist bei etwa 90 Prozent aller Baustellen der Fall, wobei dann
allerdings auch mit extrem hohen AOX-Werten zu rechnen ist (Heidebrede, 2002).

Verbleibende Einsatzbereiche sind insbesondere Extraktionsmittel und Synthese-
mittel, wobei zwischen offener und geschlossener Anwendung unterschieden wird.

Der Direktverkauf in offenen Anwendungen ist in Tabelle 2.10-3 aufgeschliisselt.

Tabelle 2.10-3: Direktverkdufe von DCM fiir 1994 und 1999

Direktverkauf in t
Anwendung: 1994 1999
(Theloke et al., 2000) | (Nader, pers. Mitteilung, 2001)

Kleber 675 43
Lacke 20 148
Abbeizer, Entlackungsmittel 1.831 1.024
Metallreinigung k.A. 92
Antidrohnmasse 100 k.A
Technische Aerosole 90 k.A
Sonstige 172 k.A.
Gesamt 2.888 1.307

k.A. = keine Angaben

9 Akzo, Atochem, Dow, Enimont, ICI, LII Europe, Solvay
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Aus der Aufstellung geht hervor, dass die verkauften Mengen im betrachteten Zeit-
raum fiir die meisten offenen Anwendungen stark zuriickgegangen sind. Eine Aus-
nahme bildet die Anwendung im Bereich der Lacke, wo die verkauften Mengen von
20 auf 148 t angestiegen sind.

Daneben findet ein Einsatz als Losungsmittel in geschlossenen Anwendungen (2./4.

BImSchG und Losemittel in chem. Industrie) statt. Diese betrugen in 1994 respek-
tive in 1999 [Angabe in Tonnen, Referenzen wie oben]:

Tabelle 2.10-4: Geschlossene Anwendungen von DCM in 1994 und 1999

Anwendung Menge in 1994 [in t] | Menge in 1999 [in t]
Metallentfettung 78 152
Klebstoff-Kunststoff-Verarbeitung 499 424
Extraktion 434 2.950
Losungsmittel fiir chemische Prozesse 2.213 1.211
Sonstige 525 527
Gesamt 3.746 5.350

Diese Gegeniiberstellung zeigt einen deutlichen Anstieg der geschlossenen Anwen-
dungen, der insbesondere auf die Anwendung im Bereich der Extraktion und —
allerdings in deutlich geringerem Umfang — im Bereich der Metallentfettung zu-
rliickzufiihren ist. Die anderen genannten Anwendungen stagnieren oder sind riick-
laufig, zum Beispiel die Anwendung als Lésemittel fiir chemische Prozesse.

Ein Riickgang der Nutzung von DCM als Losungsmittel wird in der folgenden Ab-
bildung deutlich (Nader, pers. Mitteilung, 2001):
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Abbildung 2.10-1: Dichlormethan-Losemittel-Markt (Frischware) in Deutschland
(bis 1990 alte Bundeslénder) in kt
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2.10.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwéssern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhidngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir Dichlormethan wurden branchen-spezifisch festgelegt:

Lederherstellung, Pelzveredlung, Lederfaserstoffherstellung; Anforderungen an das
Abwasser fiir den Ort des Anfalls:

<= 0,1 mg/l (Summe aus Trichlorethan, Tetrachlorethen, 1,1,1-Trichlorethan,
Dichlormethan gerechnet als Chlor in der Stichprobe )

Herstellung von Halbleiterbauelementen; Anforderungen an das Abwasser fiir den
Ort des Anfalls:

<= 0,1 mg/l (Summe aus Trichlorethan, Tetrachlorethen, 1,1,1-Trichlorethan,
Dichlormethan gerechnet als Chlor in der Stichprobe ).

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundesldnder erfolgt. Dichlormethan gehdrt zu den Stof-
fen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.
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Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.

Gebiet  [Status |Schutzgut |Wert [pg/l] |Bezug Anmerkung Referenz
DEU N A 10 ges., 90-Perzentil BMU, 2001
DEU VA% F 37,36 ges., 90-Perzentil  [Kanzerogenes Risiko (10°|BMU, 2001
Risikoniveau)

DEU AY T 1 ges., 90-Perzentil BMU, 2001
DEU QZ A, M 10 ges., Mittelwert ,,.99-Stoffe““-Richtlinie BMU, 2001
DEU A 8,2 Frimmel, 2002
DEU = Deutschland
A = aquatische Lebensgemeinschaft
T = Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser
F = Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und

= Fischerei
M = menschliche Gesundheit
VA% = Zielvorgabe
QZ = Qualitdtsziel
BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewissergiite oberirdischer Binnen-

gewdasser.

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundesimmissionsschutzgesetz / TA Luft

In der TA Luft (2002) ist in 5.2.5 (Organische Stoffe) ein maximaler
Emissionsgrenzwert von 20 mg/m3 bei einem Massenstrom von 0,1 kg/h festgelegt.

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priifwerte festgelegt, oberhalb derer eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich
moglicher aktueller Einschrankungen der Bodenfunktionen durchzufiihren ist.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |2
MAK-Wert 360 mg/m’ bzw. 100 ml/m’
R + S-Sitze R 40,S2,S23,S24,S25,S36,S37,S 46

2.10.5 Emissionspfade

Dichlormethan wird bei seinem industriellen Einsatz praktisch nicht weiterverar-
beitet, sondern {iberwiegend bei der Anwendung als Hilfsstoff emittiert. Neben sei-
nem Einsatz in der geschlossenen Anwendung (zum Beispiel Extraktion und Lose-
mittel fiir chemische Prozesse) finden offene Anwendungen statt (zum Beispiel Ab-
beizer, Entlackungsmittel). DCM kann sowohl {iber Prozesswisser und Abwisser
bei der Produktion sowie bei der offenen Anwendung in die Umwelt gelangen.
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Seitens des VCI werden fiir 1995 fiir die Herstellung folgende Emissionen angege-
ben, wobei nicht zwischen den verschiedenen Emissionsquellen differenziert wird
(Nader, pers. Mitteilung, 2001):

Emissionen in die Luft: 77,4 t
Emissionen tiber das Abwasser: 4,55 t.

Daneben sind die Emissionen bei der Anwendung zu beriicksichtigen, wobei zwi-
schen geschlossenen und offenen Anwendungen unterschieden wird. In Theloke et
al., (2000) werden getrennt nach verschiedenen Anwendungsbereichen die
bekannten Emissionen fiir 1994 sowie geschitzte Emissionen fiir 1996 angegeben
(vgl. Tabelle 2.10-5). Auf diese Weise lassen sich vorldufige Trends angeben.

Vergleicht man die Angaben zu Emissionen bei der Produktion von DCM mit de-
nen in den vielféltigen Anwendungsbereichen, so wird deutlich, dass insbesondere
die Nutzung als Losungsmittel (Entfernung von Farben und Lacken) in der offenen
Anwendung zur DCM-Emission beitrdgt. Das Anwendungsfeld ,,Entparaffinierung
von Fahrzeugen® (ca. 30 Prozent an Emission im Vergleich zur Nutzung als
Losungsmittel), aber auch ,,Nutzung in Aerosolen® und ,,Metallentfettung* (jeweils
etwa 15 Prozent an Emission bezogen auf die Nutzung als Losungsmittel) tragen
zum Gesamtbild der DCM-Emission aus liberwiegend offener Anwendung bei.

Tabelle 2.10-5: Einsatzmengen und Emissionen von DCM fiir 1994 und 1996 fiir
verschiedene Anwendungsbereiche

Anwendungsbereich Einsatzmenge in t Emission in t
1994 1996 1994 1996

Metallentfettung 1.743 349

,»Sonstiges Reinigungsmittel 23

bei der Polyesterverarbeitung

Aufschaummittel fiir PUR 125 136

Hartschdume

Entparaffinierung von Fahr- 700 600

zeugen

Entwachsen von Fahrzeugen 70 60

Entfernung von Farben und 2.495” 2.495 Y 2.205

Lacken (Anwendung als LM)

Aerosole 454 300

Gesamt (geschdtzt, ohne 3.340 3.650

,,sonstiges Reinigungsmittel ‘)

1) Annahme des vollstindigen Verdampfens
2) 1831 t durch Direktverkauf in die offene Anwendung und 664 t Verkauf iiber den Handel
3) LM = Losemittel
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Folgende Trends sind zu erwarten:

Bei der Metallentfettung ist kein signifikantes Minderungspotenzial zu erwarten.
Diese Aussage wird als sicher eingeschitzt. In dem sehr wichtigen Bereich des Ein-
satzes als Losungsmittel ist mit Minderungen zu rechnen, da aufgrund der Umset-
zung der VOC-Richtlinie erwartet wird, dass in Anlagen zur Oberflichenreinigung
ab 2004 bzw. 2007 nur noch 15 Prozent der eingesetzten Losemittel diffus emittiert
werden, wenn der Losemitteleinsatz 1 — 5 t/a betrigt. Bei einem Losemitteleinsatz
von > 5 t/a diirfen nur noch 10 Prozent der eingesetzten Menge emittiert werden.

Grundsitzlich werden durch die Umsetzung der VOC-Richtlinie vermehrte Einsétze
in geschlossenen Anwendungen erwartet, die die Emissionen reduzieren sollten.

Hinsichtlich eines Minderungspotenzials beim Entwachsen von Fahrzeugen diirfte
mit einem gegenldufigen Trend zu rechnen sein: Zum Teil wird auf das Wachsen
zum Konservieren verzichtet, jedoch werden auf der anderen Seite immer mehr
Neuwagen produziert. Jedoch sind Substitutionsmoglichkeiten im Gespréch, so dass
trotz des geschilderten gegenldufigen Trends Minderungen zu erwarten sind.

2.10.6 Handlungsmoglichkeiten

Dichlormethan wird bei seinem industriellen Einsatz praktisch nicht weiterverar-
beitet, sondern {iberwiegend bei der Anwendung als Hilfsstoff emittiert. Neben sei-
nem Einsatz in der geschlossenen Anwendung (zum Beispiel Extraktion und Lose-
mittel fiir chemische Prozesse) finden offenen Anwendungen (zum Beispiel Abbei-
zer, Entlackungsmittel) statt.

Vergleicht man die Angaben zu Emissionen bei der Produktion von DCM mit de-
nen in den vielfidltigen Anwendungsbereichen, so wird deutlich, dass insbesondere
die Nutzung als Losungsmittel (Entfernung von Farben und Lacken) in der offenen
Anwendung zur DCM-Emission beitrdgt. Beispielsweise werden bei 90 Prozent der
Baustellen, an denen Farben entfernt werden, dichlormethanhaltige Abbeizer einge-
setzt. Die Anwendungsfelder ,,Entparaffinierung von Fahrzeugen®, aber auch ,,Nut-
zung in Aerosolen* und ,,Metallentfettung tragen mit etwa 30 Prozent bzw. 15 Pro-
zent bezogen auf den Bereich ,,Entlackung® zu den DCM-Emission aus iiberwie-
gend offener Anwendung bei. Den rund 80 t DCM, die jadhrlich bei der Produktion
in Luft und Gewésser emittiert werden, stehen mehr als 3.500 t DCM-Gesamtemis-
sionen aus den verschiedenen Anwendungsbereichen gegeniiber, wobei hier insbe-
sondere die diffusen Eintrage charakteristisch sind. Die HOV-Studie (Ballschmiter
et al., 1987) gibt an, dass etwa 5 Prozent der Gesamtemissionen, berechnet also zu
etwa 175 t DCM, als diffuse Eintrdge in Gewésser emittiert werden.

Bei dem alle anderen Quellen dominierenden Anwendungsbereich, dem Einsatz als
Losemittel, kann ein Minderungspotenzial identifiziert werden. Aufgrund der Um-
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setzung der VOC-Richtlinie wird erwartet, dass in Anlagen zur Oberfldchenreini-
gung ab 2004 bzw. 2007 nur 15 Prozent bzw. 10 Prozent der eingesetzten Losemit-
tel (je nach Gesamtmenge eingesetztes Losemittel) diffus emittiert werden.

Eine Beriicksichtigung von DCM-Emissionen erfolgt bereits durch vorliegende Re-
gelwerke, die auch den Bereich Abwasser / Oberflichenwasser umfassen: Die Ab-
wasserverordnung legt fiir DCM fiir einzelne Industriezweige Anforderungen an
das Abwasser fiir den Ort des Anfalls fest, die Indirekteinleiterverordnung der Lén-
der stellt die Genehmigungspflicht entsprechender Abwésser sicher. Auf diese
Weise diirften die punktformigen Emissionen in das Abwasser bei der Herstellung
und der industriellen Weiterverarbeitung auf ein mogliches Minimum reduziert
sein.

Eine mogliche Notwendigkeit zur weiteren Emissionsminderung kann aus einer
Analyse des Umweltzustandes von Oberflichengewidssern durch Vergleich von
gemessenen Stoffkonzentrationen mit den zur Zeit existierenden Qualitdtsstandards
abgeleitet werden. Mittlere Konzentrationen an den Messstellen, an denen DCM
hiufig in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden wurde, lie-
gen im Bereich von 0,06 ug/l. Die Qualitdtsstandards liegen, je nach betrachtetem
Schutzgut, zwischen 1 — 36,4 pg/l. Dieser Vergleich zeigt, dass selbst an Orten mit
— relativ gesehen — hochster Belastung im Mittelwert die Qualititsziele eingehalten
werden. Selbst bei Einzelereignissen gemessene Maximalwerte (15 pg/l) liegen im
Bereich der Zielvorgaben.

Zusammenfassend kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass fiir Deutsch-
land wegen bereits vollzogener Mallnahmen nur noch wenige Handlungsoptionen
fiir eine weitere Verminderung von DCM-Emissionen in Gewésser existieren. Vor-
liegende Regelwerke sowie technische Emissionsminderungsansitze stellen einen
sachgeméfBen Umgang sicher und haben bereits dazu gefiihrt, dass die Produktion
und die Anwendung dieser Chemikalie in den vergangenen 20 Jahren sehr stark
zuriickgegangen ist. Unter Beriicksichtigung der noch anstehenden Emissionsmin-
derungen (Umsetzung der VOC-Richtlinie - zum Beispiel werden Anlagen zur
Oberflachenreinigung ab 2007 nur noch 10 Prozent der eingesetzten Losungsmittel
diffus emittieren -) sind von den existierenden Anwendungsbereichen, auch von
punktformigen Eintrdgen, keine nachteilige Auswirkungen, sondern eine Einhaltung
kiinftiger Qualitdtsziele zu erwarten.
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2.11 Trichlormethan (Chloroform)

2.11.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.11-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Trichlormethan

CAS-Nr.: 67-66-3

EINECS-Nr.: 200-663-8

Synonyme: Chloroform, Formylchlorid, Formyltrichlorid, Freon 20,
Methylenchlorid

Summenformel: CHCI3

Molmasse: 119,3779 g/mol

Chloroform ist eine chlorierte Verbindung, die jedoch weniger bedeutsam ist als die
anderen Chlormethane, und wird liberwiegend als Zwischenprodukt verwendet. Ein
Teil der importierten bzw. im Inland produzierten Menge wird zu einem hochreinen
Losungsmittel weiterverarbeitet und z. B. zu pharmazeutischen Zwecken verwen-
det. Der Gesamtverbrauch (fiir Europa) ist — im Zeitraum 1997 bis 2000 — kontinu-
ierlich ansteigend. Als mogliche Emissionsquelle kommt insbesondere die gewerb-
liche Verwendung als Losungsmittel in Betracht; aber auch Abstrome aus der Pro-
duktion kénnen auftreten.

Die in der Tabelle 2.11-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine sehr gute
Wasserloslichkeit und einen niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.
Chloroform ist mobil, jedoch in Wasser persistent. In der Luft kann ein geringer
Photoabbau (indirekte Photolyse) auftreten. Aufgrund dieser Eigenschaften wird
Chloroform auch in Oberflaichengewissern nachgewiesen. Im Sediment ist die Sub-
stanz nicht oder kaum nachweisbar, was auf die gute Wasserloslichkeit und niedrige
Sorptionskonstante zuriickzufiihren ist. Die Prisenz in Oberflichengewdssern, d. h.
ein relativ hoher Expositionsscore im COMMPS-Verfahren (EU-Kommission,
1999), ist wesentlicher Grund fiir die erfolgte Priorisierung im Rahmen von Artikel
16 der Wasserrahmenrichtlinie.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Aquatische Okotoxizitiit
Chloroform zeigt Toxizitdt gegeniiber aquatischen Organismen. Der auf der Basis
eines NOEC-Wertes (Fisch) abgeleitete PNEC-Wert betrégt:

PNEC,quatische Organismen = 146 pg/l (gemi EU-Risk Assessment Report; ESR Report,
Draft Juli 2002).
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Ein entsprechender Wert flir Sedimentbewohner wurde nicht ermittelt, da die Sub-
stanz im Sediment nicht nachgewiesen ist.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen hydrolytisch schwer abbau-
bar. Es werden an einer Reihe von Messstellen in Deutschland in der Wasserphase
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden.

Bioakkumulation

Wie bereits oben erwihnt, handelt es sich bei Chloroform um eine gut wasserlos-
liche und schlecht sorbierende Substanz. Aufgrund dieser Stoffeigenschaften ist
nicht mit einer Bioakkumulation und einer Anreicherung in der Nahrungskette zu
rechnen.

Tabelle 2.11-2: Stoffeigenschaften von Trichlormethan

Erscheinungsbild: leichtfliichtige Fliissigkeit

Farbe: farblos
Chemisch-physikalische Stoffeigen-

schaften

Schmelzpunkt: -63,5 °C

Siedepunkt: 61,7 °C bei 101,3 kPa

relative Dichte (D20/4): 1,4832

Dampfdruck: 21,3 kPa bei 20 °C
Wasserloslichkeit: 8.000 mg/l bei 20 °C, 5 ml/l bei 25.00 °C
Verteilungskoeffizient log pow: 1,9

Dampfdichte (Luft=1): 4,12

Biotischer und abiotischer Abbau

1m Wasser: DT50: 15 m bei 25 °C; maximal 3500 Jahre
in der Luft (indirekte Photolyse): DT50: 70-79 d

2.11.2 Monitoring-Ergebnisse

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist — wie bereits weiter oben erwdhnt — nicht von
einer Anreicherung in Béden und Sedimenten sowie in der Nahrungskette auszuge-
hen. Aktuell wird Chloroform in Oberflichengewissern nachgewiesen; im Sedi-
ment konnte Chloroform in Deutschland nicht nachgewiesen werden.

Analytik

GemilB Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) wird Chloroform in der Original-
probe nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der Mal3gabe
einer Durchfithrung nach dem Fliissig/Fliissig-Extraktionsverfahren.
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Konzentrationen im Oberflichenwasser

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Aktuelle Zeittrends lassen sich auf Basis dieser Auswertung nicht abschitzen. Eine
Auswertung der Datenbank fiir Chloroform-Konzentrationen in Fliissen der
Bundesrepublik Deutschland kann im Internet unter www.ime.fraunhofer.de
/download/commps/ eingesehen werden. Es wird deutlich, dass insbesondere in der
Elbe (abgesehen vom Unterlauf) eine Vielzahl von Messwerten oberhalb der Be-
stimmungsgrenze lagen. Zu nennen sind beispiels-weise die Messstationen
Schmilka, Magdeburg, Zehren und Dessau, an denen mittlere Konzentrationen im
Bereich von ca. 0,5 — 1 pg/l auftraten. Im Rhein werden in der Regel deutlich
niedrigere Konzentrationen nachgewiesen, wenn auch lokal (beispielsweise Mess-
station Mainz) mittlere Konzentrationen von 0,3 pg/l nachgewiesen wurden. Im
Sinne einer realistischen Auswertung werden keine singuldr gemessenen Maximal-
werte (Einzelereignisse) betrachtet, vielmehr werden in Kapitel 2.11.6 (Hand-
lungsmoglichkeiten) die Mittelwerte fiir die genannten Messstellen berticksichtigt,
an denen Chloroform haufig oberhalb der Bestimmungsgrenze auftrat. Auf diese
Weise werden lokale und gleichzeitig kontinuierliche Belastungen dargestellt. Als
mittlere Konzentration in Oberflaichengewissern, die in Kapitel 2.11.6 mit Quali-
tétszielen verglichen wird, wird der Wert von 1 pg/l (Magdeburg) herangezogen.

2.11.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Friher wurde Chloroform aus Aceton und Bleichpulver unter Addition von
Schwefliger Sdure synthetisiert. Zur Zeit ist die Chlorierung von Methan die iibliche
Methode der Chloroformsynthese.

Die Produktion von Chloroform lag in Deutschland 1998 nach Angaben des VCI
(Nader, pers. Mitteilung, 2001) bei 56.000 t. Fiir die zukiinftige Entwicklung ist zu
erwarten, dass sich die Produktionsmengen an die jeweilige Entwicklung der
wirtschaftlichen Lage anpassen. Aus den Angaben des VCI geht nicht hervor,
inwieweit die ab 2000 giiltige FCKW-Halon-Verbotsverordnung (Nutzung von
Chloroform als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von Chlordifluormethan) auf
die Produktionsmengen Einfluss nimmt; es wird vermutet, dass dieser nur gering
ist. Der Exportanteil an der Produktion betrug in 1992 etwa 60 Prozent.

Gemil Angaben des Statistischen Bundesamtes (Statistisches Bundesamt, 1999)
betrugen in 1999 die Produktion sowie der Im- und Export:

Produktion: 67.000 t
Einfuhr: ca. 30.000 t
Ausfuhr: ca. 48.300 t
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Wichtige Produzenten in Deutschland waren (1997 bis 2000; gemifl EU-Risk
Assessment Bericht, ESR Draft Juli 2002):

Dow Europe S.A., (Schweiz, jedoch Produktion in Deutschland),
LIT Europe GmbH.

Verwendung

Laut Angaben des VCI (Stand 1998) (Nader, pers. Mitteilung, 2001) wird
Chloroform als Zwischenprodukt fiir R22 (Chlordifluormethan) verwendet, das als
Kailtemittel sowie als Zwischenprodukt zur Herstellung von Polytetrafluorethylen
eingesetzt wird. Aufgrund des Montrealer Abkommens zur Reduzierung von Gasen
mit Ozonzerstorungspotenzial wird bis 2008 eine Verminderung der Produktion von
R22 (Chlordifluormethan) um 65 Prozent bezogen auf die 1997 produzierte Menge
sowie eine vollige Einstellung der Produktion ab 2025 angestrebt, was ebenfalls
eine Verringerung der Verwendung von Chloroform bedeutet. Des Weiteren wird
Chloroform als Ldsemittel bei einer Reihe von chemischen Prozessen genutzt. Ein
Teil der importierten bzw. im Inland produzierten Menge wird zu einem hochreinen
Losungsmittel weiterverarbeitet und z.B. zu pharmazeutischen Zwecken verwendet.

Entsprechende Industriezweige sind:

Chemische Industrie: Basischemikalie und Verwendung zur Synthese,
Hersteller fiir Farben und Lacke,
Andere: Pharmazeutische Industrie, Pflanzenschutzmittel-Industrie.

Nutzungskategorien sind:
Zwischenprodukt,
Laborchemikalien,
Pharmazeutika,
Losungsmittel,
Sonstige: Extraktionsmittel, Farbabziehmittel-Additiv (Abbeizmittel),
Lackverdiinner.

2.114 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwéssern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir Chloroform wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefdhrlicher Stoffe
Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produktionsspezifische An-
forderungen festgelegt:
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7,5 g/t (Herstellung von Chlormethan durch Methanchlorierung und Methanolver-
esterung).

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen Kapitel 2.9.4.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundeslédnder erfolgt. Chloroform gehdrt zu den Stoffen,
deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Trinkwasserverordnung (TVO)

In der Trinkwasserverordnung werden chemische Parameter, deren Konzentration
sich im Verteilungsnetz einschlieBlich der Hausinstallation in der Regel nicht mehr
erhoht, aufgefiihrt, wobei entsprechende Grenzwerte angegeben werden. Dieser
betrégt flir Trihalogenmethane 0,05 mg/1.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.

Gebiet Status Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
[mg/]

IKSR Qz Rhein 0,6 IKSR, 2000

DEU A 0,02 Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

QZ = Qualitdtsziel

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli

2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priifwerte festgelegt, oberhalb derer eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich
moglicher aktueller Einschrankungen der Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir
Chloroform liegen Priifwerte flir den Direktpfad Boden-Mensch vor.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefdhrdungsklasse 3
MAK-Wert 50 mg/m’ bzw. 10 ml/m’
R + S-Sitze R 52-53
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2.11.5 Emissionspfade

Als mogliche Emissionsquellen kommen Abstrome aus der Produktion und Ver-
wendung als Zwischenprodukt in Betracht. Des Weiteren ist zu beriicksichtigen,
dass Chloroform im Gewdsser durch Chlorierung organischer Materie entstehen
kann. Bei der Chlorbleiche von Cellulose bei der Papierherstellung entsteht u.a.
Chloroform; dieses Verfahren ist jedoch in Deutschland seit {iber 10 Jahren einge-
stellt.

1995 betrugen die Chloroform-Emissionen in Deutschland an den 19 Standorten der
Chlorchemie fiir die Produktion (Nader, pers. Mitteilung, 2001):

Emissionen in die Luft: 1,95 t/a
Emissionen iiber das Abwasser: 0.433 t/a

Diese Angaben beziehen sich auf die 19 Standorte der Chlorchemie und gelten fiir
das Jahr 1995. Angaben zu Emissionen an den Standorten der Chloroform-Produ-
zenten / Importeure in Deutschland, die fiir den Zeitraum 1997 — 2000 im Draft EU-
Risk Assessment Bericht aufgefiihrt sind, liegen nicht vor. Dahingegen liegen in
diesem Bericht Informationen zu Chloroform-Emissionen aus der R22-Produktion
(Chlordifluormethan) in Deutschland fiir 2000 vor:

Emissionen in die Luft: 150 kg/a  (Emissionen hauptsdchlich aus der
Lagerung)
Emissionen iiber das Abwasser: 170 kg/a.

Fiir die Elbe wurden Einleitungen durch industrielle Direkteinleiter (chemische und
pharmazeutische Industrie) in Hohe von 2,0214 t (1999) bzw. 2,8700 t (2000) erho-
ben.

Daneben sind die Emissionen bei der Anwendung zu beriicksichtigen, wobei zwi-
schen geschlossenen und offenen Anwendungen unterschieden werden muss. Fiir
die anwendungsbezogenen Emissionen spielen vornehmlich Punktquellen eine
Rolle, da eine Hauptanwendung die als gewerbliches Losungsmittel ist. Detaillierte
Informationen zu den pro Anwendungsfeld emittierten Mengen waren nicht erhalt-
lich. Es kann jedoch vermutet werden, dass insbesondere bei den Anwendungen als
Losungsmittel, Extraktionsmittel, Farbabziehmittel-Additiv (Abbeizmittel) und als
Lackverdiinner FEintrdge in die Umwelt stattfinden. Bei Anwendung im
pharmazeutischen Bereich sowie im Laborbereich (zum Beispiel Hochschulen als
Emissionsquellen) ist zu erwarten, dass die emittierten Mengen verhéltnismafBig
gering sind. Weitere Eintrdge sind auf die Sekundirbildung bei der Anwendung
chlorabspaltender Desinfektions- und Bleichmittel in Haushalt und Gewerbe
zuriickzufiihren. Eine Beurteilung der Entwicklung der letztgenannten Quelle ist,
ebenso wie bei den oben genannten, schwierig.
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Uber Zeittrends von Belastungen respektive von Emissionsquellen lagen kaum
quantifizierbare und belastbare Aussagen vor. Inwieweit beispielsweise die ab 2000
giiltige FCKW-Halon-Verbotsverordnung (Nutzung von Chloroform fiir
Chlordifluormethan) auf die in die Umwelt emittierte und durch Deposition in
Oberflichengewisser gelangende Menge an Chloroform Einfluss nimmt, kann mit
der vorhandenen Informationsbasis nicht abgeschétzt werden.

2.11.6 Handlungsmaéglichkeiten

Chloroform wird vornehmlich in der chemischen Industrie, aber auch in einigen
»sonstigen Anwendungsfeldern® eingesetzt. Neben seinem Einsatz in der geschlos-
senen Anwendung (zum Beispiel als Extraktions- und Losemittel fiir chemische
Prozesse) finden offenen Anwendungen statt (zum Beispiel als Abbeizer und Lack-
verdiinner). Chloroform kann sowohl iiber Prozesswisser und Abwésser bei der
Produktion als bei der offenen Anwendung (zum Beispiel gewerbliche Nutzung als
Losungsmittel) in die Umwelt gelangen, wobei es bei letztgenannten um eine be-
trachtliche Anzahl von — zum Teil kleineren — Punktquellen handelt.

Detaillierte und belastbare Informationen zu den pro Anwendungsfeld und Emissi-
onspfad emittierten Mengen waren jedoch nicht erhiltlich. Dasselbe gilt fiir
Zeittrends von Belastungen respektive von Emissionsquellen, fiir die ebenfalls
keine quantifizierbaren und belastbaren Aussagen vorlagen. Hier besteht FuE-
Bedarf.

Eine Beriicksichtigung von punktformigen Chloroform-Emissionen erfolgt bereits
durch vorliegende Regelwerke: Die Abwasserverordnung stellt Anforderungen an
halogenorganische Verbindungen, die Indirekteinleiterverordnung der Lander stellt
die Genehmigungspflicht entsprechender Abwésser sicher und auch die Trinkwas-
serverordnung legt Grenzwerte fiir Trihalogenmethane fest. Dennoch konnte es zu
lokal erhohten Konzentrationen kommen, zum Beispiel fiir den Fall, dass verschie-
dene Produktionen, bei denen Chloroform eingesetzt wird, an einer Produktions-
statte stattfinden. Der EU-Risk Assessment Bericht konnte einige Stdtten identifi-
zieren, fiir die PEC/PNEC > 1 ist, zum Beispiel: Farbstoffe und Pflanzenschutzmit-
tel werden an einer Produktionsstétte hergestellt (— Wasserbelastung), Anwendung
als Losungsmittel (— Wasserbelastung), Chloroform-Produktion (— Sedimentbe-
lastung), gleichzeitige Produktion von Chloroform und R22 (— Sedimentbe-
lastung). Fiir diese (anonymisierten) Fille sollte iberpriift werden, inwieweit sie in
Deutschland liegen.

Eine aussagekriftige Analyse des Zustandes von Oberfldchengewdssern kann durch
Vergleich von gemessenen Stoffkonzentrationen mit den zur Zeit existierenden
Qualitédtsstandards durchgefiihrt werden. Ergeben sich Anhaltspunkte fiir lokal zu
hohe Belastungen, sollten entsprechende Mallnahmen eingeleitet werden: mittlere
Konzentrationen an den Messstellen, an denen Chloroform haufig in Konzentratio-
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nen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden wurde, liegen in der Elbe im Be-
reich von 0,5 — 1 pg/l und bei 0,3 pg/l an Rhein-Messstellen mit lokal hoher Be-
lastung. Ein aktueller Qualitédtsstandard liegt bei 0,6 pg/l. Dieser Vergleich zeigt,
dass an den Orten mit — relativ gesehen — hohen Belastungen (im Mittel) die Quali-
tétsziele nicht eingehalten werden kénnen.

Hier ergibt sich Handlungsbedarf dahingehend, dass zunéchst die Verursacher fiir
die lokal hohen Konzentrationen identifiziert werden sollten, wie bereits im vorletz-
ten Abschnitt dargelegt. Im Anschluss daran sind geeignete (technische) Malinah-
men zur Emissionsminderung vorzuschlagen wie beispielsweise Verfahrensum-
stellung, Kreislauffithrung von Abwasser oder aber Abwasserverbrennung.
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2.12 Hexachlorbenzol

2.12.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.12-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; HSDB, 1999,
EUROCHLOR, 2000)

Hauptname: Hexachlorbenzol

CAS-Nr.: 118-74-1

EINECS-Nr.: 204-273-9

Synonyme: Hexachlorbenzol; Amatin; HCB; Perchlorbenzol
Summenformel: C6 Cl6

Molmasse: 284,784 g/mol

Hexachlorbenzol (HCB) ist eine chlorierte aromatische Verbindung. Sie wurde
intensiv als Fungizid (Saatbeizmittel) verwendet, jedoch ist die Anwendung in den
meisten Lindern seit Ende der 1970er Jahre eingeschrinkt oder verboten. HCB
wurde in Deutschland, der einzigen bekannten Produktionsstétte in Europa, bis
1993 hergestellt. Trotz des Anwendungsverbotes kann HCB jedoch weiterhin in
kleinen Mengen in die Umwelt gelangen. Quellen sind beispielsweise die Nutzung
anderer chlorierter Pflanzenschutzmittel, der Einsatz im Holzschutz, die unvollstin-
dige Verbrennung von kohlenstoff- und chlorhaltigen Substanzen, Altlasten sowie
Abfille aus der Produktion und Verarbeitung von chlorierten Ldésungsmitteln,
Pflanzenschutzmitteln und Aromaten.

Die in der Tabelle 2.12-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine geringe Was-
serloslichkeit und einen hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten. HCB ist
relativ mobil und persistent, obwohl geringer Photoabbau in der Luft sowie langsa-
mer Bioabbau im Boden auftreten kann. Aufgrund dieser Eigenschaften tritt HCB
ubiquitdr auf. Die Verbindung kann luftgetragen iiber weite Entfernungen transpor-
tiert werden und wird aus der Atmosphdre durch trockene und nasse Deposition
entfernt. Es tritt signifikante Biomagnifikation in der Nahrungskette auf; die
Substanz wurde in tierischen und menschlichen Organen — insbesondere im Fettge-
webe von Organismen auf hoheren Trophieebenen — in einiger Entfernung zu
Punktquellen gefunden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich aus der niedrigen Wasserloslichkeit,
dem hohen Akkumulationspotenzial und dem méBigen Dampfdruck eine Gleichge-
wichtsverteilung von Hexachlorbenzol in der Umwelt mit den mengenméafig grof3-
ten Anteilen in Luft und Boden und den hochsten Konzentrationen in Boden, Sedi-
ment/Schwebstoff und Lebewesen ergibt.
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Hexachlorbenzol ist aufgrund seiner Wirkeigenschaften, die zu einem relativ hohen
Effekt-Score im Rahmen der COMMPS-Studie fiihrten, als prioritir gefahrlicher
Stoff eingestuft. Die Belastung in der Wasserphase ist relativ niedrig, wohingegen
Sedimentbelastungen erwartungsgemif zum Teil ziemlich ausgepragt sind.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Aquatische Okotoxizitiit
Hexachlorbenzol zeigt besonders gegeniiber Kleinkrebsen und Fischen eine hohe
Toxizitdt. Der auf der Basis von NOEC-Werten abgeleitete PNEC-Wert betrigt:

PNECaquatische Organismen- 0,00001 mg/ 1.
Der entsprechende Wert fiir Sedimentbewohner liegt bei:

PNECSedimentbewohner: 0,0051 mg/ kg

Abbaubarkeit

Die Substanz ist biologisch nicht abbaubar. Es kann jedoch unter geeigneten Bedin-
gungen ein Primérabbau stattfinden. In Boden und Sedimenten werden von daher
historisch bedingte Mengen gefunden. Unter Umweltbedingungen findet keine
Hydrolyse statt. HCB reagiert in der Atmosphare mit Hydroxylradikalen, wobei die
Halbwertszeit jedoch relativ hoch ist (direkte Photolyse: 80 Tage fiir Kalifornien;
Reaktion mit Hydroxylradikalen: mehr als 125 Tage). In Ndherung einer Abbaure-
aktion erster Ordnung und unter Vernachldssigung der noch stattfindenden Um-
welteintrdge ergibt sich eine Abnahme der HCB-Belastung der Umwelt mit einer
Halbwertszeit von etwa 5 Jahren.

Bioakkumulation

Wie bereits weiter oben erwahnt, handelt es sich bei HCB um eine stark sorbierende
und in der Nahrungskette akkumulierende Substanz. Entsprechend liegen die BCF-
Werte sehr hoch, was bei Betrachtung der Verbraucherexposition zu berticksichti-
gen ist.
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Tabelle 2.12-2: Stoffeigenschaften von Hexachlorbenzol (BgVV, 1999; HSDB,
1999; EUROCHLOR, 2000)

Erscheinungsbild: Kristalle (Nadeln), Pulver; brennbar, sublimierbar

Farbe: weil} bis gelb grau

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 229.0 °C

Siedepunkt: 309,0 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 0,00002 kPa bei 25,0 °C

Wasserloslichkeit: 0,010 mg/1 bei 20,0 °C

Verteilungskoeffizient log pow: 5,310

relative Dichte: 1,5691

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: Abbau unbedeutend

im Boden: nicht abbaubar; unter geeigneten Bedingungen

Primérabbau

in der Luft: DT50: 40.8 — 785 d (direkte Photolyse, berechnet)

DT50: 88 d — 110 d (indirekte Photolyse, berechnet)

2.12.2 Monitoring-Ergebnisse

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist — wie bereits weiter oben erwdhnt — von einer
Anreicherung in Béden und Sedimenten sowie in der Nahrungskette auszugehen.
Aktuell konnen historisch bedingte Belastungen in den genannten Kompartimenten
nachgewiesen werden. Da FEintrdge aufgrund von Verbotsmafnahmen respektive
eingeschrinkten Anwendungen in den vergangenen zwei Jahrzehnten drastisch
zurlickgegangen sind, sind auch in den Senken zum Teil Belastungsriickginge
dokumentiert.

Analytik
Gemaill Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) wird Hexachlorbenzol in der Ori-

ginalprobe nach DIN 38407-F 2 (Ausgabe Februar 1993) nachgewiesen.

Hexachlorbenzol lédsst sich im Wasser nach Festphasenextraktion und anschlieBen-
der GC/ECD-Analytik bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser und Organismen

Es ist zu beachten, dass HCB in Gewissern {iberwiegend am Schwebstoff adsorbiert
vorliegt. Nicht aus allen Publikationen geht jedoch hervor, ob diese Tatsache be-
riicksichtigt wurde. Die beiden folgenden Abbildungen zeigen den Riickgang der
HCB-Belastung in aquatischen Organismen. Wie die Konzentrationen im Aal zei-
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gen, ist der Trend allerdings nicht immer eindeutig. Die Graphiken beruhen auf
Messungen im Rahmen der Umweltprobenbank des Bundes, deren Umweltproben
am Fraunhofer-Institut fiir Molekularbiologie und Angewandte Oekologie,
Schmallenberg, gelagert werden.

Abbildung 2.12-1: HCB-Konzentrationen in Brassen (Elbe und Saar, Umweltpro-
benbank)

Hexachlorbenzol (Brassen, Leber)
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B Mulde/Dessau

Abbildung 2.12-2: HCB-Konzentrationen in Aalen (Wattenmeer, Umweltproben-
bank)
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Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Aktuelle Zeittrends lassen sich auf Basis dieser Auswertung nicht abschitzen. Eine
Auswertung der Datenbank fiir Hexachlorbenzol-Konzentrationen in Fliissen und
Flusssedimenten der Bundesrepublik Deutschland kann im Internet unter
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www.ime.fraunhofer.de/download/commps/ eingesehen werden. Es wird deutlich,
dass insbesondere in der Elbe eine Vielzahl von Messwerten oberhalb der Bestim-
mungsgrenze lagen. Zu nennen seien beispielsweise die Messstationen Torgau,
Wittenberg und Zollenspieker, an denen in der Wasserphase mittlere Konzentratio-
nen im Bereich von ca. 0,007 — 0,02 pg/l auftraten. In der Sedimentphase lagen die
mittleren Hexachlorbenzol-Konzentrationen in der Elbe etwa im Bereich 110 — 655
png/kg. Im Rhein werden in der Regel deutlich niedrigere Konzentrationen nachge-
wiesen, mittlere Konzentrationen im Sediment lagen bei 10 — 40 pg/kg. Im Sinne
einer realistischen Auswertung werden keine singuldr gemessenen Maximalwerte
(Einzelereignisse)  betrachtet,  vielmehr werden in  Kapitel 2.12.6
(Handlungsméglichkeiten) die Mittelwerte fiir die genannten Messstellen
berticksichtigt, an denen Hexachlorbenzol haufig oberhalb der Bestimmungsgrenze
auftrat. Auf diese Weise werden lokale und gleichzeitig kontinuierliche Belastungen
dargestellt. Als mittlere Konzentration in Oberflichengewissern, die in Kapitel
2.12.4 mit Qualitédtszielen verglichen wird, werden die soeben genannten Spann-
breiten diskutiert.

2.12.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Hexachlorbenzol wurde durch Aufchlorierung der als Nebenprodukte anfallenden
hoher chlorierten Benzole aus der 1,2,4-Trichlorbenzolherstellung gewonnen. Da-
riiber hinaus fiel Hexachlorbenzol bei einer Reihe von Chlorierungsprozessen als
nicht vermeidbarer Riickstand an. Hierzu zdhlen insbesondere Chlorolyseanlagen
zur Herstellung von Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorethylen sowie die VC-Her-
stellung.

In Deutschland ansdssige Produktionsfirmen waren: Bayer AG, DOW Deutschland
Inc., Werk Stade und Wacker—Chemie GmbH. Weder in Deutschland noch in ande-
ren EU-Liandern wird heute HCB gezielt hergestellt. Die Herstellung in Deutsch-
land wurde 1993 eingestellt.

Verwendung

Die Verbindung taucht als Verunreinigung bei der Herstellung einiger Chlorkoh-
lenwasserstoffe (z. B. Pflanzenschutzmittel, Perchlorethylen, Tetrachlorkohlenstoff)
durch Perchlorierung sowie bei der Nichteisenmethallherstellung auf.

Als unerwiinschtes Produkt entsteht HCB weiterhin bei thermischen Reaktionen,
wie der Chlorolyse sowie bei Verbrennungsprozessen organischer Substanzen in
Gegenwart von Chlorverbindungen. Von daher kann die Chemikalie auch heute
noch — auch wenn sie nicht mehr gezielt hergestellt wird — in geringen Mengen iiber
verschiedene Emissionswege in die Umwelt gelangen. Bis 1993 war HCB Zwi-
schenprodukt bei der Produktion von Pentachlorthiophen und Pentachlorphenol. In
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der industriellen Anwendung wurde Hexachlorbenzol als Weichmacher und
flammenhemmender Zusatz zu Kunststoffen und Schmiermitteln verwendet.

2.124 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir Hexachlorbenzol wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher
Stoffe, Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produktions-spezifi-
sche Anforderungen festgelegt:

1,5 g/t (Herstellung von PER und CCly durch Perchlorierung )
10 g/t  (Herstellung und Weiterverarbeitung von HCB).

In Anhang 39 der Abwasserverordnung (Nichteisenmetallherstellung) wird in Teil
E festgelegt, dass Abwasser aus der Abluftbehandlung der Chlorraffination von
Aluminium nur dann eingeleitet werden darf, wenn der Einsatz von Chlor und
chlorabspaltenden Verbindungen so gering wie mdoglich gehalten wird, wobei die
Anforderung von 0,003 mg HCB/l Abwasser am Ort des Anfalls einzuhalten ist.
Des Weiteren ist fiir HCB ein produktionsspezifischer Frachtwert von 0,3 mg je
Tonne chlorierend behandeltes Aluminium (Legierung) einzuhalten.

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundesldander erfolgt. Hexachlorbenzol gehort zu den Stof-
fen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet Schutz- | Wert [png/l] | Bezug Anmerkung | Referenz
gut
DEU A 0.01 ges., 90- Texte 44/94,
Perzentil 1994
DEU F 0.0008 ges., 90- Kanzerogenes | Texte 44/94,
Perzentil | Risiko (10° | 1994
Risikoniveau)
DEU T 0,1 ges., 90- Texte 44/94,
Perzentil 1994
DEU FISCH- [0,001 ges., 90- Texte 44/94,
VERBR Perzentil 1994
IKSR Rhein, 0,001 ges., 90- Fischverbr. IKSR, 2000
Schutz- Perzentil
gut
Fische-
rei
DEU Fisch- 0,001 Frimmel, 2002
konsum
DEU Deutschland
A aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser

F Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei

FISCH-VERBR Schutzgut Fischerei

VA% = Zielvorgabe

Texte 44/94 = Gottschalk, Ch.: Zielvorgaben fiir gefahrliche Stoffe in Oberflichengewéssern.
Umweltbundesamt, Texte 44/94, 1994

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz desRheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priifwerte festgelegt, oberhalb derer eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich
moglicher aktueller Einschrankungen der Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir
Hexachlorbenzol liegen Priifwerte fiir den Direktpfad (Boden-Mensch) vor.

Sonstiges

Anwendungsbeschrankungen, Verbotsverordnungen

Als Nebenprodukt in Pflanzenschutzmitteln ist HCB nur bis zu einer Hochstgrenze
von 100 mg/kg zugelassen (Zulassungsverfahren Teil I, 3-4 , Verbraucherschutz
u. a. — Liste der Auflagen zum Schutz des Verbrauchers und sonstige Auflagen fiir
den Vertreiber bzw. Hersteller von Pflanzenschutzmitteln®).
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UN-POP Konvention
Zur UN-POP Konvention sieche Kapitel 2.12.6.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |1
MAK-Wert 150 ng/l (Biologischer Arbeitsplatz-Toleranz-Wert)
R + S-Sitze R 45 —48/25

2.12.5 Emissionspfade

Trotz des Anwendungsverbotes kann HCB weiterhin in kleinen Mengen in die
Umwelt gelangen. Quellen sind beispielsweise die Nutzung anderer chlorierter
Pflanzenschutzmittel, der Einsatz im Holzschutz, die unvollstindige Verbrennung
von Kohlenstoff- und Chlor-haltigen Substanzen, Altlasten sowie Abfille aus der
Produktion und Verarbeitung von chlorierten Losungsmitteln, Pflanzenschutzmit-
teln und Aromaten.

Die Pfade der Umwelt- und Verbrauchexposition sind iiber die Luft (mit anschlie-
Bender trockener und nasser Deposition), iiber Abwasser- und Kldranlagensysteme
sowie iliber den Boden (alte Deponien, Boden unter ehemaliger Pflanzenschutzmit-
telapplikation, Anwendung von HCB-Verunreinigungen enthaltenden Pflanzen-
schutzmitteln). Neben einer direkten Aufnahme iiber die Inhalation von kontami-
nierter Luft (etwa 7 Prozent der menschlichen Aufnahme) sowie einer oralen Auf-
nahme von Boden (nur fiir Kinder relevant) ist der Hauptexpositionspfad, der auf
etwa 92 Prozent der gesamten Verbraucherexposition geschétzt wird, tiber kontami-
nierte Nahrung. Generell kann jedoch von einer Verminderung der Umwelt- und
Verbraucherexposition aufgrund verringerter Nutzung respektive Anwendungsein-
schrankungen und —verboten ausgegangen werden.

Von besonderer Bedeutung im Rahmen dieser Studie sind die Emissionen bei der
Produktion von chlorierten Verbindungen, bei denen HCB als (unerwiinschtes)
Nebenprodukt durch Abluft und Abwésser in die Umwelt gelangen kann. Die Emis-
sionen in Deutschland lagen in 1995 nach Angaben einer Befragung aller 19 Chlor-
produktionsstitten durch den VCI bei:

Emissionen in die Luft: < 10 kg/a
Emissionen ins Wasser: < 48 kg/a

Ein semiquantitativer oder quantitativer Vergleich der verschiedenen Emissions-
quellen ist nicht moglich, da aufler den genannten Emissionsdaten keine
harmonisierten, quellenbezogene Emissionsregister fiir Deutschland vorliegen.
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Einzige Ausnahme bildet die Elbe, fiir die Einleitungen durch industrielle Direkt-
einleiter (chemische und pharmazeutische Industrie) in Héhe von 0,0009 t (1999)
bzw. 0,0001 t (2000) erhoben wurden.

2.12.6 Handlungsmoglichkeiten

Hexachlorbenzol wird in Deutschland seit 1993 nicht mehr gezielt hergestellt. Al-
lerdings taucht die Verbindung als Verunreinigung bei der Herstellung einiger
Chlorkohlenwasserstoffe (z. B. Pflanzenschutzmittel, Perchlorethylen, Tetrachlor-
kohlenstoff) durch Perchlorierung sowie bei der Nichteisenmethallherstellung
(Chlorraffination von Aluminium) auf. Desweiteren wurde Hexachlorbenzol in der
industriellen Anwendung als Weichmacher und Flammhemmstoff (in Kunststoffen
und Schmiermitteln) verwendet.

Als unerwiinschtes Produkt entsteht HCB weiterhin bei thermischen Reaktionen
wie der Chlorolyse sowie bei Verbrennungsprozessen organischer Substanzen in
Gegenwart von Chlorverbindungen. Von daher kann die Chemikalie auch heute
noch — selbst wenn sie nicht mehr gezielt hergestellt wird — in geringen Mengen
iber verschiedene Emissionswege in die Umwelt gelangen. Die gegeniiber fritheren
Zeitpunkten sehr stark reduzierten Emissionen in die Umwelt spiegeln sich bei
Untersuchungen von Umwelt- und Humanproben in - von Ausnahmen abgesehen -
deutlich abnehmenden HCB-Belastungen wider.

Bei der Diskussion von Handlungsmoglichkeiten ist neben der technischen
Machbarkeit zur Emissionsminderung insbesondere die Notwendigkeit zum Han-
deln zu beachten. Eine Beriicksichtigung beziiglich Verwendung und Produktion
(jedoch nicht beziiglich weiterer bestehender Emissionspfade) erfolgt bereits durch
vorliegende Regelwerke, die auch den Bereich Abwasser / Oberflichenwasser
umfassen: Die Abwasserverordnung legt fir HCB fiir einzelne Industriezweige
Anforderungen an das Abwasser fiir den Ort des Anfalls fest, die Indirektein-
leiterverordnungen der Lénder stellen die Genehmigungspflicht entsprechender
Abwisser sicher.

Hexachlorbenzol wurde im Rahmen von Artikel 16 Nr. 3 WRRL als prioritir ge-
fahrlicher Stoff identifiziert. Fiir diese Stoffe gilt in Hinblick auf MafBnahmen (§ 16,
Nr. 6 WRRL): ,,Beendigung oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emis-
sionen und Verlusten der gemidl Absatz 3 bestimmten Stoffe, einschlieBlich eines
entsprechenden Zeitplans. Der Zeitplan darf 20 Jahre ab dem Zeitpunkt, zu dem
diese Vorschlidge ... angenommen werden, nicht iiberschreiten®. Im Hinblick auf
Punktquellen in Gewisser (Emission von HCB als unerwiinschtes Nebenprodukt)
sind Maflnahmen zum einen in einer generellen Verbesserung der Abwassereini-
gungstechnologie zu sehen. Die zu erreichende Null-Emission kann jedoch nicht
ausschlieBlich auf diese Weise erzielt werden; weitere Mallnahmen wie Kreislauf-
fiihrung oder Abwasserverbrennung sind notwendig. Als mogliche Branchen fiir
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Punktquellen sind dabei insbesondere die Herstellung einiger Chlorkohlenwasser-
stoffe (z. B. Pflanzenschutzmittel, Perchlorethylen, Tetrachlorkohlenstoff) und die
Nichteisenmethallherstellung (Chlorraffination von Aluminium), in deren Abwasser
Hexachlorbenzol enthalten ist, zu nennen.

In Bezug auf mdgliche Mafinahmen hinsichtlich diffuser Eintrige ist auf die UN
POP-Konvention und das Protokoll der UNECE Luftreinhaltekonvention zu verwei-
sen, die im Mai 2002 durch die Bundesrepublik Deutschland ratifiziert wurde. Fiir
Hexachlorbenzol als Verbrennungs- und Nebenprodukt schreiben Konvention und
POP—Protokoll die Einfithrung technischer MaBnahmen nach dem Stand der
Technik vor, um die Emissionen, die insbesondere bei der Verbrennung von Haus-
halts- und Industrieabfillen entstehen, so weit wie moglich zu reduzieren.

Im Hinblick auf eine Sanierung von HCB-Altlasten in Sedimenten konnen diese
durch Ausbaggern aus dem Gewdésserbett entfernt und als Sonderabfall auf einer
Deponie entsorgt werden. Als Alternative bietet sich die mechanische Abtrennung
des feinkornigen Materials an, an das der Schadstoff vornehmlich gebunden ist.
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2.13 Hexachlorbutadien

2.13.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.13-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: 1,1,2,3,4,4-Hexachlor-1,3-butadien

CAS-Nr. 87-68-3

EINECS-Nr.: 201-765-5

Synonyme: 1,1,2,3,4,4-Hexachlor-1,3-butadien, HCBD, HCDB,
Perchlorbutadien, Tripen

Summenformel: C4Cl6

Molmasse: 359,57296 g/mol

Hexachlorbutadien (HCBD) ist eine chlorierte Verbindung, die in Deutschland nicht
produziert und eingesetzt wird. Grundsétzlich kam die Chemikalie in einer Vielzahl
von Bereichen zum Einsatz, zum Beispiel als Zwischenprodukt, als Losemittel, als
Kiihlmittel und Hydraulikfliissigkeit, als Adsorptionsmittel, aber auch als Biozid
und Pflanzenschutzmittel. Aktuell entsteht Hexachlorbutadien als Nebenprodukt bei
der Synthese organischer Halogenverbindungen wie Tetrachlorethylen, Trichlo-
rethylen und Tetrachlorkohlenstoff. Bei den entsprechenden Produktionsprozessen
konnte sie iiber Abstrome und eventuell auch als Verunreingung in die Umwelt ge-
langen.

Die in der Tabelle 2.13-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine sehr gute
Wasserloslichkeit und einen relativ  hohen  Oktanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten. Hexachlorbutadien ist mobil und hat in der Hydrosphire eine
verhdltnismiBig groBe Halbwertszeit. Von daher wird die Substanz sowohl in
Oberflichengewissern als auch — vornehmlich — im Sediment nachgewiesen. Diese
Priasenz in der Hydrosphére ist Grund fiir die Priorisierung im Rahmen von Artikel
16 der Wasserrahmenrichtlinie, wobei die positiven Befunde im Sediment die
Priorisierung bestimmten.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Aquatische Okotoxizitiit

HCBD zeigt eine hohe Toxizitdt gegeniiber aquatischen Organismen. Der auf der
Basis eines NOEC-Wertes (Fisch) abgeleitete PNEC-Wert betrdagt (EU-Kommis-
sion, 1999):

PNECaquatische Organismen- 0,5 ug/ 1.

Ein entsprechend umgerechneter Wert flir Sedimentbewohner liegt bei:
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PNECscdiment: 0,06 mg/kg.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen hydrolytisch nicht abbaubar.
Jedoch wird von einer Verweildauer in der Hydrosphédre von 3 bis maximal 300
Tagen ausgegangen. Es werden an einer Reihe von Messstellen in Deutschland in
der Wasserphase und im Sediment Konzentrationen oberhalb der Bestimmungs-
grenze gefunden.

Bioakkumulation

Die Substanz hat einen relativ hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.
Aufgrund dieser Stoffeigenschaften ist mit einer Bioakkumulation und einer Anrei-
cherung in der Nahrungskette zu rechnen. In aquatischen Organismen wurden BCF-
Werte im Bereich von 1 — 19.000 experimentell bestimmt.

Tabelle 2.13-2: Stoffeigenschaften von Hexachlorbutadien

Erscheinungsbild: viskose Fliissigkeit
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Schmelzpunkt: -21,0°C
Siedepunkt: 215 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 0,05000 kPa bei 20,0 °C
Wasserloslichkeit: 500 mg/1 bei 20,0 °C
Verteilungskoeffizient log pow: 3,740 -4.9
Koc-Wert: Sediment: 25.100 — 1.260.000 I’kg
Boden (berechnet): 2.400 I/kg
relative Dichte: 1,682

Biotischer und abiotischer Abbau

in Wasser und Wasser/Sediment: Hydrolyse:
hydrolytisch nicht abbaubar;
geschitzte Halbwertzeit flir die Verweildauer
in der Hydrosphire (einschlieB3lich Volatilisie-
rung und Adsorption):
Fliisse: 3-30d
Seen: 30-300d
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2.13.2 Monitoring-Ergebnisse

Hexachlorbutadien wird in Oberflichengewissern und Sedimenten in Deutschland
nachgewiesen.

Analytik

Gemidll Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) wird Hexachlorbutadien in der
Originalprobe nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der
Mallgabe einer Durchfiihrung nach dem Fliissig/Fliissig-Extraktionsverfahren.

Hexachlorbutadien ldsst sich mittels Purge&Trap-Anreicherung und anschlieBender
GC/MS-Analytik bis zu einer Grenze von 0,11 pg/l nachweisen.

Oberflichenwasser

HCBD wird in Oberflichengewissern regelmifig liberwacht. Bei Auswertung der
Monitoringergebnisse wird deutlich, dass die Substanz nur in Ausnahmefillen in
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze auftritt: nur an etwa 25 Prozent
der Messstationen tritt HCBD in mehr als 10 Prozent der Messungen in Konzentra-
tionen oberhalb der Bestimmungsgrenze auf, wobei die Messstationen an Rhein,
Elbe und Weser liegen. Diese Verteilung deutet weniger auf punktférmige, konti-
nuierliche Eintrage als vielmehr auf diskontinuierliche Eintrdge hin, wobei dariiber
hinaus vermutlich diffuse Eintrdge und punktférmige Eintrage iiberlagert sind, so
dass keine eindeutige Quellenidentifizierung moglich ist. Betrachtet man die Kon-
zentrationsmittelwerte — d.h. schlieBt man singuldre Ereignisse aus — , so ergeben
sich Konzentrationen im Bereich von 0,0002 — 0,003 pg/l (vgl. Internet unter
www.ime.fraunhofer.de/download/commps/). Eine angenommene HCBD-Kon-
zentration von 0,001 pg/l im Rhein wiirde einer Fracht von etwa 70 kg/a entspre-
chen.

Sediment

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist mit einer Sorption HCBD an Sediment und
Schwebstoffen zu rechnen. Die Monitoring-Ergebnisse reprasentativer Messstellen,
an denen HCBD kontinuierlich gemessen wird und gleichzeitig die Substanz in
mehr als 10 Prozent der Messungen in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungs-
grenze auftritt, zeigen Mittelwerte zwischen 1 — 2 pug/kg Sediment (vgl. Internet
unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps/). Singulire Messungen und
Emissionsereignisse wie beispielsweise an der Messstelle Main/Okriftel (Einzel-
messung mit hoher Sedimentbelastung) werden hier nicht bewertet.

2.13.3 Produktion und Verwendung

Hexachlorbutadien wird weder in Deutschland noch innerhalb der EU hergestellt.
Die Verbindung entsteht allerdings als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Syn-
these organischer Halogenverbindungen wie Tetrachlorethylen, Trichlorethylen,
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Tetrachlorkohlenstoff. Eine Quantifizierung dieser Mengen sowie der resultieren-
den Emissionen ist jedoch nicht moglich.

Die Chemikalie wird in Deutschland nicht mehr eingesetzt. Frithere Anwendungen
waren: Zwischenprodukt filir fluorhaltige Schmiermittel und Gummiverbindungen,
Losemittel fiir Elastomere, hitzetlibertragende Fliissigkeit, Kiihlmittel in Transfor-
matoren, Hydraulikfliissigkeit, Fliissigkeit fiir Gyroskope (Kreiselvorrichtung), Ad-
sorptionsmittel fiir Gasverunreinigungen, Biozid zur Vermeidung der Algenbildung
(Industriewasserreservoire und Kiihlwassersysteme); Pflanzenschutzmittel (Wein-
bau, in einigen EU-Léndern).

2.13.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fir die Einleitung von Abwéssern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz
(WHG) bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhidngen zur Abwasser-
verordnung fiir eine gro3e Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezi-
fiziert sind. Fiir Hexachlorbutdien wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter
gefdhrlicher Stoffe; Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produkti-
ons-spezifische Anforderungen festgelegt:

1,5 g/t (Herstellung von PER und CCly durch Perchlorierung ).

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundeslidnder erfolgt. Hexachlorbutadien gehort zu den
Stoffen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert | Bezug Anmerkung Referenz
[ng/]
DEU N A 0,5 ges., 90-Perzentil Texte 44/94,
1994
DEU v F 1,75 ges., 90-Perzentil | Kanzerogenes Risiko | Texte 44/94,
(10-5 Risikoniveau) | 1994
DEU A% T 1 ges., 90-Perzentil Texte 44/94,
1994
IKSR | QZ RIVER 0,5 ges., 90-Perzentil | AQL IKSR, 2000
DEU Aquatische 0,05 Frimmel,
Lebensgemein- 2002
schaft
DEU = Deutschland
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
A = aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser
T = Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser
F = Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei
RIVER = Konzentration im genannten Gewésser
VA% = Zielvorgabe
QZ = Qualitdtsziel
Texte 44/94 = Gottschalk, Ch.: Zielvorgaben fiir gefahrliche Stoffe in Oberflichengewissern.
Umweltbundesamt, Texte 44/94, 1994
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Sitze Keine Einstufung

2.13.5 Emissionspfade

Hexachlorbutadien wird nicht gezielt hergestellt oder verwendet. Es entsteht ledig-
lich als unerwiinschtes Nebenprodukte in der Chlorchemie, wobei die Verbindung
tiber Abstrome in die Umwelt gelangen kann.

Seitens des VCI werden fiir die Produktionen in der Chlorchemie fiir 1995 fol-
gende Emissionen angegeben (Nader, pers. Mitteilung, 2001):

Emissionen in die Luft: <10kg
Emissionen iiber das Abwasser: <14 kg

Trendaussagen zu Emissionen ab 1995 liegen nicht vor; es wird jedoch vermutet,
dass die angegebenen Mengen nahezu konstant sind, da die Produkte, bei deren
Synthese HCBD als Nebenprodukt entstehen kann, noch hergestellt werden.

Wird aus einer angenommenen HCBD-Konzentration von 0,001 pg/l (Messwerte in
deutschen Oberflichengewissern liegen zwischen 00,0002 — 0,003 pg/l) fiir den
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Rhein eine Fracht abgeschétzt, so erhédlt man einen Wert von 70 kg/a. Die Differenz
zur oben angegebenen produktionsbedingten Emission von 14 kg/a kann erklirt
werden durch die Verwendung von realistischen worst-case Annahmen bei der
obigen Abschitzung (die Messstellen liegen nicht ausnahmslos am Rhein mit seiner
sehr hohen Wasserfracht; der Konzentrationsmittelwert liegt nicht bei 0,001 pg/l)
sowie auch durch das Vorliegen weiterer Emissionsquellen. Da HCBD in
Deutschland jedoch nicht mehr verwendet wird, sollten keine nutzungsbedingten
Emissionen stattfinden. Eine Ausnahme bilden Entsorgungen von (alten) HCBD-
haltigen Produkten wie beispielsweise Hydraulikfliissigkeiten, Kiihlmittel und
Adsorptionsmittel. Es wird vermutet, dass diese Emissionen mengenmafig nur eine
untergeordnete Rolle spielen, d. h. die Emissionen insgesamt niedrig sind. In-
wieweit die entsorgungsbedingten Emissionen tatsdchlich die wesentliche Erkla-
rung fir gemessene  Einzelemissionen sind (vgl. Internet  unter
www.ime.fraunhofer.de/download/commps/) kann nicht abgeschitzt werden.

2.13.6 Handlungsmaéglichkeiten

Da Hexachlorbutadien nicht gezielt hergestellt oder verwendet wird, sondern ledig-
lich als unerwiinschtes Nebenprodukte in der Chlorchemie entsteht, sind die Emis-
sionen in Wasser und Abwasser zwar bereits sehr niedrig, jedoch ist, da es sich um
einen prioritir gefahrlichen Stoff handelt, eine Nullemission zu erreichen.

Eine Beriicksichtigung von produktionsbedingten, punktférmigen HCBD-Emissio-
nen erfolgt bereits durch vorliegende Regelwerke, die auch den Bereich Abwasser /
Oberflachenwasser umfassen: Die Abwasserverordnung legt fiir Organohalogen-
verbindungen, die auch fiir HCBD gelten, Anforderungen an das Abwasser fest, die
Indirekteinleiterverordnungen der Lénder stellen die Genehmigungspflicht ent-
sprechender Abwiésser sicher.

Eine Analyse des aktuellen Zustandes der Oberflichengewisser einschlieflich Se-
diment kann durch Vergleich der gemessenen mittleren HCBD-Konzentrationen mit
zur Zeit giiltigen Qualititsstandards, die jedoch nur fiir die Wasserphase vorliegen,
erfolgen. Qualitdtsstandards liegen je nach Schutzziel zwischen 0,05 — 1,75 pg/l
und damit weit oberhalb der gemessenen mittleren Konzentrationen im Bereich von
0,0002 — 0,003 pg/l.

Fiir die Sedimentphase wurden keine Qualitdtsziele abgeleitet. Nutzt man jedoch
den fiir die Wasserphase bestimmten PNEC-Wert als Ausgangsbasis fiir einen
PNEC-Wert fiir Sedimentbewohner, so erhidlt man PNEC Sedimentbewohner =
60 ng/kg (vgl. Kapitel 2.13.1). Mittlere Belastungswerte fiir das Sediment liegen
zwischen 1 — 2 pg/kg, so dass auch hier ein Schutz der Sedimentbewohner sicher-
gestellt sein sollte. Bei Betrachtung des Einzelereignisses am Main/Oberkriftel
erhdlt man als Risikoquotienten Einzelkonzentration/PNEC = 1,1. Eine Gefdhrdung
von Sedimentbewohnern kann hier nicht vollig ausgeschlossen werden.
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Hexachlorbutadien wurde im Rahmen von Artikel 16 Nr. 3 WRRL als prioritdr ge-
fahrlicher Stoff identifiziert. Fiir diese Stoffe gilt in Hinblick auf MafBnahmen (§ 16,
Nr. 6 WRRL): ,,Beendigung oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emis-
sionen und Verlusten der gemil Absatz 3 bestimmten Stoffe, einschlieBlich eines
entsprechenden Zeitplans. Der Zeitplan darf 20 Jahre ab dem Zeitpunkt, zu dem
diese Vorschlidge ... angenommen werden, nicht iiberschreiten®. Im Hinblick auf
Punktquellen in Gewdsser (produktionsbedingte Emissionen) sind Maflnahmen zum
einen in einer generellen Verbesserung der Abwassereinigungstechnologie zu
sehen. Die zu erreichende Null-Emission kann jedoch nicht ausschlieBlich auf diese
Weise erzielt werden; weitere Mallnahmen wie Kreislauffiihrung oder
Abwasserverbrennung sind notwendig.

In Hinblick auf eine Quellenidentifizierung bei nutzungs- respektive entsorgungs-
bedingen Emissionen besteht jedoch noch Forschungsbedarf. Es ist zu erwarten,
dass bei der Entsorgung von noch vorhandenen HCBD-haltigen Produkten wie bei-
spielsweise Hydraulikfliissigkeiten, Kiihlmitteln und Adsorptionsmitteln Emissi-
onen in das Wasser / Abwasser stattfinden. Jedoch kénnen entsprechende Mengen
weder qualitativ noch quantitativ beschrieben werden. Dies ist jedoch zwingend
notwendig, damit die zu erreichende Null-Emission auch erzielt werden kann.
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2.14 Pentachlorbenzol

2.14.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.14-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Pentachlorbenzol

CAS-Nr.: 608-93-5

EINECS-Nr.: 210-172-0

Synonyme: Pentachlorbenzol, ZVB, Quintochlorbenzol
Summenformel: C6 H CI5

Molmasse: 250,28

Pentachlorbenzol ist eine chlorierte Verbindung, die in Deutschland nicht produziert
und verwendet wird. Pentachlorbenzol wird ausschlieBlich als Ausgangsprodukt bei
der Herstellung des Fungizids Pentachlornitrobenzol (Quintozene) eingesetzt. Die
Anwendung des Pflanzenschutzmittels ist in Deutschland seit 1992 vollstindig ver-
boten. Bei der Produktion von Quintozene (zum Export) konnte die Verbindung
iiber Abstrome in die Umwelt gelangen.

Die in der Tabelle 2.14-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung in Wasser unloslich ist sowie einen hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffi-
zienten besitzt. Pentachlorbenzol ist immobil und sorbiert an Boden und Sediment.
In adaptiertem Sediment ist Pentachlorbenzol biologisch abbaubar; dennoch ist die
Verbindung in Deutschland sowohl in der Wasserphase als auch — vornehmlich —
im Sediment nachweisbar. Insbesondere bei letztgenanntem diirfte es sich haupt-
sdchlich um historische Eintrdge handeln. Diese Prisenz in der Hydrosphire ist
Grund fiir die Aufnahme in die Liste prioritirer Stoffe, wobei Pentachlorbenzol als
prioritir gefdhrlicher Stoff eingestuft wurde. Die Chemikalie nimmt bei der Priori-
sierung fiir die Wasserphase einen niedrigen Rang, bei der Priorisierung fiir die Se-
dimentphase einen hohen Rang ein.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Aquatische Okotoxizitiit
Pentachlorbenzol zeigt eine hohe Toxizitdt gegeniiber aquatischen Organismen. Der
auf der Basis eines NOEC-Wertes (Fisch) abgeleitete PNEC-Wert betrégt:

PNECaquatische Organismen- 092 “g/ L.
Ein entsprechend umgerechneter Wert fiir Sedimentbewohner liegt bei:

PNECscdiment: 0,004 mg/kg.
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Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen hydrolytisch nicht abbaubar.
Wihrend der aerobe Abbau im Gewdésser als unbedeutend eingestuft wird, wird von
einer Halbwertszeit im adaptierten Sediment von 17 Tagen ausgegangen. Es werden
in Deutschland in der Wasserphase und im Sediment Konzentrationen oberhalb der

Bestimmungsgrenze gefunden.

Bioakkumulation

Die Substanz hat einen relativ hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.
Aufgrund dieser Stoffeigenschaften ist mit einer Anreicherung in der Nahrungs-
kette zu rechnen. In aquatischen Organismen wurden BCF-Werte im Bereich von
1.100 — 20.000 experimentell bestimmt.

Tabelle 2.14-2: Stoffeigenschaften von Pentachlorbenzol

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver
Farbe: weil}
Chemisch-physikalische Stoffei-

genschaften

Schmelzpunkt: 86,0 °C
Siedepunkt: 277,0 °C (bei 101,3 kPa)
Relative Dichte (D20/4): 1,8342 (Wasser = 1)
Dampfdruck: 0,00220 kPa (20,0 °C)
Wasserloslichkeit: unlgslich
Verteilungskoeffizient log pow: 4,88 —5,18
Dampfdichte (Luft = 1): 8,60
Koc-Wert: 58700 I/kg
Biotischer und abiotischer Abbau

in Wasser, Wasser/Sediment und Hydrolyse:

Boden:

vermutlich kein bedeutender Abbauweg

aerober Abbau:
Vermutlich nicht bedeutend
DT50 (Boden): 194 -345d

anaerober Abbau:

DT50 (adaptiertes Sediment) 17 d
Metaboliten:
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol, 1,3,5-Trichlorbenzol,
1,2,4-Trichlorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 1,3-Di-
chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, Monochlorbenzol
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2.14.2 Monitoring-Ergebnisse

Pentachlorbenzol ist in deutschen Monitoringprogrammen fiir Oberflichengewésser
und Sedimente enthalten und wird in geringen Konzentrationen nachgewiesen.

Analytik

Gemail} Abwasserverordnung (Anonymus, 2002) werden Benzol und Derivate in der
Originalprobe nach Nummer 504 der Anlage der Abwasserverordnung und mit fol-
gender Mallgabe analysiert: Statt Kaliumcarbonat sind 2 bis 3 g Natriumsulfat pro 5
ml Probe zu verwenden. In Abschnitt 3.8.3 (der Abwasserverordnung) gilt nach
dem 5. Anstrich anstelle des Wertes "8,78 mg/1" der Wert "878 mg/1".

Pentachlorbenzol ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBende
GC/ECD-Analytik bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen.

Oberflichenwasser

Pentachlorbenzol wird in Oberflichengewissern Deutschlands nur an wenigen
Messstellen iiberwacht. Die Substanz wurde im Zeitraum von 1994-97 (EU-Kom-
mission, 1999) lediglich an zwei Messstellen in der Elbe (Schnakenburg und Graue-
rort) hiufig in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen,
wobei die sehr niedrigen Konzentrationen im Bereich von 0,0001 — 0,002 ug/l lie-
gen (vgl. Internet unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps/).

Sediment

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist mit einer Sorption von Pentachlorbenzol an
Sediment und Schwebstoffen zu rechnen. Die Monitoring-Ergebnisse reprasentati-
ver Messstellen, an denen Pentachlorbenzol kontinuierlich gemessen wird und
gleichzeitig die Substanz in mehr als 10 Prozent der Messungen in Konzentrationen
oberhalb der Bestimmungsgrenze auftritt, zeigen Mittelwerte zwischen 2,5 — 78
ng/kg Sediment (vgl. Internet unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps/).
Singuldre Messungen werden hier nicht bewertet.

2.14.3 Produktion und Verwendung

Produktion
Die Umsetzung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Chlor kann grundsétzlich

nach drei Reaktionsmechanismen verlaufen:

Aktivierung durch Licht in der Kilte,
Aktivierung durch Licht bei hdherer Temperatur und
unter Verwendung von Katalysatoren ohne Licht.
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In der GroBtechnik wird vorwiegend die Kernchlorierung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe und ihrer Substitutionsprodukte ohne Licht in Gegenwart von Kataly-
satoren mit gasformigem Chlor in fliissiger Phase durchgefiihrt.

Von geringer technischer Bedeutung ist die Chlorierung mit fliissigem Chlor bei
tiefen Temperaturen oder bei Normaltemperatur unter Druck in Gegenwart der {ibli-
chen Katalysatoren.

Weitere Moglichkeiten der Herstellung sind:

Chlorierung in der Dampfphase,
Oxychlorierung mit Chlorwasserstoff und Luft,
Chlorierung mit Sulfurychlorid,

Elektrolyse von Benzol und Salzséure.

Die Herstellung reinen Pentachlorbenzols ist aufgrund der parallelen Entstehung
verschieden stark chlorierter Produkte nicht moglich. Es wird als Nebenprodukt bei
der Herstellung von Tetrachlorbenzol gewonnen und kann aus den Ablaugen durch
anschlieBende Destillation und Kristallisation gewonnen werden.

Verwendung

Pentachlorbenzol wird ausschlieBlich als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von
Pentachlornitrobenzol (Quintozene), einem Fungizid, verwendet. Die 6konomische
Bedeutung von Pentachlorbenzol als Vorstufe zu Pentachlornitrobenzol ist aller-
dings abnehmend, seit in einigen Landern Beschrinkungen fiir Quintozene umge-
setzt wurden. In Deutschland wurde fiir Pentachlornitrobenzol bereits 1992 ein voll-
stindiges Anwendungsverbot ausgesprochen. Auch in Finnland, Schweden, Dine-
mark, den Niederlanden, Belgien, Luxemburg, Osterreich, Portugal und Italien be-
steht ein vollstindiges Anwendungsverbot. In den USA sowie in Irland, Grof3bri-
tannien, Frankreich, Spanien und Griechenland kommt Quintozene noch zum Ein-
satz.

Aufgrund der Entscheidung der EU, Quintozene nicht in den Anhang 1 von
91/414/EC aufzunehmen, lief die Zulassung in der EU in 06/2002 aus.

Wie bereits oben erldutert, entsteht bei der Chlorierung von Benzol stets ein Ge-
misch verschiedener Stoffe. Daher sind im technischen Pentachlornitrobenzol auch
stets geringe Anteile von Pentachlorbenzol (0,1 Prozent) enthalten.

Technisches Hexachlorbenzol, das ebenfalls als Pestizid in der Landwirtschaft ver-
wendet wurde, enthilt ebenfalls Verunreinigungen durch Pentachlorbenzol (1,8
Prozent).
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2.144 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fiir Oberflichengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
[ng/]
DEU Aquatische 1 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft
DEU = Deutschland

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
In Deutschland bestehen fiir diesen Stoff keine weiteren Regelungen, abgesehen

von den Anforderungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige
organische Verbindungen) — siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Sitze Keine Einstufung

2.14.5 Emissionspfade

Pentachlorbenzol wird in Deutschland nicht produziert, jedoch als Ausgangsprodukt
fiir die Quintozene-Herstellung genutzt. Das bedeutet, dass die dazu notwendigen
Mengen importiert werden miissen, wobei Kenntnisse iiber die entsprechenden
Mengen nicht vorliegen. Pentachlorbenzol kdnnte bei seiner Nutzung als Aus-
gangsprodukt fiir die Quintozene-Herstellung sowie als unerwiinschtes Nebenpro-
dukt bei der Chlorierung von Benzol iiber Abstrome in die Umwelt gelangen. Ein-
tragsmengen sind nach Auskunft des VCI (Nader, pers. Mitteilung, 2001) jedoch
unbekannt.

Ein weiterer grundsitzlich moglicher nutzungsbedingter Eintragspfad ist die land-
wirtschaftliche Anwendung von Hexachlorbenzol und Pentachlornitrobenzol, die
Spuren von Pentachlorbenzol als Verunreinigung enthalten. Da jedoch die beiden
letztgenannten Pflanzenschutzmittel in Deutschland nicht mehr zugelassen sind, ist
hier nicht mit einem aktuellen Eintrag zu rechnen; vielmehr diirfte es sich bei den
positiven Befunden in Sedimenten um historisch bedingte Eintrage (Altlasten) han-
deln.
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Es wird geschétzt, dass die Nutzung von Pentachlorbenzol als Ausgangsprodukt bei
der Quintozene-Herstellung zuriickgeht, da die europaweite Zulassung im Juni 2002
auslief. Lediglich Exporte in die USA, wo Quintozen noch zugelassen ist, konnten
eventuell weiterhin eine Rolle spielen. Eine abschlieBende Aussage dariiber ist je-
doch zur Zeit nicht erhiltlich, da der einzige Produzent in Deutschland, BAYER
Crop Science, aufgrund seines Zusammengehens mit Aventis Produktspektren und
Portfolios neu definiert.

2.14.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Pentachlorbenzol nicht gezielt hergestellt , sondern lediglich als Ausgangspro-
dukt bei der Herstellung von Quintozen eingesetzt wird sowie als unerwiinschtes
Nebenprodukt bei der Chlorierung von Benzol entsteht, diirften die aktuellen Emis-
sionen in Wasser / Abwasser sehr niedrig sein. Allerdings liegen keine verldsslichen
Informationen dariiber vor. Es ist damit zu rechnen, dass Pentachlorbenzol-Emissi-
onen aufgrund des Auslaufens der Zulassung von Quintozen in der gesamten EU in
2002 noch weiter zuriickgehen werden. Im Vergleich zur Wasserphase sind die
Konzentrationen im Sediment verhdltnismaBig hoch, was auf frilhere Eintrage und
geringe Abbaubarkeit hinweist.

Pentachlorbenzol wurde im Rahmen von Artikel 16 Nr. 3 WRRL als prioritir ge-
fahrlicher Stoff identifiziert. Fiir diese Stoffe gilt in Hinblick auf Mallnahmen (§ 16,
Nr. 6 WRRL): ,,Beendigung oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emis-
sionen und Verlusten der gemil3 Absatz 3 bestimmten Stoffe, einschlieBlich eines
entsprechenden Zeitplans. Der Zeitplan darf 20 Jahre ab dem Zeitpunkt, zu dem
diese Vorschlédge ... angenommen werden, nicht iiberschreiten. Um diese Anforde-
rung umsetzen zu konnen, miisste zunéchst liberpriift werden, ob und iiber welche
Emissionsquellen — abgesehen von der Quintozen-Herstellung und aus Altlasten in
der Landwirtschaft — Pentachlorbenzol in die Umwelt gelangen kann. In Frage
kommen hier insbesondere die genannten Chlorierungsprozesse von Benzol, zum
Beispiel zur Herstellung von Trichlorbenzolen. Existieren diese Emissionsquellen
in Deutschland, dann sind zur Erreichung einer Nullemission MaBlnahmen zur
Kreislauffiihrung des Abwassers oder zur Abwasserverbrennung zu ergreifen.
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2.15 Trichlorbenzole (1,2,4-Trichlorbenzol)

2.15.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.15-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: 1,2,4-Trichlorbenzol

CAS-Nr.: 120-82-1

EINECS-Nr.: 204-428-0

Synonyme: 1,2,4-Trichlorbenzol, Trichlorbenzol A
Summenformel: C6H3Cl13

Molmasse: 181,4487 g/mol

1,2,4-Trichlorbenzol ist eines der Trichlorbenzol-Isomere, die alle vergleichbare
Eigenschaften besitzen. Kommerzielles Trichlorbenzol ist grundsitzlich eine Mi-
schung der 1,2,3- und 1,2,4-Isomeren. Dabei ist 1,2,4-Trichlorbenzol mit 80 Prozent
bis nahezu 100 Prozent Hauptbestandteil. Die Verbindungen sind farblose Fliissig-
keiten. Im folgenden wird — wenn nicht anders erwéhnt — 1,2.4-Trichlorbenzol als
Reprisentant fiir die Gruppe der Trichlorbenzole dargestellt.

Die in der Tabelle 2.15-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine verhéltnis-
méiBig hohe Volatilitit. Die Verbindungen konnen durch adaptierte Bakterien unter
aeroben Bedingungen abgebaut werden. Hydrolyse findet nicht statt, jedoch kénnen
die Trichlorbenzole in der Atmosphére durch Reaktionen mit photochemisch gebil-
deten Hydroxylradikalen abgebaut werden.

Nach dem MACKAY-Verteilungsmodell liegt der Hauptanteil der Trichlorbenzole
zu 77 — 90 Prozent in der Atmosphére und zu 4 — 20 Prozent im Boden. Die Diffe-
renz zu 100 Prozent ist gleichméBig {iber die anderen Kompartimente verteilt. Auch
wenn keine ubiquitire Verteilung in Béden angenommen werden kann, kann es
lokal jedoch an Altlastenstandorten (alte Deponien) zu hohen Konzentrationen
kommen. Obwohl die Verbindung in der Atmosphére abgebaut wird, werden — in
Bestdtigung der berechneten Verteilung — dort regelmiBig geringere Mengen nach-
gewiesen. Die Trichlorbenzole werden hiufig, wenn auch in geringen und in ab-
nehmenden Konzentrationen, in Oberflaichengewéssern und Sediment nachgewie-
sen, und sie tendieren aufgrund ihrer Stoffeigenschaften zur Akkumulation in aqua-
tischen Organismen und Sedimentbewohnern. Im Rahmen der COMMPS-Studie
wurden die Verbindungen insbesondere im Sediment, aber auch in der wassrigen
Phase nachgewiesen, was zur Priorisierung der Stoffgruppe fiihrte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich
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Aquatische Okotoxizitiit

Die Daten fiir aquatische Organismen umfassen Tests mit Fisch, Daphnien und Al-
gen sowie weiteren aquatischen Organismen. Valide chronische Studien liegen fiir
Fische und Daphnien vor; ein NOEC-Wert fiir Algen existiert ebenfalls. Ein nach
Technical Guidance Documents der EU abgeleiteter PNEC-Wert kann mit

PNECaquatische Organismen- 4 Mg/ 1

angegeben werden, wiahrend der auf Basis des Verteilungskoeffizienten abge-
schitzte PNEC-Wert fiir Sedimentbewohner bei:

PNEC Sedimentbewohner- 0 ) 1 mg/ kg
liegt.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist biologisch nicht leicht abbaubar, jedoch kann durch adaptierte
Bakterien im aeroben Milieu ein Abbau stattfinden. In Béden und Sedimenten kon-
nen von daher historisch bedingte Mengen gefunden werden (Altlasten). Unter
Umweltbedingungen findet keine Hydrolyse statt. Trichlorbenzole reagieren in der
Atmosphire mit photochemisch gebildeten Hydroxylradikalen (Halbwertszeit etwa
30-50 Tage).

Bioakkumulation

Wie bereits weiter oben erwéhnt, handelt es sich bei den Trichlorbenzolen um eine
gut sorbierende und in der Nahrungskette akkumulierende Substanzen. Entspre-
chend liegen die BCF-Werte hoch, was bei Betrachtung der Verbraucherexposition
zu berticksichtigen ist.



Tabelle 2.15-2: Stoffeigenschaften der Trichlorbenzole

Erscheinungsbild Kristalle oder Fliissigkeit
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 16,05 -17,0 °C
Siedepunkt: 213.50 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 0,03000 kPa bei 20,0 °C
Wasserloslichkeit: 36 — 100 mg/1 bei 20°C
Verteilungskoeffizient log Kow: 3,93-42

Koc-Wert:

Boden: 780 —48.000 I’kg
Sediment: 500 —40.700 I/kg

Kd-Wert:

300 — 760 l/kg

relative Dichte: 1,4542
Biotischer und abiotischer Abbau
im Wasser: Hydrolyse:

DT50: 3,4 Jahre

Abbau im Flusswasser: 2,1 —28 d
Photolyse:
DT50: 450 a

im Boden: DT50: 8 Monate
in der Luft: DT50: 30-50d

2.15.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Gemil Abwasserverordnung wird Trichlorbenzol als Summe aller Isomere in der
Originalprobe nach DIN 38407-F 2 (Ausgabe Februar 1993) nach Maligabe der
Nummer 504 der Anlage der AbwVO analysiert.

Nach Festphasenanreicherung und anschlieBender GC/MS-Analytik 14sst sich 1,2,4-
Trichlorbenzol bis zu einer Grenze von 0,1 pug/l nachweisen.

Oberflichengewisser

In den deutschen Vorgéngerstudien zur COMMPS-Studie wurden fiir die Zeitrdume
1988 — 1994 abnehmende Konzentrationen fiir 1,2,4-Trichlorbenzol angegeben. Die
COMMPS-Studie selbst (EU-Kommission, 1999) gibt an, dass nur maximal 15 Pro-
zent der europaweit gemessenen Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze
von 0,1 pg/l liegen.
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In Deutschland werden die Trichlorbenzole an einer Reihe von Messstellen {iber-
wacht. Legt man die Ergebnisse zugrunde, bei denen mindestens 10 Prozent der
Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen, so erhdlt man mittlere Kon-
zentrationen im Bereich von 0,01 — 0,04 pg/l (vgl. Internet unter www.ime.
fraunhofer. de/download/commps/).

Sediment

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist mit einer Sorption von Trichlorbenzolen an
Sediment und Schwebstoffen zu rechnen. Die Monitoring-Ergebnisse
repriasentativer Messstellen, an denen 1,2,4-Trichlorbenzol kontinuierlich gemessen
wird und gleichzeitig die Substanz in mehr als 10 Prozent der Messungen in
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze auftritt, zeigen Mittelwerte
zwischen 9 — 197 pg/kg Sediment (vgl. Internet unter www.ime.fraunhofer.de
/download /commps/). Singuldre Messungen werden hier nicht bewertet.

Die Konzentrationen von Trichlorbenzolen in der Umwelt sind tendenziell riicklau-
fig. Dies wird besonders deutlich, wenn man die Frachten in der Elbe in den 80er
Jahren betrachtet.

Abbildung 2.15-1:  1,2,4-Trichlorbenzol-Frachten in der Elbe
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2.15.3 Produktion und Verwendung

Produktion
1,2,4-TCB wird durch Chlorierung von Benzol und weitere Chlorierung der Mono-
und Dichlorobenzole in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren (z. B. subli-
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miertes Eisenchlorid, Aluminiumchlorid, Zinnchlorid, Eisen oder Aluminium) ge-
wonnen. Die Reaktion ist exotherm. Salzsdure entsteht als Nebenprodukt (Ullmann,
1986):

Ce¢Hg + Cl, — C¢HsCl + HC1 (-131,5 kJ/mol)

C¢HsCl + Cl, — CcHyCl, + HCI (-124,4 kJ/mol)

C6H4C12 + C12 — C6H3C13 + HCl (-122,7 kJ/mol)

Nachdem ein Chloratom in den Benzolring eingefiigt ist, finden die weiteren Sub-
stitutionen im Prinzip in ortho- und para-Stellung statt. Alle drei Dichlorbenzole
filhren bei weiterer Chlorierung zu 1,2,4-Trichlorbenzol. Der Prozess ergibt eine
Mischung von verschiedenen Chlorierungsstufen und Isomeren, die durch fraktio-
nierte Destillation getrennt werden konnen. Das Hauptprodukt ist 1,2,4-Trichlor-
benzol mit einem Anteil von etwa 15 Prozent 1,2,3-Trichlorbenzol (BUA, 1987).
Die Verunreinigungen in ungereinigtem Trichlorbenzol bestehen hauptsdchlich aus
Isomeren und Homologen. Um hohere Reinheitsgrade zu erzielen, sind weitere Rei-
nigungen oder Destillationen notwendig.

Ein direkterer Weg zur Synthese von 1,2,4-TCB ist moglich, wenn als Ausgangs-
produkt reines 1,4-Dichlorbenzol verwendet wird (Ullmann, 1986). Aufgrund des
direkten Einflusses der Chlorsubstituenten werden ausschlieBlich 1,2,4-TCB und
hohere Chlorbenzole gebildet.

Eine andere Produktionsmethode basiert auf der Dehydrohalogenierung von
1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (Mischung aus Stereoisomeren), das ein Neben-
produkt der Lindanherstellung ist. In der Gegenwart von Katalysatoren und bei 90 —
250 °C wird HCH hauptséchlich zu den Trichlorbenzolen umgesetzt. Die Ausbeute
liegt bei 80 - 99 Prozent, wobei die Produktmischung zu 70 - 85 Prozent aus 1,2,4-
TCB und zu 13 - 30 Prozent aus 1,2,3-TCB besteht.

Zur Zeit wird allerdings Trichlorbenzol meist durch Cracking von Hexachlorcyclo-
hexan (Isomerengemisch) hergestellt. Es fillt als Nebenprodukt bei der Lindanher-
stellung an.

EU-Produktionsfirmen sind Atochem, Bayer AG und ESAR S.A.

Die folgenden Angaben beziehen sich auf das Gebiet der EU und sind aus dem
Draft des EU Risk Assessment Berichtes zitiert. Laut Schreiben des VCI vom
21.9.2001 an den Forschungsnehmer (Nader, pers. Mitteilung, 2001) werden TCBs
»in der EG von einem deutschen (Bayer AG) und einem franzdsischen (Rhone-
Poulenc) Hersteller produziert, so dass eine Angabe fiir Deutschland nicht moglich
ist. Uber die Anwendungen der beiden Stoffe haben wir keine Erkenntnisse®.

In der EU wurden 1988 insgesamt 14.000 Tonnen 1,2,4-TCB hergestellt. Etwa
50 Prozent wurden exportiert, die weiteren 50 Prozent wurden zur Weiterverarbei-
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tung verwendet. Die Produktionsmengen gingen bis 1994/95 auf etwa 7.000 t zu-
riick, wobei die beiden Hersteller Informationen zur Verfiigung stellten, wonach
Produktionsmenge und Vermarktung weiter leicht riickldufig waren. Von daher
wird eine EU-weite Produktionsmenge in 1995 von 6.000 t und ein Verbrauch von
1.800 t abgeschitzt.

Die Produktion von 1,2,4-TCB in Deutschland wurde fiir 1993 auf 1.000 — 5.000
Tonnen geschitzt (IUCLID 1995). Geht man — entsprechend Tabelle 2.12-3 und
Herstellerangaben — von einer Abnahme der Produktion seit 1993 aus, so kann unter
Nutzung der Informationen fiir 1995 von einer geschétzten aktuellen jidhrlichen
Produktionsmenge in Deutschland von 700 — 3.400 Tonnen ausgegangen werden.
Geht man auch hier davon aus, dass nur etwa 30 Prozent der produzierten Menge
verbraucht werden, so ist mit einem aktuellen Verbrauch in Deutschland von
maximal 1.000 t/a zu rechnen.

Tabelle 2.15-3: Produktion und Nutzung von Trichlorbenzol in West-Europa 1983,
1988, 1993 und 1995 in t (EU-Risk Assessment Report)

1983 1988 1993 1995
Produktion 17.000 14.000 9.000 6.000
Import 500 - - -
Export 7.000 7.000 5.000 3.500
Verbrauch 9.500 7.000 3.700 1.800
differenziert nach:
dielektrische Fliissigkeiten 1.500 1.200 500 -
Losungsmittel 3.300 3.500 1.400 -
Herstellung von Tetrachlor- 3.000 - - -
benzolen
- Dichlorphenolen 400 - - -
- Aclonifen - 1.000 1.500 1.500
- Trichloranilin 200 250 300 300
Verwendung

Nach dem EU Risk Assessment wird 1,2,4-TCB hauptsichlich als Zwischenprodukt
bei der Herstellung von Pflanzenschutzmitteln sowie als Prozesslésungsmittel in
geschlossenen Systemen eingesetzt. Daneben gibt es verschiedene, weniger bedeu-
tende Anwendungen wie zum Beispiel als Prozessregulator, Additiv, Farbstoffzwi-
schenprodukt, Korrosionsinhibitor und Losemittel flir Polyesterfasern. Beachtliche
Mengen sollten zur Zeit noch in elektrischen Systemen vorhanden sein. Nach An-
gaben der Haupthersteller sind die friiheren weit verbreiteten Nutzungstypen von
1,2,4-TCB stark zuriickgegangen.
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Die Gesamtmenge an 1,2,4-TCB, die noch als Wirmeiibertragungsmittel in
Gebrauch ist, diirfte nach Schitzungen aus Deutschland auf EU-Ebene bei etwa

5.000 Tonnen liegen.

1,2,3-Trichlorbenzol wird als Zwischenprodukt fiir die Synthese von Pflanzen-
schutzmitteln iiber das 2,3,4-Trichlornitrobenzol sowie — wie das 1,2,4-Isomere —
als Losungsmittel (Farben, Lacke) eingesetzt.

Im Einzelnen wurden im EU-Risk Assessment folgende Nutzungskategorien (Be-

zug 1994-95) angegeben:
Hauptkategorie:
Industrielle Kategorien:

Anwendungskategorien:

in kontinuierlichen Produktionsprozessen hergestellt
Chemische Industrie: zur Synthese genutzt
Chemische Industrie: Grundchemikalie
Textilindustrie

Zwischenprodukt

Farbstofftriager in der Textilindustrie

Additiv (einschlieBlich Additiv fiir dielektrische
Fliissigkeiten)

Prozesslosungsmittel

Korrosionsinhibitor und weitere geringfiigigere
Nutzungen.

Der EU-Risk Assessment Bericht fasst die Anwendungen entsprechend der Haupt-
Herstellerangaben folgendermaflen zusammen:

Tabelle 2.15-4: Geschitzte Anwendungsbereiche und —mengen fiir 1,2,4-TCB

Nutzungskategorie % Anteil EU Deutschland (% Anteile
identisch zur EU angenommen)

Zwischenprodukte 79 1.420 t/a 790 t/a

Losungsmittel 14 252t/a 140 t/a

Prozessregulatoren etc. 7 126 t/a 70 t/a

Farbstofftriager 0,1 2 t/a 1t/a

Gesamt 1.800 t/a” 1.000 t/a"

1) geschitzt, siche oben

2) in Tabelle 2.15-3 wird der Verbrauch fiir 1995 ohne die Nutzungskategorie ,,Zwischenprodukte® mit 1.800
t/a angegeben. Hier ergibt sich eine Diskrepanz, die geklért werden kann.
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2.15.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir 1,2,4-Trichlorbenzol wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrli-
cher Stoffe; Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produktionsspe-
zifische Anforderungen festgelegt:

10 g/t (Herstellung von TCB durch Dehydrochlorierung von HCH und/oder Verar-
beitung von TCB),

0,5 g/t (Herstellung und/oder Verarbeitung von Chlorbenzolen durch Chlorierung
von Benzol).

GemiB Richtlinie 90/415/EWG (Anderung von Anhang II der Richtlinie
86/280/EWG betreffend Grenzwerte und Qualititsziele fiir die Ableitung bestimm-
ter gefdhrlicher Stoffe im Sinne der Liste I des Anhangs zur Richtlinie
76/464/EWG) konnen Mitgliedsstaaten bis zum Erlass der allgemeinen Richtlinie
tiber Losemittel die EDC-Konzentration im Verhéltnis zu der Menge AOX oder
EOX bestimmen, sofern gegentiber der Kommission zuvor nachgewiesen wird, dass
diese Methode zu gleichwertigen Ergebnissen fiihrt.

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder
Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundesldnder erfolgt. 1,2,4-Trichlorbenzol gehdrt zu den
Stoffen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden. Fiir 1,2.4-
Trichlorbenzol sind dies:
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/1]
DEU A 4 ges., 90. Texte 44/94,
Perzentile 1994
DEU T 1 ges., 90. Texte 44/94,
Perzentile 1994

IKSR Qz Rhein, aquat. 0,1 ges., 90- | Gilt pro Trichlor- | IKSR, 2000
Lebensgemein- Perzentil | benzol
schaft

DEU Aquatische 10 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft

DEU = Deutschland

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

A = aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T = Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser

F = Oberlfichenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei

QZ = Qualitdtsziel

Texte 44/94 = Gottschalk, Ch.: Zielvorgaben fiir gefahrliche Stoffe in Oberflaichengewdssern.

Umweltbundesamt, Texte 44/94, 1994
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priifwerte festgelegt, oberhalb derer eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich
moglicher aktueller Einschrankungen der Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir
1,2,4-Trichlorbenzol liegen Priifwerte fiir den Direktpfad (Boden-Mensch) vor.

Pflanzenschutzanwendungsverordnung

Pflanzenschutzmittel, die den Wirkstoff 1,2,4-Trichlorbenzol enthalten, sind in
Deutschland nicht zugelassen und diirfen nicht angewandt werden.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefiahrdungsklasse Keine Einstufung
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Sitze R 22,R38,R50,R 53

2.15.5 Emissionspfade

1,2,4-TCB kann bei der Herstellung, Nutzung und Entsorgung in die Umwelt ge-
langen. Die Verbindung wird in die meisten Umweltkompartimente emittiert und
dort auch nachgewiesen. Es wird geschétzt, dass — aufgrund des relativ hohen
Dampfdruckes der Substanz — in einigen Anwendungsfeldern (z. B. als Losungs-
mittel) die Atmosphére das Primérkompartiment ist, in das hinein emittiert wird,
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wéhrend in anderen Anwendungsfeldern (z.B. als Zwischenprodukt) dies das aqua-
tische Kompartiment ist.

Auf Basis der Stoffeigenschaften kann unter Nutzung des Verteilungsmodells nach
MACKAY eine Stoffverteilung im Gleichgewicht abgeschitzt werden, wobei die
Abschitzung selbstverstandlich von den genutzten Eingabeparametern abhingig ist.
Wendet man das EZV-Model an (entwickelt durch Di Guardo nach Mackay et al.,
1996), indem die im EU-Risk Assessment-Bericht angegebenen physiko-chemi-
schen Stoffdaten (bezogen auf 20° C) eingesetzt werden, so erhélt man eine Ver-
teilung auf die Kompartimente von: 76,9 Prozent in der Luft, 2,1 Prozent im Was-
ser, 20,5 Prozent im Boden, 0,5 Prozent im Sediment, 0,014 Prozent im suspen-
dierten Sediment und 0,002 Prozent in aquatischen Biota (Fisch). Eine etwas modi-
fizierte Mackay Level I Berechnung, die geringfiigig andere Eingabedaten nutzt
(Mackay, 1991; Bayer, 1996) kommt zu folgenden Ergebnissen:

Tabelle 2.15-5: Verteilung von Trichlorbenzol in der Umwelt nach Mackay Level I

Input-Daten Mackay Level I Verteilung
Wasserlds- | log Kow | Dampf- [ H [Pa Luft |Was- |Sedi- |Boden
lichkeit druck | m’/mol] ser ment
Bayer (1996) |36 mg/l 4,21 21,5Pa | 108 91,6%(2,4% [2,9% |3,1%
EZV (1996) |36 mg/l 4,05 36 Pa | 181 76,9%12,1% |0,5% |20,5%

Im EU-Risk Assessment-Bericht wird auch aufgefiihrt, dass 1,2,4-TCB zusammen
mit anderen chlorierten Benzolen bei der Verbrennung von PVC gebildet werden
kann.

Die Exposition des Bodens konnte bisher eventuell erfolgen durch Klidrschlammap-
plikation. Allerdings sind sowohl auf EU-Ebene als auch in Deutschland die ent-
sprechenden Verordnungen und Regelwerke in der Revision, so dass in Zukunft die
Verbindung — auch wenn nicht explizit ein Grenzwert fiir Trichlorbenzole abgeleitet
wird — iiber diesen Pfad kaum auf den Boden gelangen wird. Klérschlimme zur
Anwendung in der Landwirtschaft diirfen voraussichtlich keine oder nur extrem
geringe Belastungen an organischen Chemikalien aufweisen. Des Weiteren kann
hinsichtlich eines Trends in der Kldrschlammbelastung aus Monitoringdaten abge-
schitzt werden, dass die Konzentrationen in Deutschland in den letzten beiden Jahr-
zehnten sehr stark zuriickgegangen sind. Daten neueren Ursprungs aus England,
Deutschland, Dianemark und Schweden zeigen, dass die 1,2,4-TCB-Konzentratio-
nen im Bereich von <1 bis 400 pg/kg Klarschlamm liegen, wobei die Mehrheit der
Daten im Bereich von 10 — 100 pg/kg liegt. Dénische Daten deuten darauf hin, dass
1,2,4-TCB moglicherweise immer noch als Farbstofftrager eingesetzt wird und iiber
den Textilfarbeprozess in die Umwelt gelangen kann (Quelle: EU-Risk Assessment-
Bericht).
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Im Rahmen des EU-Risk Assessment-Berichtes wurden Emissionsszenarien abge-
schétzt, die nach Angabe der Autoren unterschiedliche Verlésslichkeiten besitzen,
da entsprechende Annahmen zu Randbedingungen unterschiedlich plausibel sind.
Hier werden lediglich einige Abschidtzungen zu Emissionen bei Weiterverarbeitung
prasentiert. Dabei sind EU-weit die Emissionen im Textilbereich (Nutzung als
Farbstofftrager) von vornehmlichem Interesse, da fiir dieses Anwendungsszenarium
neben dem Szenarium ,,andere Anwendungen entlang der Wertschopfungskette* im
EU-Risk Assessment-Bericht ein PEC/PNEC > 1 (fiir die Wasserphase) abgeschétzt
wurde. (Beziiglich einer Bedeutung fiir Deutschland siehe letzter Satz des vorange-
henden Abschnitts sowie das Kapitel Handlungsmoglichkeiten). Weitere bisher
wichtige Anwendungsbereiche — zum Beispiel als dielektrische Fliissigkeit — sind
aufgrund entsprechender Regelungen stark riickldaufig bzw. diirften beispielsweise
in Deutschland keine Rolle mehr spielen.

Die Abschitzungen im EU-Risk Assessment-Bericht basieren auf einer Anwendung
in der EU von 1.400 t/a. Davon werden 1.100 t als Zwischenprodukt, 200 t als
Prozesslosungsmittel, 100 t als Losungsmittel und andere Anwendungen und 1,4 t
(0,1 Prozent) als Farbstofftriger eingesetzt. Das in der folgenden Tabelle
angegebene Szenarium D4 basiert auf einer Berechnung nach Technical Guidance
Documents der EU fiir das Anwendungsfeld ,,Farbstofftrager®.

Tabelle 2.15-6: Abgeschitzte EU-weite Eintrdge in die Umwelt fiir verschiedene

Anwendungen
Anwendung | IC/UC t/a Kompartiment | Anteil t/a* kg/d **
Szenarium D1 1.100 | Luft 0,00001 0,01 0,04
Zwischenprodukt Abwasser 0,007 7,7 25,7
Boden 0 0 0
Szenarium D2 200 Luft 0,001 0,2 0,67
Prozess- Abwasser 0,02 4,0 13,33
losungsmittel Boden 0,0001 0,1 0,25
Szenarium D3 100 Luft 0,01 1,0 4,95
andere® Abwasser 0,01 1,0 4,95
Boden 0,005 0,5 5,0
Szenarium D4 1 Luft 0,05 0,05 0,525
Farbstofftrager Abwasser 0,85 0,85 8,93
Boden 0,005 0,005 0,002
Summe 15,415

*: regionale Abschitzung

**: lokale Abschitzung fiir den Emissionsvorgang

Wie bereits erwdhnt handelt es sich bei diesen Angaben um allgemeine
Abschédtzungen nach TGDs. Nach Beriicksichtigung der jeweils spezifischen
Situationen — zum Beispiel wurde die Produktion an der Produktionsstétte X, die zu
den hohen berechneten Eintrdgen fiir Szenarium D1 fiihrte, eingestellt — konnte das
Szenarium D4 als das kritischste identifiziert werden. Welcher Anteil hierbei an den
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EU-weit abgeschéitzten 0,85 t/a auf Deutschland entfallen konnte, ldsst sich nicht
belastbar abschétzen. Es wird jedoch vermutet, dass die Emissionen gering und
rickldufig sind. Diese Vermutung kann durch Monitoringdaten gefestigt werden
(siche oben und Kapitel 2.15.6).

Fiir die Elbe wurden Einleitungen durch industrielle Direkteinleiter (chemische und
pharmazeutische Industrie) in Hohe von 0,005 t (1999) bzw. 0,004 t (2000) erho-
ben; auch hier kann der Riickgang bestitigt werden.

2.15.6 Handlungsmaéglichkeiten

Monitoringdaten seit 1990 zeigen fiir die Wasserphase einen gegeniiber élteren Da-
ten signifikanten Konzentrationsriickgang von 2 — 3 GréBenordnungen. Dahingegen
kann eine Anreicherung im Sediment festgestellt werden, was durch die — im Ver-
gleich zur Wasserphase —relativ hohe Anzahl von positiven Befunden in der Se-
dimentphase dokumentiert ist.

Es wird geschitzt, dass fiir eine Reihe von Anwendungsfeldern (z. B. als Losungs-
mittel) die Atmosphére das Primérkompartiment ist, in das hinein emittiert wird,
wéhrend bei der Herstellung und fiir andere Anwendungsfelder (z. B. als Zwischen-
produkt oder Farbstofftrager in der Textilindustrie) dies das aquatische Komparti-
ment ist. Neben den punktquellenférmigen Eintrdgen in Oberflachengewdésser sind
diffuse Eintrige iiber trockene oder nasse Deposition moglich.

Bei der Diskussion von Handlungsmoglichkeiten in Hinblick auf Emissionsminde-
rungsmalinahmen sollte entsprechend den Erkenntnissen des EU-Risk-Assessment-
Berichts insbesondere die Nutzung von TCB als Farbstofftrager betrachtet werden.
Hier ist — unter Annahme von realistischen worst-case Szenarien — eine Gefdhrdung
von Sedimentbewohnern nicht auszuschlieBen.

Nach Angaben der Haupthersteller von TCB wird bereits empfohlen, TCB in seiner
Nutzung als Farbstofftréger zu substituieren. Als mogliche Substitute sind dabei aus
technischer Sicht Biphenyl, N-Butyl-Phthalamid und o-Cresonsdureester (z. B. 2-
Hydroxy-3-Methylbenzoesduremethylester) moglich. Aufgrund seiner nachteiligen
Auswirkungen auf Mensch und Umwelt ist Biphenyl kein geeignetes Substitut; die
Kenntnisse iiber die beiden anderen Stoffe reichen nicht aus, um Schlussfolgerun-
gen hinsichtlich ihrer tatsdchlichen Eignung als Substitut zu ziehen. Die Haupther-
steller von TCB empfehlen Nitrobenzol als geeignetes Prozesslosungsmittel. Hier
liegt Handlungsbedarf in einer vergleichenden Uberpriifung der Substitutseignung
von N-Butyl-Phthalamid, o-Cresonsdureestern und Nitrobenzol unter Umweltge-
sichtspunkten.

Bei den anderen Anwendungsfeldern, zum Beispiel der Herstellung und Anwen-
dung als Losungsmittel ist die kontinuierliche Anpassung von Emissionsminde-
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rungsmalinahmen an den Stand der Technik zu verfolgen, so dass Emissionen weit-
gehend reduziert werden. Sollte die Priifung ergeben, dass es sich bei TCB um ei-
nen prioritir gefahrlichen Stoff handelt, ist eine Nullemission gefordert.
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2.16 Alachlor

2.16.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.16-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 2-Chlor-N-(2,6-diethylphenyl)-N-methoxymethylacetamid
CAS-Nr. 15972-60-8

ICSC-Nr.: 0371

Index-Nr.: 616-015-00-6

EINECS-Nr.: 240-110-8

Synonyme: Lasso Alachlor; Alamex; Alochlor; Metachlor; Methachlor; 2-

chloro-2',6'-diethyl-N-(methoxymethyl)acetanilide; CP 50144,
Alanex; Alanox; Alazine; Crop Star; Nudor; Micro-tech; Partner;
Cannon; Lariat; Lasso EC; Lasso Micro Tech; Lasso II; Micro-
Tech Lasso; Lazo; Bullet; Freedom; Ala-Scept; CDMA;2-Chloro-
N-(2,6-diethylphenyl)-N-(methoxymethyl)acetamide; ~ Methoxy-
methyl-2',6'-diethylanilide chloroacetate

Summenformel: C14 H20 CIN O2
Molmasse: 269,8 g/mol
Wirkstoffgruppe: Chloracetanilid

Alachlor ist ein selektives Vorlaufherbizid. Es dringt iiber das Hypokotyl (Spross-
teil unterhalb der Keimblitter bis Wurzelansatz) ein, bei Soja und Baumwolle dage-
gen stirker tiber die Wurzeln. Alachlor ist in Deutschland nicht zugelassen.

Die in der Tabelle 2.16-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflachengewisser abgeschwemmt wird.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes Ex-
positionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial
fithrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie (EU-Kommission, 1999) erforderlich machte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir
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Aquatische Okotoxizitiit
Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Alachlor gegeniiber Algen die
hochste Toxizitdit (NOEC 0.35 pg/l), erweist sich aber auch gegentiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen im Wasser nur schwer ab-
baubar. Im Boden werden unterschiedliche Abbauraten bis zu einigen Monaten be-
obachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten abgeschitzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto grof3er ist auch das
Akkumulationspotenzial. Bei einem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
pow) von 3,1 ist mit keiner Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.16-2: Stoffeigenschaften von Alachlor (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a, Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver

Farbe: weil}, grau, gelb bis rot

Chemisch-physikalische Stoffeigen-

schaften

Wasserloslichkeit: 170 mg/1 (20 °C)

Dampfdruck: 2,9 mPa (25°C)

Schmelzpunkt: 40,5-41,5°C

Koc-Wert 33-190 I/kg

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient 3,1

log pow:

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: Hydrolyse im stark sauren oder alkalischen
Milieu

im Boden: DT50:>7—-14d,DT90: >28-50d

2.16.2 Monitoring-Ergebnisse

Monitoring-Programme zeigen, dass Alachlor in deutschen Grund- und Oberfli-
chengewisser nicht oder nur in Ausnahmefillen in geringen Konzentrationen nach-
gewiesen werden kann.
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Analytik
Alachlor ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBende GC/ECD-Analy-
tik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,025 pg/l bestimmen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Alachlor in oberfldchen-
wasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996
fithrte zu keinem Positivbefund bei insgesamt 684 Proben. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 1 Probenahmestelle
(0,040 pg/l).

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Alachlor im Grundwasser
aus dem Jahr 1996 fiihrte zu 1 Positivbefund (0,06 ng/l) bei insgesamt 807 Proben.
Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu keinen Positivbefun-
den.

2.16.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von Alachlor erfolgt durch suksessive Reaktion von 2,6-Diethyla-
nilin mit Formaldehyd, Chloracetylclorid und Methanolic Ammonia. Hinsichtlich
des Produktionsvolumens sind keine Angaben in der Datenbank IUCLID zusam-
mengestellt. Europdische Produzenten von Alachlor sind laut [UCLID:

Monsanto Bruxelles

I.Pi.Ci. S.p.A. Novate Milanese (MI)
DIACHEM SPA ALBANO S.ALESSANDRO
PAC S.R.L. BERGAMO

In Deutschland wird Alachlor nicht produziert.

Verwendung

Alachlor wird bevorzugt gegen Hirsearten, Griser und Samenunkrduter besonders
in Kohl, Mais und Winterraps verwendet. Aullerdem wird es gegen Unkrauter im
Gemiiseanbau 8-14 Tage nach dem Pflanzen eingesetzt.

Neben Deutschland darf Alachlor in Finnland, Schweden, Danemark, Grof3britan-
nien, den Niederlanden, Belgien, Luxemburg und Osterreich nicht angewendet wer-
den.
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2.16.4 Stoffspezifische Regelungen

o Pflanzenschutzgesetz - PfISchG Fassung vom 14. Mai 1998 (BGBI. I 1998 S.
971, berichtigt am 18. Juni 1998, BGBI. I 1998 S. 1527 und am 27. Novem-
ber 1998, BGBIL. I 1998 S. 3512)

Zweck dieses Gesetzes ist es,

e Pflanzen, insbesondere Kulturpflanzen, vor Schadorganismen und nichtpara-
sitdren Beeintrdchtigungen zu schiitzen,

e Pflanzenerzeugnisse vor Schadorganismen zu schiitzen,

e  Gefahren abzuwenden, die durch die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln
oder durch andere Mallnahmen des Pflanzenschutzes, insbesondere fiir die
Gesundheit von Mensch und Tier und fiir den Naturhaushalt, entstehen kon-
nen,

e Rechtsakte der Europdischen Gemeinschaft im Bereich des Pflanzenschutz-
rechts durchzufiihren.

Pflanzenschutzmittel diirfen in der Formulierung, in der die Abgabe an den An-
wender vorgesehen ist, nur in den Verkehr gebracht oder eingefiihrt werden,
wenn sie von der Biologischen Bundesanstalt zugelassen sind (§11).

e Richtlinie 91/414/EWG des Rates vom 15. Juli 1991 iiber das Inver-

kehrbringen von Pflanzenschutzmitteln (ABL. Nr. L 230 vom 19/08/1991 S.
0001 - 0032)
Ziel der Richtlinie ist die Erstellung einer gemeinschaftlichen Liste (Anhang 1
der Richtlinie) der zuldssigen Wirkstoffe in der Europdischen Union zu erstellen.
Wirkstoffe, die nicht auf der Liste aufgefiihrt werden, sollen in der Europdischen
Union nicht eingesetzt werden. Die Kriterien fiir die Aufnahme von Wirkstoffen
in Anhang 1 werden in Anhang 6 ("Einheitliche Grundsétze") aufgefiihrt.

Anwendungsbeschrinkungen

Alachlor besitzt in Deutschland keine Zulassung nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Die Entscheidung iiber die Aufnahme von Alachlor in den Anhang 1 der
Richtlinie von 91/414/EC steht noch aus.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert | Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]

IKSR |QZ Rhein, Trinkwas- | 0,1 Wasser IKSR, 2000
SCr

DEU aquatische Lebens- | 0,035 Frimmel, 2002
gemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

Qz = Qualitétsziel (quality objective)

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli

2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3

MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 22, R 40,R 43, S (2)

2.16.5 Emissionspfade

Da Alachlor in Deutschland weder produziert noch angewendet wird sind keine
Eintrdge von dieser Substanz zu erwarten. Das wird durch verschiedene Monito-
ring-Programme bestatigt.

2.16.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Alachlor in Deutschland weder produziert noch angewendet wird und auch
keine nennenswerten Konzentrationen in Oberflachengewéssern beobachtet werden,
besteht fiir diese Substanz zur Zeit kein Handlungsbedarf fiir emissionsbegrenzende
MaBnahmen.
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2.17 Atrazin

2.17.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.17-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 6-Chlor-N-ethyl-N'-(1-methylethyl)-1,3,5-triazin-
2,4-diamin

CAS-Nr.: 1912-24-9

ICSC-Nr.: 0099

Index-Nr.: 613-068-00-7

EINECS-Nr.: 217-617-8

Synonyme: Atrex; Atratol; Primatol A;A 361; aatrex; aktinit;

gesaprim; hungazin; Atranex; Fogard; Griffex;
Mebazine; Vectal; Atrazines; Extrazine II; Lad-
dock; Aatrex 4L; AAtrex 80W; Atrazine 4L;
Atrazine 80W; Griffex 4L; Ortho St. Augustine
Weed and Feed; Scotts Bonus Type S; Crisazina;
Vectral SC; Attrex; Crisamina; Vectal SC; ATZ;
2-Chloro-4-(2-propylamino)-6-ethylamino-s-tria-
zine; hungazin pk; triazine a 1294; zeazin; arge-
zin; aktikon; aktikon pk; aktinit pk; Wonuk; oleo-
gesaprim; chromozin; pitezin; actinite pk; gesa-
prim 50; akticon; atrataf; zeapos; oleogesaprim
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Summenformel: C8 H14 CIN5
Molmasse: 215,7 g/mol
Wirkstoffgruppe: 1,3,5-Triazin

Atrazin ist ein Vor- und Nachauflaufherbizid fiir selektive und allgemeine Anwen-
dungen. Es wirkt {iber den Boden- und iiber das Blatt durch Stérung der Photosyn-
these und anderer fermentativer Prozesse in der Pflanze. Seit 1988 besteht fiir Atra-
zin in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten, seit 1992 ein
vollstindiges Anwendungsverbot. Atrazin wird in Deutschland nicht mehr produ-
ziert. Aufgrund der mifBigen Persistenzeigenschaften konnen verbliebene Restmen-
gen vom Boden aus noch ins Grundwasser gelangen.

Die in der Tabelle 2.17-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangt kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflichengewdésser abgeschwemmt wird.
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Dies belegen verschiedene Monitoringprogramme der Wasserversorgungsunter-
nehmen.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes Ex-
positionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial
fitlhrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie als prioritdr gefdhrlicher Stoff zur Priifung (EU-Kommis-
sion, 1999) erforderlich machte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit
Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Atrazin gegeniiber Algen die
hochste Toxizitit (NOEC 3 ug/l), erweist sich aber auch gegeniiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch.

Abbaubarkeit
Die Substanz ist im Wasser unter Umweltbedingungen nur schwer abbaubar. Im
Boden werden méBige Abbauraten von einigen Monaten beobachtet.

Bioakkumulation
Aufgrund des niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten ist mit keiner
Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.17-2: Stoffeigenschaften von Atrazin (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver
Farbe: weil bis grau
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 175,8 °C
Wasserloslichkeit: 33 mg/l 22 °C,pH 7)
Dampfdruck: 0,08 Pa (25°C)
Koc-Wert: 90-150 l/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient 2,59

log pow:

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50: 200 d (70 °C, pH 7)

im Boden: DT50: 16 — 77 d, DT90: 52 —256d
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2.17.2  Monitoring-Ergebnisse

Atrazin wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfldchenge-
wiasser beriicksichtigt und wird noch immer hdufig in geringen Konzentrationen
nachgewiesen.

Analytik
Atrazin ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/NPD-
Analytik bis zu einer Grenze von 0,01 ug/l nachweisen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Tabelle 2.17-3: Atrazin-Konzentrationen in Oberflichengewéssern in Deutschland
(Rippen, 2000)

Probenahmestelle Konzentration
Rhein Kleve-Bimmern, 1993 0,07 pg/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1994 0,13 pg/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1995 0,06 ug/l

Elbe, Schnackenburg,1991 100 ng/1

Elbe, Schnackenburg, 1993 80 ng/1

Elbe, Schnackenburg, 1994 100 ng/1

Elbe, Schnackenburg,1995 100 ng/l

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewisser der Bundesrepublik Deutschland
ist unter http://www.ime.thg.de/download/commps aufgefiihrt. Sowohl im Rhein,
als auch in der Elbe werden an einigen Messstellen trotz des Anwendungsverbots
noch immer Belastungen oberhalb des IKSR-Qualititsziels von 0.1 ug/l gefunden.

Konzentrationen im Grundwasser

Tabelle 2.17-4: Atrazin-Konzentrationen im Grundwasser in Deutschland (Rippen,

2000)
Probenahmestelle Konzentration
Baden Wiirttemberg, vor 1988 <10 —3100 ng/l
Nordrhein-Westfalen, vor 1988 19 — 500 ng/l
Niedersachen, vor 1988 <100 — 140 ng/1
Rheinland-Pfalz, vor 1988 <100 — 410 ng/l
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Abbildung 2.17-1: Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-Wiirttemberg,
Jahresmittelwerte
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Die Grafik der Grundwasserdaten zeigt, dass trotz des Verbots der Anwendung von
Atrazin die Substanz und dessen Hauptabbauprodukt Desethylatrazin heute noch in
zahlreichen Rohwissern in Baden-Wiirttemberg nachweisbar ist. Allerdings weist
die zeitliche Entwicklung der Belastung im Grundwasser eine abnehmende Tendenz
auf. Dies zeigt der Vergleich der Jahresmittelwerte fiir Atrazin und Desethylatrazin
der vergangenen 10 Beprobungsjahre: Seit 1994 werden beide Substanzen in stetig
abnehmenden Konzentrationen nachgewiesen. Die abnehmende Grundwasserbe-
lastung ist bei Atrazin deutlicher ausgeprigt als bei Desethylatrazin. Bei diesem
verbessert sich erwartungsgemail die Situation deutlich langsamer.

2.17.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von Atrazin erfolgt nach 2 Verfahren:

e Reaktion von 2,6-Dichloro-4-Ethylamino-S-Triazine mit Isopropylamine

e Reaktion von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin mit einem Aquivalent Ethylamin ge-
folgt von einem Aquivalent Isopropylamin in Gegenwart von einem sauren ver-
bindenen Agenz.

Der iiber viele Jahre wichtigste Hersteller von Atrazin in Europa, Novar-
tis/Syngenta, produziert inzwischen die Substanz ausschlieBlich in den USA. In
Europa wird die Substanz noch von Sipcam/Oxon (Italien) produziert.
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Hinsichtlich des Produktionsvolumens wurde Atrazin mit einem Volumen von
10.000 — 50.000 Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. Laut
Angaben von Eurochlor(2000) liegt der aktuelle Verbrauch mit 2.000 Tonnen pro
Jahr deutlich niedriger. Von dieser Menge stammen 1.300 Tonnen aus den USA
(Produktion Novartis), 700 Tonnen werden in der EU hergestellt. In Deutschland
findet keine Produktion von Atrazin mehr statt (Eurochlor, 2000).

Verwendung

Atrazin wird als Vor- und Nachlautherbizid fiir selektive und allgemeine Anwen-
dungen eingesetzt. Es wirkt {iber den Boden (Aufnahme iiber die Wurzel) als auch
iber das Blatt durch Storung der Photosynthese und anderer fermentativer Prozesse
in der Pflanze. Es wird vor allem im Mais und Spargelkulturen gegen Unkraut und
Quecken eingesetzt.

Seit 1988 besteht in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten,
das 1992 zu einem vollstindigen Anwendungsverbot erweitert wurde. Auch in
Finnland, Schweden, Dinemark, den Niederlanden und Osterreich ist Atrazin nicht
mehr zugelassen.

2.17.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Seit 1988 besteht in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten,
das 1992 zu einem vollstindigen Anwendungsverbot erweitert wurde (Pflanzen-
schutz-Anwendungsverordnung).

Die Entscheidung iiber die Aufnahme von Atrazin in den Anhang 1 der Richtlinie
91/414/EC steht noch aus.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]
IKSR QZ Rhein, aquat. 0,1 Wasser IKSR, 2000
Lebensgemein-
schaft, Trink-
wasser
DEU Trinkwasser- 0,1 Frimmel, 2002
versorgung
DEU = Deutschland
EU = Europa
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
QZ = Qualititsziel (quality objective)
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |2
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Satze R 20/22,R 36, R 40, R 43, S (2), S 46

2.17.5 Emissionspfade

Aufgrund der Einstellung der Produktion und des vollstindigen Anwendungsver-
bots fiir Atrazin in Deutschland sind keine neuen Eintrdge von Atrazin in die Um-
welt zu erwarten. Dies stimmt mit der Bestandsaufnahme zur Einleitung rheinrele-
vanter Stoffe im deutschen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr 2000 iiberein
(IKSR, 2001), in der keine industrielle Direkteinleitungen fiir diesen Fluss mehr
bilanziert werden konnten ("keine Einleitungen bekannt").

Aufgrund des jahrelangen grof3flachigen Einsatzes im Maisanbau und bedingt durch
die maBige Persistenz ist Atrazin allerdings noch in vielen Ackerbdden in geringen
Konzentrationen vorhanden. Noch vorhandene Belastungen in Oberflichengewés-
sern sollten abnehmen, da Atrazin aus historischen Anwendungen inzwischen in
tiefere Bodenschichten verlagert wurde und nicht mehr mit dem Oberfldchenabfluss
eingetragen werden kann. Die Belastung von Grundwissern ist zwar ebenfalls
riickldufig, es ist aber im Vergleich mit Oberflichengewissern von einem verzo-
gerten Riickgang auszugehen.



200

Ein Teil der Belastungen konnte allerdings auch auf illegale Anwendungen zuriick-
zufithren sein, wie aktuelle Kontrolluntersuchungen durch die Landwirtschaftsver-
waltung in Bayern ergeben haben.

2.17.6 Handlungsmoglichkeiten

Aufgrund der Einstellung der Produktion von Atrazin sowie des totalen Anwen-
dungsverbots als Herbizid besteht fiir Deutschland kein Handlungsbedarf fiir wei-
tere Regelungen zu Atrazin. Das Gewéssermonitoring sollte aber fortgefiihrt wer-
den, solange noch Belastungen oberhalb des Qualititsziels nachgewiesen werden
konnen. Ebenfalls sind durch vermehrte Kontrolluntersuchungen, insbesondere in
der Ausbringzeit, illegale Anwendungen aufzuspiiren.
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2.18 Chlorfenvinphos

2.18.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.18-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Chlorfenvinphos
CAS-Nr.: 470-90-6
Synonyme: 2-Chloro-1-(2,4-Dichlorophenyl)Ethenyl Phosphoric Acid,

Diethyl Ester; Dermaton; CFVP; CVP; Birlane; Sapecron;
Steladone; Supona; O,0-diethyl-O-1-(2',4'-dichloro-phe-
nyl)-2-chlorovinyl-phosphate; Chlorofenvinphos; Phospho-
ric acid 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)ethenyl diethyl
ester; Apachlor; 2-Chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)ethenyl
diethyl phosphate; Compound 4072; SD 7859; Phosphoric
acid, 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl) vinyl diethyl ester;
Birlane 10 G; CFV; 2-Chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyl
diethyl phosphate; Chlorphenvinphos; Clofenvineosum,;
2,4-Dichloro-alpha-(chloromethylene)benzyl diethyl phos-
phate; Diethyl 1-(2,4-dichlorophenyl)-2-chlorovinyl phos-
phate; Diethyl 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyl
phosphate; Diethyl O-(1-(2',4'-dichlorophenyl)-2-
chlorovinyl) phosphate; Diethyl O-(2-chloro-1-(2',4'-
dichlorophenyl)vinyl) phosphate; Enolofos; Supone;
Unitox; Vinylphate;;

Summenformel: CI12H14CI304P
Molmasse: 359,57296 g/mol
Wirkstoffgruppe: Organophosphat

Chlorfenvinfos ist ein Insektizid und Akarizid mit Kontakt- und FraBwirkung. Es
wirkt auch tiber die Dampfphase. Es ist ein Hemmstoff der Cholinesterase.

Die in der Tabelle 2.18-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die
Verbindung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer
Abbaubarkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die
Substanz nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen
kann als auch nach Starkregenereignissen in Oberfldchengewdsser abgeschwemmt
wird.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes
Expositionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und
Wirkpotenzial fiihrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von
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Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie (EU-Kommission, 1999) erforderlich
machte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir

Aquatische Okotoxizitiit

Die Toxizitdtsdaten zeigen, dass Chlorfenvinphos besonders gegeniiber Kleinkreb-
sen, Fischen und Insekten toxisch wirkt. Der NOEC-Wert fiir Kleinkrebse betragt
0,1 pg/l.

Abbaubarkeit

Die Substanz hydrolisiert langsam in wissriger Losung. Im Boden werden Halb-
wertszeiten von mehreren Monaten beobachtet. In mehrfach behandelten Boden
findet signifikant schnellerer Abbau statt.

Bioakkumulation
Der Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient weist auf eine leichte Bioakkumulation
hin, so dass ein sekundéres Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlossen werden kann.

Tabelle 2.18-2: Stoffeigenschaften von Chlorfenvinphos (BgVV, 1999; EU Kom-
mission, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Fliissigkeit

Farbe: farblos

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: -19--23°C(2)

Siedepunkt: 167 — 170 °C bei 66 Pa

Dampfdruck: 0,53 mPa bei 20 °C

Wasserloslichkeit: 145 mg/1 bei 23.00 °C

Koc-Wert 300 I/kg (berechnet aus einem KOM*

von 170 I/kg)

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 2,99

relative Dichte: 1,36

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50 pH >1.1: >700 Stunden
DT50 pH >9.1: >400 Stunden

DT50 pH >13: 1.3 Stunden
im Boden: DT50:83d—-137d(2)

(*KOM: Sorptionskonstante bezogen auf den Humusgehalt des Bodens)
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2.18.2 Monitoring-Ergebnisse

Chlorfenvinphos wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Ober-
flaichengewisser beriicksichtigt. Sowohl im Grund- als auch im Oberflaichenwasser
werden jedoch zur Zeit keine Belastungen festgestellt.

Analytik
Fiir Chlorfenvinphos ldsst sich nach Festphasenanreicherung auf C18-Material eine
Trennung durch Automated Multiple Development (AMD) und eine Detektion
durch diffuse in-situ-Reflexionsmessung durchfiihren. Die Nachweisgrenze liegt bei
0,05 pg/l.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorfenvinphos in ober-
flichenwasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr
1996 fiihrte zu keinen Befunden (18 Proben). Eine vergleichbare Untersuchung aus
dem Jahr 1999 fiihrte ebenfalls zu keinen Positivbefunden bei 41 Untersuchungen
im Oberfldchenwasser.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorfenvinphos im
Grundwasser aus dem Jahr 1996 fiihrte zu keinen Positivbefunden bei insgesamt 91
Proben. Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte ebenfalls zu
keinen Positivbefunden bei 673 Einzelmessungen.

2.18.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Chlorfenvinphos kann durch Reaktion von Triethylphosphit mit 2,2,2',4'-Tetrachlo-
racetophenon hergestellt werden. Chlorfenvinphos wird von der Firma Cyanamid
(jetzt BASF AQG) vertrieben. Hinsichtlich des Produktionsvolumens gibt es keine
Angaben zu dieser Substanz in der [UCLID Datenbank.

Verwendung

Chlorfenvinphos wird vor allem gegen beilende Insekten im Kartoffel-, Raps,
Mais, Riiben- und Gemiiseanbau eingesetzt. Weitere Einsatzgebiete sind gegen
Bodenschidlinge im Acker-, Gemiise und Zierpflanzenanbau.

Chlorfenvinphos ist zur Zeit in allen EU-Staaten auBler Luxemburg und Finnland
zugelassen.
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2.18.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Chlorfenvinphos ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Es ist zur Zeit in allen EU-Staaten aufler Luxemburg und Finnland zu-
gelassen. Es wurde beschlossen, den Wirkstoff nicht in Anhang 1 der Richtlinie
91/414/EG aufzunehmen, sondern die Anwendung im 2. Halbjahr 2003 auslaufen
zu lassen.

Die deutschen Zulassungsbehorden haben die Anwendung von Chlorfenvinphos
durch folgende Bestimmung eingeschrénkt:

Keine Anwendung auf Fldchen, von denen die Gefahr einer Abschwemmung in Gewdsser -
insbesondere durch Regen oder Bewdsserung - gegeben ist. In jedem Fall sind folgende
Mindestabstinde zu Oberfldchengewdssern bei der Anwendung des Mittels einzuhalten:
Ackerbaukulturen: 20 Meter

Gemiisekulturen: 20 Meter

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten folgende Qualitétsziele festgelegt worden:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]

DEU aquatische Le- 0,002 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

QZ = Qualititsziel (quality objective)

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 24, R 25, R 50, R 53, S (1/2), S 36, S 37, S 45,
S 60, S 61
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2.18.5 Emissionspfade

Diffuse Eintrdge von Chlorfenvinphos sind bei seinem bestimmungsgemifen Ein-
satz nicht zu erwarten. Dies wird durch die vorliegenden Ergebnisse zum Gewésser-
Monitoring bestétigt. Im 2. Halbjahr 2003 wird die Zulassung fiir diesen Wirkstoff
EU-weit auslaufen.

2.18.6 Handlungsmaéglichkeiten

Da die Zulassung fiir Chlorfenvinphos im Juli 2003 in der EU ausliuft und zur Zeit
keine Gewdsserbelastungen festgestellt werden konnen, besteht fiir diese Substanz
zur Zeit kein Handlungsbedarf fiir emissionsbegrenzende Maflnahmen.
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2.19 Chlorpyrifos

2.19.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.19-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 0,0-Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsiureester
CAS-Nr.: 2921-88-2

ICSC-Nr.: 0851

Index-Nr.: 015-084-00-4

EINECS-Nr.: 220-864-4

Synonyme: 0,0-Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsdureester ;

Chlorpyrifos ; Diethyl-3,5,6-trichlor-2-pyridylmonothiophosphat ;
Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsaureester, O,0- ;
Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphat, O,O- ; Diethyl-O-
3,5,6-trichlor-2-pyridinylphosphorthioat, O,0- ; Diethyl-O-3,5,6-
trichlor-2-pyridylthiophosphat, O,0- ; Diethyl-O-3,5,6-trichlor-2-py-
ridylphosphorthioat, O,O- ; Dursban ; Lorsban ; O,0-Diethyl-O-3,5,6-
trichlor-2-pyridylphosphorthioat ; Phosphorothioic acid, O,0-diethyl
0-(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) ester ;

Summenformel: |COHI1ICI3NO3PS

Molmasse: 350,58356 g/mol

Wirkstoffgruppe | Organophosphat

Chlorpyrifos ist ein Insektizid mit Berithrungs-, Fral und Atemwirkung. Es wird
durch Blatter und Wurzeln absorbiert und wirkt als Hemmstoff der Cholinesterase.
Chlorpyrifos, das in allen EU-Mitgliedslandern auBler Finnland und Schweden zu-
gelassen ist, wird vor allem im Obstbau eingesetzt.

Die in der Tabelle 2.19-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass fiir die Ver-
bindung aufgrund der relativ niedrigen Wasserloslichkeit zusammen mit dem hohen
KOC-Wert bzw. des hohen Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten tendenziell
eine geringe Verlagerungstendenz in Bdden zu erwarten ist. In Oberflachengewis-
sern kann von Anreicherungen im Sediment/Schwebstoff und in Lebewesen ausge-
gangen werden.

Vor allem das hohe Wirkpotenzial von Chlorpyrifos war Grund fiir die Priorisie-
rung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie , die zur der Einstu-
fung als "prioritar gefdhrlicher Stoff zur Priifung" fithrte (EU-Kommission, 1999).
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Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit

Chlorpyrifos zeigt gegeniiber Kleinkrebsen, Fischen und Insekten die hochste Toxi-
zitdt und erweist sich gegeniiber Algen als weniger toxisch. Der NOEC-Wert fiir
Kleinkrebse betrdgt 0,005 pg/l.

Abbaubarkeit

Chlorpyrifos hydrolysiert langsam. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse steigt mit
dem pH-Wert und der Anwesenheit von Kupfer oder anderen Metallen. Im Boden
werden méBige Halbwertszeiten von bis zu 4 Monaten beobachtet.

Bioakkumulation

Ein Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von 5 weist darauf hin, dass eine Bio-
akkumulation gegeben ist und ein sekunddres Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlos-
sen werden kann.

Tabelle 2.19-2: Stoffeigenschaften von Chlorpyrifos (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle
Farbe: weil} bis gelb
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 43,0 °C
Siedepunkt: nicht destillierbar
Dampfdruck: 2,4 mPa bei 25 °C
Wasserloslichkeit: 2,000 mg/1 bei 20 °C
Koc-Wert: 6.000-8.000 1/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log pow): 4,960
relative Dichte: 1,3980
Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50: 7d (pH 10)

2.19.2 Monitoring-Ergebnisse

Chlorpyrifos wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfli-
chengewdsser berlicksichtigt. Gewésserbelastungen sind bisher nicht beobachtet
worden.
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Analytik

Chlorpyrifos lédsst sich nach Festphasenextraktion bzw. Festphasenmikroextraktion
und anschlieBender GC/NPD- bzw. GC/MS-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze
von 0,001 pg/l bestimmen. Aufgrund des Kow-Wertes und der Wasserldslichkeit
sollten neben Wasser auch die Schwebstoffe und Sedimente als Analysenmedien
mit bertlicksichtigt werden.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorpyrifos in Messstel-
len zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberfldchenwasser) aus dem Jahr 1996
fiihrte bei 1066 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 665 Einzelbestimmungen im Oberflé-
chenwasser zu keinem Positivbefund.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorpyrifos in Messstel-
len zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberflaichenwasser) aus dem Jahr 1996
fithrte bei 1066 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 2301 Einzelbestimmungen (allerdings nur
5 in echtem Grundwasser) zu keinem Positivbefund. Bei dem iiberwiegenden Pro-
bestellen wurden Grundwasserstellen mit Oberflicheneinfluss beprobt (z. B. Ufer-
filtrat).

2.19.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Chlorpyrifos wird gewonnen durch Reaktion von 3,5,6-Trichlor-2-Pyridinol mit
Diethyl-chlorthiophosphat in Gegenwart von Natriumcarbonat. Es gibt keine Anga-
ben zu Chlorpyrifos in der I[UCLID-Datenbank der EU-Kommission.
EUROCHLOR gibt die Produktion von Chlorpyrifos in Europa mit 3.000 bis 4.000
Tonen pro Jahr an. Produktionsstitten fiir Chlorpyrifos befinden sich in Danemark
und GroBbritannien. In Deutschland wird Chlorpyrifos laut EUROCHLOR nicht
produziert. Der Verbrauch innerhalb der EU sind 1.000 Tonnen. Es ergibt sich da-
durch ein Export aus der EU von 2.000 bis 3.000 Tonnen pro Jahr.

Vertrieben wird Chlorpyrifos in Deutschland durch
e Bayer Vital, Leverkusen

DowAgro Sciences, Miinchen
GABI-Biochemie Hiindersen, Bad Salzuflen
Schacht GmbH, Braunschweig

Scotts Celaflur GmbH, Ingelheim
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Verwendung

Bevorzugte Anwendungen von Chlorpyrifos sind gegen die Blutlaus an Apfeln und
die Obstmade an Kernobst, sowie gegen beillende Insekten an Kernobst, Pflaumen
und Zwetschen. Auflerdem findet Chlorpyrifos Anwendung gegen Ameisen an
Zierpflanzen und gegen Drahtwiirmer und Moosknopfkifer an Zuckerriiben. Wei-
tere Anwendungen sind gegen Hausfliegen, Haushalts- und Lagerschadlinge, Klei-
dermotten und Parasiten an Haustieren. SchlieBlich wird es auch als Stallspritzmit-
tel und in der Moskitobekdmpfung angewendet.

Chlorpyrifos ist zur Zeit in allen EU-Mitgliedslandern auBler Finnland und Schwe-
den zugelassen.

2.194 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Chlorpyrifos ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Es ist zur Zeit in allen EU-Mitgliedsldndern aufler Finnland und Schwe-
den zugelassen. Die Entscheidung iliber eine Aufnahme von Chlorpyrifos in den
Anhang 1 der Richtlinie 91/414/EG in der die in der Europdischen Untion zugelas-
senen Pflanzenschutzmittel aufgefiihrt werden, ist noch nicht gefallen.

Die deutschen Zulassungsbehdrden haben die Anwendung von Chlorpyrifos durch
folgende Bestimmung eingeschrinkt:

Chlorpyrifos darf auf Fldchen, von denen die Gefahr einer Abschwemmung in Gewdsser -
insbesondere durch Regen oder Bewdsserung - gegeben ist, nicht angewendet werden. In
jedem Fall sind folgende Mindestabstinde zu Oberflichengewdssern bei der Anwendung
des Mittels einzuhalten:

o Zierpflanzenbau: 10 Meter

o  Gemiisekulturen: 10 Meter

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten folgende Qualitatsziele festgelegt worden:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen | Referenz
[ng/1]

DEU aquatische Le- 0,0005 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

Qz = Qualitétsziel (quality objective)

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA




210

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 24/25, R 50/53, S (1/2), S36/37, S 45, S 60,
S 61

2.19.5 Emissionspfade

Chlorpyrifos wird in Deutschland nicht produziert, so dass mogliche produktions-
bedingte Austrige fiir diese Substanz ausgeschlossen werden kénnen. Aufgrund
seiner Stoffeigenschaften besitzt Chlorpyrifos auBerdem nur eine geringe Verlage-
rungstendenz in Boden, so dass unter Beriicksichtigung der Anwendungsauflage nur
eine relativ geringe Gefahr besteht, dass die Substanz in Oberflichengewésser ab-
geschwemmt wird. Dies wird durch die Ergebnisse von Monitoring-Programmen
bestétigt, in denen es bisher zu keinen Chlorpyrifos-Befunden gekommen ist.

2.19.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Chlorpyrifos in Deutschland nicht produziert wird und zur Zeit auch nicht in
Gewissern nachgewiesen wird, besteht momentan kein Handlungsbedarf fiir wei-
tergehende Emissionsbegrenzungen, z. B. durch gezielte Anwendungsbeschriankun-
gen.
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2.20 Diuron

2.20.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.20-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: N'-3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff

Cas-Nr.: 330-54-1

ICSC-Nr.:

Index-Nr.: 006-015-00-9

EINECS-Nr.: 206-354-4

Synonyme: N'-(3,4-Dichlorophenyl)-N,N-Dimethylurea; DMU; DCMU; 3-

(3,4-Dichlorophenyl)-1,1-Dimethylurea; Diurex; Aguron; M Vel-
par; 1,1-Dimethyl-3-(3,4-Dichlorophenyl)urea; Karmex; Urox D;
Direx 4L; Direx 80W; Diuron 4L; Diuron 80; Karmex 80W; Kar-
mex DL; Cekiuron; Crisuron; Dailon; Di-on; Diater; Unidron;
Vonduron; Xarmex, Krovar; Drexel Diuron 4L; Dynex; 1-(3,4-
Dichlorophenyl)-3,3-dimethylurea; Diuron ;

Summenformel: CO9HIOCI2N20

Molmasse: 233,0968

Wirkstoffgruppe: Harnstoff-Derivat

Diuron ist ein systemisches Herbizid, die Aufnahme erfolgt liberwiegend iiber die
Wurzel. Innerhalb der Pflanze erfolgt akropetaler Transport (d. h. Substanz wird im
aufsteigenden Saftstrom der Pflanze geleitet), was zu einer Anreicherung im oberen
Teil der Pflanze fiihrt. Eine Aufnahme {iber die Blitter ist begrenzt moglich. Diuron
hemmt die Photosynthese. Der Wirkungsgrad ist stark von der Bodenfeuchtigkeit
abhéngig.

Die in der Tabelle 2.20-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grund