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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Alachlor
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Ubersicht

Alachlor ist ein Herbizid, das im Rahmen der Umsetzung der WRRL
als prioritdrer Stoff eingestuft wurde. Im Rahmen der
Monitoringprogramme der Lédnder wurde Alachlor mit
unterschiedlicher Relevanz nachgewiesen, Uberschreitungen der
Qualitédtsziele der WRRL traten aber nicht auf. Alachlor wird in

vielen Messprogrammen nicht mehr berticksichtigt.

Alachlor wird nicht in Deutschland produziert und ist nicht als
Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln zugelassen, so dass neue Eintrage
in Gewdsser nicht mehr zu erwarten sind. Es wurde urspriinglich als
selektives Vorlaufherbizid gegen Ungréser im Mais-, Erdnuss-,

Sojabohnen-, Baumwoll-, Raps- und Sonnenblumenanbau verwendet.
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1 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung
Tabelle 1-1: Stoffeigenschaften von Alachlor (GESTIS; EU Kommission (2005),
Perkow (1999))
Hauptname Alachlor
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 15972-60-8
IUPAC- Name 2-chlor-N-(2,6-diethylphenyl)-N-(methoxymethyl)acetamid
EINECS- Nummer 240-110-8
Summenformel C14 H20 CIN O2
Molekulargewicht 269,77 g/mol
Aggregatzustand Fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe weil} bis grau
Wasserloslichkeit 135.5 mg/l (pH 7 & 5°C), 247 mg/l (pH 6.6 & 25 °C) 1
Dampfdruck 1,32 - 2.9 mPa (25°C) 1
Schmelzpunkt 40,5-41,5 °C
Siedepunkt 100 °C bei 0,3 mbar
Brennbarkeit ja
Explosivitat Keine
Abbaubarkeit (biotischer und Hydrolytische Stabilitat: DTso > 1 Jahr, (25 °C, pH 7-9)
abiotischer Abbau) Nicht leicht biologisch abbaubar

DTso wasser: 23,7 — 22,24 Tage
DTs0 wassersediment: 21,1 — 41,7 Tage1

Sorptionsverhalten (Koc-Wert) 111.87 I/kg (average Koc in 8 soils)?

Bioakkumulation (log Pow) logPow = 2.971
BCF (Fisch) BCFEisch = 501
aquatische Toxizitat NOEChaige = 0,35 ng/l

NOECDaphnie =230 },Lg/|
NOECFisoh =190 ug/l

Einstufung:
Klassifizierung Carc. Cat. 3,
Xn: Gesundheitsschadliche
N: Umweltgefahrlich
Wassergefahrdungsklasse 3 stark wassergefahrdend
R+S Satze R 22, 40, 43, 50/53

S 2, 36/37, 46, 60, 61

Toxizitit und Umweltverhalten:

Alachlor zeigt aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften gegeniiber Algen die hochste
Toxizitdt (NOEC 0,35 pg/l). Aber auch gegeniiber Kleinkrebsen und Fischen erweist
die Substanz sich als toxisch.

In der Umwelt weist Alachlor aufgrund der mittleren Wasserloslichkeit in Kombination
mit der relativ geringen Abbaubarkeit ein Verlagerungspotenzial auf. Vermutlich
gelangt Alachlor nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser als
auch nach starken Regengiissen in die Oberflichengewdsser. Mit einem logPow von
knapp 3 und einem BCF von 50 hat Alachlor ein geringes Bioakkumulationspotential

1 INIA (1999)



2 Stoffspezifische Regelungen
2.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Alachlor: prioritar.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach §19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten.

¢ Pflanzenschutzgesetz (PflISchG): regelt den Pflanzenschutz und die Anwendung
von sowie den Verkehr mit Pflanzenschutzmitteln. Alachlor ist als Wirkstoff in
Deutschland nicht zugelassen.

¢ EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EG: Alachlor wird nicht in den Anhang |
der Richtlinie dbernommen, die entsprechende Entscheidung wird voraussichtlich
noch 2006 veroéffentlicht (BVL (2006)).

e EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fiur Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 ug/l pro Pestizid. Der Summenparameter fir alle Pestizide ist 0,5 ug/l fir alle
gemessenen und quantitativ bestimmten Pestizide.

¢ EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Alachlor in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen

2.2 Qualitatsziele fuir Oberflachengewasser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1:  Zielvorgaben (ZV) fur Alachlor im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut  |Wert Referenz

Deutschland Y4y A 0,035 pg/l Frimmel, 2002

Rhein zv T 0,1 pg/l IKSR, 20002

EG inland waters  |JD-UQN (draft) 0,3 pgl/l EU, Entwurf 2006
ZHK: 0,7

Schutzgiter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®™, T = ,Trinkwasserversorgung"
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
JD = Jahresdurchschnitt

2 Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000. Alachlor wurde in
neueren Verdéffentlichungen nicht mehr berticksichtigt. Vergleiche auch UBA (2006)



ZHK zuldssige Hochstkonzentration

UQN Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag fir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgdiltig}

23 Bezogen auf landwirtschaftliche Produkte

¢ Riuckstands-Hochstmengenverordnung (RHmV): Fdr Alachlor sind in
Deutschland (nicht jedoch auf EU-Ebene) Héchstmengen an Rickstanden auf
Lebensmitteln festgelegt. Fiir Raps- und Ribsensamen gilt ein Wert von 0,1 mg/kg,
fur Tee und Teeadhnliche Erzeugnisse 0,05 mg/kg und 0,2 mg/kg flr andere
pflanzlichen Lebensmittel.

3 Monitoring-Ergebnisse

3.1 Analytik
Alachlor ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBende GC/ECD-Analytik
bis zu einer Nachweisgrenze von 0,025 png/l bestimmen (EPA method 525).

3.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der priotiren Stoffe durchgefiihrt’.
Fiir Alachlor kam die Landerabfrage zu folgendem Ergebnis:

e 6 von 12 Bundeslandern gaben an, dass sie Alachlor nicht untersucht haben.

o Weitere 4 Bundeslandern gaben an, dass fir Alachlor die analytischen Verfahren
fehlten;

e 3 Bundeslander schatzten Alachlor als relevant ein;

Hinsichtlich der Gesamt-Relevanz konnte die Landerabfrage aufgrund gegensétzlicher
Angaben bzw. regionaler Belastungen keine Aussage treffen. In Tabelle 3-1 ist eine
Zusammenfassung der Ergebnisse dargestellt (die Zahlen geben die Anzahl der Lander
zu der betreffenden Angabe an).

Tabelle 3-1: Ergebnisse der Landerabfrage zu Alachlor
Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichende | Bestandsaufnah UQN-Juni 2005 Monitoring Bewertung
Analytik me Ergebnisse
Alachlor 4 Nicht Keine unklar
relevant/relevant | Uberschreitung
(313) ()

3 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritare Stoffe — Ergebnisse der
Landerabfrage 2005



Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hat Alachlor in ihrer Veroffentlichung
im Zeitraum von 2001-2003 nicht beriicksichtigt (UBA (2004)).

3.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Monitoring Ergebnisse: Deutsche FlieBgewisser

Im Elbe-Astuar wurde Alachlor in Cuxhaven vor (2001 bis Mai 2002: 0,73 ng/l) und zur
Zeit (0,90 ng/l) des Elbe-Hochwassers 2002 gemessen. Es wurden keine signifikanten
Unterschiede festgestellt (BSH (2003a)).

Bei detaillierten Untersuchungen zu prioritdren Stoffen in FlieBgewéssern in Bayern im
Zeitraum von 2000 bis 2002 wurde Alachlor in Schwebstoffen nur vereinzelt gefunden.
In 70 untersuchten Proben wurde kein Wert oberhalb der Bestimmungsgrenze von

1 ng/l gefunden (Bayerisches Landesamt fiir Wasserwirtschaft (2002)).

In einem Statusbericht zu Geféahrliche Stoffen in hessischen Oberflachengewéssern
waren die Messwerte aus 2002 an allen Messstellen unterhalb der Bestimmungsgrenze
von 0,03 ng/l (Hessisches MULYV (2003)).

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Alachlor wurde von dem BSH (BSH (2003b)) im Rahmen des Bund-Lénder-
Messprogramms in der Ostsee im August/September der Jahre 2000 bis 2002 unterhalb
der Bestimmungsgrenze (0,10 ng/l) nachgewiesen.

4 Produktion und Verwendung

4.1 Produktion in Deutschland und Europa

Alachlor wird durch sukzessive Reaktion von 2,6-Diethylanilin mit Formaldehyd,
Chloracetylchlorid und methanolischer Ammonium-Losung hergestellt. In Deutschland
wird Alachlor nicht produziert.

4.2 Verwendungen

Alachlor wurde bevorzugt gegen Hirsearten, Griser und Samenunkriuter besonders in
Kohl, Mais und Winterraps verwendet. Auch gegen Unkkriuter im Gemiiseanbau kann
es 8-14 Tage nach dem Pflanzen verwendet werden.

Neben Deutschland darf Alachlor auch nicht in Finnland, Schweden, Danemark, Irland,
GroBbritannien, den Niederlanden, Belgien, Luxemburg und Osterreich angewendet
werden. Auf EU-Ebene wird Alachlor nicht in den Anhang I der Richtlinie
iibernommen, die entsprechende Entscheidung der Kommission wird voraussichtlich
noch 2006 verdffentlicht (BVL (2006)). Damit werden alachlorhaltige
Pflanzenschutzmittel in der EU nicht mehr zugelassen.

5 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;



o Kategorie 2: unzureichende Informationslage flur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.



Tabelle 5-1:  Relevante Emissionspfade fiir Alachlor — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene

Quelle / Pfad * | Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition 2

S$2 Durch Drainage und tiefes Grundwasser 2

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 1 Herbizid. Keine Anwendung.

Auslaugen, Erosion, versehentliches Verschiitten, In Deutschland nicht zugelassen nach
direkte Dranung, Reinigen der Spriihgerate) Pflanzenschutzgesetz.

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/ 1 Bedeutung der Punkteintrage durch nicht
Niederschlagswasser durch Abflisse von bestimmungsgemaflen Einsatz und uber Hofablaufe
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen (incl. (Reinigung von Spritzgeraten) unklar

Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem Kanalsystem
verbundener Nutzflachen)

S9 Industrielle Aktivitaten 1

$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als Direkt-
oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU, einschlieBlich des
Ablaufs von landwirtschaftlichen Héfen) In Deutschland keine Produktion von Alachlor

S9 Industrielle Aktivitaten 1

$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

Emissionen in die Atmosphare
A1 Aus Land- und Forstwirtschaft 2

Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

In Hinblick auf die Transportwege durch die Atmosphére besteht eine grofle
Unsicherheit, die durch einige Mitgliedsstaaten bestétigt wurde. Daher wurde
vorgeschlagen den Transport durch die Atmosphére fiir Alachlor generell als weniger
wichtig einzustufen. Allerdings wird es in Flandern manchmal im Regenwasser
nachgewiesen (EU-Kommission (2004)).

Konzentrationen in den Abliufen kommunaler Kliranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin (2005)) betrégt die obere Bestimmungsgrenze von Alachlor
im Ablauf kommunaler Kldranlagen 0,12 pg/l. Der Median und die 90%-Perzentil-
Werte sowie die maximale Konzentration von Alachlor in Abldufen kommunaler
Kldranlagen waren kleiner als die Bestimmungsgrenze.

Alachlor ist in Deutschland nicht zu gelassen und wird weder in Deutschland noch in
seinen Nachbarstaaten produziert. Eintrage dieser Substanz sind daher nicht zu
erwarten. Dies bestitigten in Vergangenheit verschiedene Monitoring-Programme. In
heutigen Monitoring wird Alachlor nicht mehr beriicksichtigt.

6 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Die weitreichendste MaBnahme zur Emissionminderung von Alachlor stellt die Nicht-
Zulassung des Wirkstoffes in Deutschland und zukiinftig auch auf EU-Ebene dar. Neue
Eintrdge von Alachlor in Gewésser sind damit nicht zu erwarten. Da Ergebnisse des
Monitorings den Riickgang der Belastungen in Oberflachengewissern und Grundwiésser
bestitigen, besteht kein weiterer Handlungsbedarf.
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Datenblatt Atrazin
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Ubersicht

Atrazin ist ein Vor- und Nachlaufherbizid, das im Rahmen der
Umsetzung der WRRL als prioritdrer Stoff eingestuft wurde. Trotz
des langjahrigen Verbots wurde die Zielvorgabe der LAWA fiir das
Schutzgut Trinkwasser im Zeitraum 2001-2003 an einigen
Messstellen nicht eingehalten. Die Relevanz von Atrazin wird in den
Landern sehr unterschiedlich beurteilt

In Deutschland wird Atrazin nicht mehr produziert, seit 1992 besteht
ein vollstandiges Anwendungsverbot in Deutschland. Auch auf EU-
Ebene ist Atrazin nicht als Wirkstoff zugelassen.

Verbliebene Restmengen von Atrazin im Boden konnen aufgrund der
mafigen Persistenzeigenschaften ins Grundwasser gelangen. Neue
Eintrage in Gewasser konnen nur aus illegalen Anwendungen
stammen. Damit stellt die Uberwachung eine wichtige
Minderungsmafinahme dar.
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8 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung
Tabelle 8-1:  Stoffeigenschaften von Atrazin (GESTIS; EU Kommission (2005);
Perkow (1999))
Hauptname: Atrazin
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 1912-24-9
IUPAC- Name 6-Chlor-N-ethyl-N'-(1-methylethyl)-1,3,5-triazin-2,4-diamin
EINECS- Nummer 217-617-8
Summenformel C8-H14-CI1-N5
Molekulargewicht 215,69 g/mol
Aggregatzustand fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe weil} bis beige
Wasserl@slichkeit 33 mg/l (22°C)
Dampfdruck 80 mPa (25°C)
Schmelzpunkt 176 °C
Siedepunkt 205 °C
Brennbarkeit Keine
Explosivitat Keine
Abbaubarkeit (biotischer und Im Wasser: DT50 > 128 — 134 d
abiotischer Abbau)
Sorptionsverhalten (Koc-Wert) 86 I/kg
Bioakkumulation (log Pow) logPow = 2,5
BCF (Fisch) BCF =12
aquatische Toxizitat NOEC (Algen) = 1-3 ug/l
Einstufung:
Klassifizierung Xn: gesundheitsschadlich
N: umweltgefahrlich
Wassergefahrdungsklasse 3 stark wassergefahrdend
MAK-Wert 2 mg /m° (TRGS 900)
R+S Satze R 43, 48/22, R 50/53
S (2), 36/37, 60, 61

Toxizitat und Umweltverhalten:

Atrazin ist ein Vor- und Nachlaufherbizid sowohl fiir selektive als auch allgemeine
Anwendungen. Es wirkt tiber Boden und Blatt durch Stérung der Photosynthese und
anderer fermentativer Prozesse in der Pflanze. Atrazin zeigt damit gegeniiber Algen die
hochste Toxizitdt (NOEC 1-3 pg/l). Die Metabolite von Atrazin sind bedeutend weniger
toxisch. Atrazin wird als Substanz mit potentieller endokriner Wirkung eingestuft. (EU-
Kommission (2001)).

Das Herbizid ist in Wasser unter Umweltbedingungen nur schwer und im Boden nur
miBig abbaubar (DT50wasser 128-134 d). Nach Studien der Verteilung im Wasser treten
vermutlich 20-30 % des aufgebrachten Atrazins in das Sediment iiber. Daher kann
Atrazin, das in die Oberfldchengewisser eingetragen wird, ein Risiko fiir die benthische
Gemeinschaft bedeuten. Verbliebene Restmengen von Atrazin im Boden konnen ins
Grundwasser gelangen.

Atrazin hat ein geringes Bioakkumulationspotential. Bei einem logPow von 2.5 ist nicht
mit Bioakkumulation in Organismen zu rechnen.
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Stoffspezifische Regelungen

1.1. Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewasserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Atrazin: prioritar.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten.

EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EG: Mit der Entscheidung 2004/248/EG
der Kommission im Marz 2004 wurde festgelegt, dass Atrazin nicht als zugelassener
Wirkstoff in den Anhang | der Richtlinie ibernommen wird.

Pflanzenschutz Anwendungsverordnung (PfISchAnwV, zuletzt geandert 2003):
Regelt Verbote und Einschrankungen flr Pflanzenschutzmittel. Flr Atrazin gilt ein
vollstandiges Anwendungsverbot.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fur Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 ug/l pro Pestizid. Der Summenparameter fir alle Pestizide ist 0,5 ug/l flr alle
gemessenen und quantitativ bestimmten Pestizide.

EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Atrazin in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

1.2. Qualitatsziele fiuir Oberflachengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 9-1:  Zielvorgaben (ZV) fur Atrazin im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut Wert Referenz
Deutschland YAy T 0,1 pg/l LAWA

Rhein zv T,A 0,1 pg/l IKSR, 2000

EG JD-UQN (Entwurf) 0,6 ugl/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewass ZHK: 2,0

er

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = ,Trinkwasserversorgung"
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt
ZHK = zuldssige Hochstkonzentration
UQN = Umweltqualitatsnorm



EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

1.3. Bezogen auf landwirtschaftliche Produkte

¢ Riickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV), EU-Verordnung uber
Hochstwerte fiir Pestizidriickstinde 396/2005/EG: Fiir Atrazin sind Hochstmengen an Riickstinden auf Lebensmitteln
festgelegt: 0,1 mglkg fiir alle pflanzlichen Lebensmittel.

10 Monitoring-Ergebnisse

1.4. Analytik
Atrazin lésst sich durch Festphasenextraktion und anschlieender GC/NPD-Analytik bis
zu einer Grenze von 0,01 pg/l nachweisen (EPA method 525).

1.5. Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Lénderabfrage zum

Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt*.

Fiir Atrazin kam die Lénderabfrage zu folgendem Ergebnis:

e 1 Bundesland (Freistaat Bayern) gab an, dass der Grenzwert von Atrazin
Uberschritten wurde.

¢ 1 Bundesland (Sachsen-Anhalt) gab an, dass Atrazin zwar nachgewiesen, aber
nicht bewertet wurde.

e Hinsichtlich der Relevanz konnte die Landerabfrage aufgrund gegenséatzlicher
Angaben bzw. regionalen Belastungen keine Aussage treffen (5 Lander
bezeichneten Atrazin als relevant, 4 Lander bezeichneten es als nicht relevant).

Nach den Daten der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wurden die

Zielvorgaben fiir Atrazin an bis zu 10 % der Messstellen fiir die

Trinkwasserversorgung im Zeitraum von 2001-2003 iiberschritten (UBA (2004)).

In Tabelle 10-1 ist eine Zusammenfassung der Ergebnisse dargestellt (die Zahlen geben

die Anzahl der Lander zu der betreffenden Angabe an).

4 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritire Stoffe — Ergebnisse der
Landerabfrage 2005



Tabelle 10-1: Ergebnisse der Landerabfrage zu Atrazin

Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 Monitoring | Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
Atrazin relevant / nicht nicht relevant (6) Relevant (a, unklar
relevant (5/4) b; LAWA,
Nds)

a: UBA (2005); b: IKSR; Rhein

1.6. Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring Ergebnisse: deutsche Flie3igewésser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Atrazin im Wasser der JD-UQN (0,6 pg/l) und der ZHK-
UQN (2 pg/l) (EU, Entwurf 2006) nicht tiberschritten. Der hochste Mittelwert betrug
0,128 pg/l (Nied im Jahr 2002) und der hochste Maximalwert war 1,060 pg/l (Nied im
Jahr 2002). Insgesamt wurden 468 Messreihen berticksichtigt.

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Laut des Berichts der Bundesrepublik Deutschland zur Durchfiihrung der Richtlinie
76/464/EWG und Tochterrichtlinien betreffend die Verschmutzung infolge der
Ableitung bestimmter gefdhrlicher Stoffe in die Gewisser der Gemeinschaft wurde der
Zielwert von Atrazin (0,1 pg/l) in der Wasserphase in der Nordsee in den Jahren 2002
— 2004 nicht iiberschritten (UBA (2005)).

Die Stoftkonzentrationen von Atrazin im Wasser im Gebiet der Deutschen Bucht und
des Elbe-Astuars bis Stade waren zur Zeit des Elbe-Hochwassers im Sommer 2002
erhoht (BSH (2003a)). Vor dem Elbe-Hochwasser wurde in Cuxhaven eine Atrazin
Konzentration von 9,35 - 9,77 ng/l (2001 bis Mai 2002) gemessen. Nach dem Elbe-
Hochwasser betrug die Atrazin Konzentration in Brunsbiittel 63,19 ng/l, in Cuxhaven
28,89 ng/l und in der Deutschen Bucht 5,89 ng/l (BSH (2003a)).

Im Rahmen des Bund-Léander-Messprogramms wurde in der Ostsee an einer Messstelle
des mecklenburg-vorpommerischen Kiistengewédssers Atrazin nachgewiesen: Im
Kleinen Haff wurde ein Positivbefund (3 %) mit einer Konzentration von 0,048 ug/l
und einer Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l gemessen (BSH (2003b)). Dariiber hinaus
wurde Atrazin von dem BSH in der Ostsee im August/September der Jahre 2000 bis
2002 mit einem Mittelwert von 5,23 ng/l und einer maximalen Konzentration von 26,02
ng/l (Bestimmungsgrenze 0,30 ng/l) nachgewiesen (BSH (2003b)).

Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands

Obwohl atrazinhaltige Pflanzenschutzmittel seit 1990 iiber keine Zulassung mehr
verfiigen, wurden im Zeitraum von 1996 bis 2000 in 16 Bundeslédndern von den
insgesamt 12.353 untersuchten Messstellen an 1.881 (15 %) Messstellen Atrazin
nachgewiesen. Davon wiesen 1.609 Messstellen eine Konzentration < 0,1 pg/l, 262
Messstellen eine Konzentration > 0,1 bis < 1,0 pg/l und 10 Messstellen > 1,0 ng/l
Atrazin auf. Mit diesen hdufigen Positivbefunden oberhalb des Grenzwertes der
TrinkwV nimmt Atrazin den Rang zwei der hiufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe
und —Metabolite ein. Die Rangfolge richtet sich nach der Anzahl der Messstellen mit
einer Konzentration > 0,1 pg/l (LAWA 2003). Dariiber hinaus nimmt Desethylatrazin,



welches das Hauptabbauprodukt des Wirkstoffs Atrazin ist, den Rang 1 der haufig
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe und —Metabolite ein. Von den 12.167 untersuchten
Messstellen wiesen 557 eine Desethylatrazin-Konzentration > 0,1 bis < 1,0 pg/l und 13
eine Konzentration > 1,0 pg/l auf. Auch das Atrazin und Simazin Abbauprodukt
Desisopropylatrazin wird haufig nachgewiesen, es steht auf Rang 8 (LAWA (2003)).

Die Ergebnisse der Messungen im Zeitraum 1992 — 2000 zeigen allgemein eine
riickldufige Tendenz fiir Atrazin im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands.

1 Produktion und Verwendung

1.7. Produktion in Deutschland und Europa
Die Herstellung von Atrazin erfolgt nach 2 Verfahren:

¢ Reaktion von 2,6-Dichloro-4-Ethylamino-S-Triazine mit Isopropylamin

e Reaktion von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin mit einem Aquivalent Ethylamin gefolgt von
einem Aquivalent Isopropylamin in Gegenwart von einem sauren verbindenden.

Novartis/Syngenta, der bedeutendste Hersteller von Atrazin in Europa, produziert
inzwischen die Substanz ausschlieBlich in den USA. Laut Angaben von Eurochlor
(2000) lag der Verbrauch Ende der 90er in der EU bei 2.000 Tonnen pro Jahr.

1.8. Verwendungen

Atrazin wurde als Vor- und Nachlaufherbizid fiir selektive und allgemeine
Anwendungen eingesetzt. Vor allem in Mais und Spargelkulturen wurde es gegen
Unkraut und Quecken eingesetzt.

Seit 1988 darf Atrazin in Deutschland in Wasserschutzgebieten nicht mehr angewendet
werden. Seit 1992 herrscht ein vollstdndiges Anwendungsverbot. Mit der Nicht-
Aufnahme von Atrazin in den Anhang I der Richtlinie 91/414/EEG konnen
atrazinhaltige Pflanzenschutzmittel auch auf EU-Ebene nicht mehr zugelassen werden.

12 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage flr eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.



Tabelle 12-1: Relevante Emissionspfade fiir Atrazin — Ergebnisse der Arbeiten

auf EU-Ebene

Quelle/Pfad

Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition

S2 Durch Drainage und tiefes Grundwasser

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch
Auslaugen, Erosion, versehentliches Verschiitten,
direkte Drénung, Reinigen der Spriihgerate)

S4 Durch Transport und nicht an Kanalisation
angeschlossene Infrastruktur (Schiffe, Zlige, Autos,
Flugzeuge sowie deren Infrastruktur auBerhalb
stadtischer Flachen)

Punktférmige Emissionsquellen

S9 Industrielle Aktivitaten

$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen) — bei der Produktion
von Atrazin

In Deutschland keine Produktion von Atrazin

Emissionen in die Atmosphare

A1 Aus Land- und Forstwirtschaft

1

Bedeutung des atmosphérischen Transportes unklar

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2




Konzentrationen in Abléiiufen kommunaler Klidranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin & Pinnekamp 2005) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze
von Atrazin im Ablauf kommunaler Kldranlagen 0,3 pg/l. Der Median von Atrazin in
Ablaufen kommunaler Kldranlagen war kleiner als die Bestimmungsgrenze. Die
maximale Konzentration betrug 2,1 pg/l (NRW, Stua-Aachen 2003) und iiberschritt
somit den ZHK-UQN von 2,0 pg/l (EU, Entwurf 20065).

Die Anwendung von Atrazin ist in Deutschland verboten und die Produktion eingestellt.
Damit werden neuen Eintrdgen von Atrazin in die Umwelt nicht erwartet. Durch den
jahrelangen grofBflachigen Einsatz im Maisanbau und bedingt durch die méBige
Persistenz der Substanz ist in vielen Ackerboden das Pestizid noch enthalten. Die
Belastungen in Oberfldchengewdssern sollten abnehmen, da Atrazin aus historischen
Anwendungen inzwischen in tiefere Bodenschichten verlagert wurde. Der Riickgang der
Belastung von Grundwiéssern ist im Vergleich mit Oberflachengewissern verzogert.

13 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen
Die weitreichendste MaBBnahme zur Emissionminderung stellt das Anwendungsverbot
(nach deutscher PfIScChAnwVO) bzw. die Nicht-Zulassung auf EU-Ebene dar. Die
gemessenen Belastungen der Oberflichengewisser und des Grundwassers sollte
allméhlich zuriickgehen. Bei Messungen von Atrazin im oberflaichennahen
Grundwasser Deutschlands im Zeitraum 1992 — 2000 zeigte sich eine entsprechende
abnehmende Tendenz der Konzentration (sieche Kapitel 1.6).

Neue Eintrdge von Atrazin in Gewdsser und eine Gefahrdung der Einhaltung der
Qualitétsziele konnen damit nur aus illegalen Anwendungen stammen. Auch wenn
generell iiber das konkrete Ausmal3 der Anwendung von verbotenen
Pflanzenschutzmitteln nur wenige Informationen vorliegen, deuten die Ergebnisse
verschiedener Berichte und Verodffentlichungen aus den letzten Jahren jedoch darauf
hin, dass Verstdfe gegen Bestimmungen zum Umgang mit Pflanzenschutzmitteln nicht
vernachléssigbar sind (BMU (2005)). Hier stellt die angemessene Kontrolle die
wichtigste MaBBnahme zur Emissionsbegrenzung dar.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Benzol

Ubersicht

Benzol ist eine toxische, flichtige organische Verbindung (VOC), die
im Rahmen der WRRL als prioritar eingestuft wurde. Die
Zielvorgaben fur Benzol in Oberflachengewassern wurden im
Zeitraum 2002-2004 nicht Uberschritten. Benzol wird in groRer
Menge in Deutschland hergestellt und vielseitig verwendet.
Hauptanwendungsgebiete sind die Herstellung von Ethylbenzol,
Cumol und Cyclohexan, die zur Herstellung vieler chemischer
Produkte gebraucht werden. Wasserrelevante Emissionspfade sind
Klaranlagen verschiedener Industriebereiche und der
atmospharische Eintrag durch Niederschlag. Die wichtigsten
Ansatzpunkte fir EmissionsminderungsmafRnahmen sind die
Minderung von atmospharischen Emissionen bei Automobilen und
eine Verbesserung des Filtriervermdgens der Klaranlagen.
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Forschungsvorhaben "Emissionsminderung fiir prioritire und
prioritire gefdhrliche Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie"

Thomas Hillenbrand, Frank Marscheider-Weidemann, Manuel
Strauch (Fraunhofer-Institut fiir System- und Innovationsforschung),
Kerstin Heitmann (Okopol - Institut fiir Okologie und Politik)



Prioritiare Stoffe: Datenblatt Benzol

1 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung ...
2 Stoffspezifische Regelungen..........cccooiiiiiii,
2.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat .............eeiiiieiiiii e
2.2 Qualitatsziele fur Oberflachengewasser..............ccccvvvviieiinnnnnnns
2.3 Bezogen auf Emissionen indie Luft..........cccccoivi
24 Bezogen auf Emissionen aus Produkten ...........ccccoiiiinn.
3 Monitoring-Ergebnisse..........cccciiiiiiiiii,
3.1 ANAIYEK oo
3.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander
und Flussgebietsgemeinschaften...............cccciiiii s
3.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment............ccccceeeeeveeennnes
4 Produktion und Verwendung...........cceeeeimmmmmmmmmmmmnmmssssssssssssssssssssssssssssnnn
4.1 Produktion in Deutschland und Europa...........ccccooeeviiiiieeeeennnnnn.
4.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in
Deutschland bzw. Europa ...,
5 EmMIsSionen in GEWASSEr .........ccccvviiiiiiiiiiiisssssis s enees
6 Ansatze fiir EmissionsminderungsmaBnahmen........ccccceeuecciiiiiiinnnnnes

A T 1 = - | {1 |



15 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 15-1: Stoffeigenschaften von Benzol (EU, 2002; BUA 1992; BgVV, 2001;
GESTIS, 2006)

Hauptname: Benzol

Einordnung WRRL prioritar

CAS- Nummer 71-43-2

EINECS- Nummer 200-753-7

Synonyme Cyclohexatriene; Benzene
Summenformel C6H6

Molmasse 78,1 g/mol
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos bis leicht gelblich
Aggregatzustand flissig

Geruch aromatisch

Wasserl@slichkeit 1.800 mg/I (25°C)
Verteilungskoeffizient n- 2,13

Octanol/Wasser (log Kow-Wert)

Sorptionsverhalten Koc-Wert 18,2 — 900 I/kg (geschatzt)
Dichte 0,879 g/cm®

Dampfdruck 9,97 kPa (20°C)

Schmelzpunkt 5,53°C

Siedepunkt 80,09°C

Henry-Konstante 557,1 Pam® /mol (25°C)
Brennbarkeit leichtentziindlich

Explosivitat Dampfe bilden mit Luft explosionsfahiges Gemisch
Abbaubarkeit (biotischer und DTso (Oberflachenwasser): 4,8h
abiotischer Abbau) DTso (Meerwasser): 3,1 d (20-22°C)

Der Abbau von Benzol in der Atmosphare geschieht v. a. durch
Reaktionen mit OH-Radikalen, Stickoxid-Radikalen oder Ozon. Die
mit Abstand wichtigste Abbaureaktion von Benzol in der
Troposphare ist dabei die Reaktion mit OH-Radikalen.

Nach aktuellen Messungen und Abschatzungen aus den
Niederlanden betragt die Minderung der Benzol-Konzentration in
der Klaranlage (Vergleich Zulauf/Ablauf) ~70-88 Prozent.

Bioakkumulation niedrig (BCF = 24)
Die Bioakkumulation und die Adsorption an Schwebstoffen sind nur
gering.

Toxizitat/Okotoxizitat Benzol ist krebserzeugend beim Menschen und schadigt die

Keimzellen bei Mensch und Tier. Es besteht die Gefahr der
Hautresorption. Es gibt keine feststellbare Schwelle, unterhalb derer
keine Gefahr fiir die menschliche Gesundheit besteht.

LCso-Werte in Kurzzeitversuchen bei Fischen liegen zwischen

4,9 mg/l und 63,5 mgl/l.

Einstufung:

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert6 3,2 mg/m® bzw. 1 mi/m®

R+S Sétze R 11-46-11-36/38-48/23/24/25-65; S 53-45

6 Seit 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues
Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Die alten Bezeichnungen MAK-Werte und BAT-Werte sind bis zur vollstandigen
Umsetzung der Verordnung als Richt- und OrientierungsgrofRen weiter zu verwenden (BGIA, 2006).



16 Stoffspezifische Regelungen

16.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewasserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Benzol: prioritar.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. In den Anhangen sind
folgende branchenspezifische Anforderungen an das Abwasser vor Vermischung flr
Benzol und Derivate festgelegt: Behandlung von Abféllen und Altélaufarbeitung:
1 mg/l; Herstellung von Papier: kein Benzol das aus dem Einsatz von Lose- und
Reinigungsmitteln stammt; Verarbeitung von Festkautschuk (auf’er Reifen):
0,1 mg/l; Herstellung von Kohlenwasserstoffen: 0,05 mg/l; Steinkohleverkokung:
0,03 g/t; Herstellung von Halbleiterbauelementen: 0,05 mg/l; Herstellung von
Druckformen, Druckerzeugnissen und grafischen Erzeugnissen: 10 mg/I.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Parameterwert fir Benzol in Trinkwasser
(1,0 pg/).

EU-Gewasserschutzrichtlinie  2006/11/EG (ehemals RL  76/464/[EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemall EG-RL 96/61. Benzol-Emissionen
gréler als 1000 kg/Jahr in die Luft oder 200 kg/Jahr ins Wasser (als BTEX) missen
gemeldet werden.

EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Benzol: in die Luft: 1000 kg/Jahr; in Gewasser:
200 kg/Jahr (als BTEX); in den Boden: 200 kg/Jahr (als BTEX).

16.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).



Tabelle 16-1: Zielvorgaben (ZV) fur Benzol im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz
Deutschland zZv AM 10 pg/l BMU, 2006
Rhein yAY 2 pg/l IKSR, 2002

EG VO 10 pg/l BMU, 2006

EG JD-UQN (draft) 10 pg/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengewass ZHK: 50 pg/l

er

EU JD-UQN (draft) 10 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewisser ZHK: 50 pg/l

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften™, M = ,,menschliche Gesundheit", VO

= Umweltqualitdtsnormen fir den 6kologischen Zustand WRRL

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates liber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

16.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

BImSchV - 22. Bundesimissionsschutzverordnung (2002): (Umsetzung der EU-
Benzol-CO-Richtlinie 2000/69/EG) Uber ein Jahr ermittelter Imissionsgrenzwert:
5 ug/m®. Dieser Wert vermindert sich ab Januar 2006 bis Januar 2010 stufenweise
um jahrlich 1 ug/m?.

BImSchV - 23. Bundesimissionsschutzverordnung (1996): Wenn Benzol die
Konzentration von 15 ug/m® im arithmetischen Jahresmittelwert (berschreitet,
mussen Malnahmen zur Verminderung oder zur Vermeidung des Entstehens
dieser Luftverunreinigung gepruft werden.

TA Luft (Ausgabe 2002): begrenzt allgemein die Emissionen an Benzol gemaf der
Klasse Ill Nr. 5.2.7.1.1 auf 2,5 g/h oder 1 mg/m®. Spezifische Anforderungen sind
angegeben.

EU-Kraftstoffrichtlinie 98/70/EG: Grenzwert fir Benzol in handelsublichen
Kraftstoffen zur Verwendung in Fahrzeugen mit Fremdzindungsmotor: 1,0 % v/v.

EU-NEC-Richtlinie 2001/81/EG: Stellt Emissionshéchstmengen flr VOCs (flichtige
organische Verbindung), zu denen Benzol gehort, fest. Die Héchstmenge die
Deutschland bis 2010 erreichen muss ist 995 Kilotonnen VOC.

16.4 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): (Umsetzung der EU-Richtlinie
98/24/EG) Gefahrstoffe mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als 0,1 %
Benzol diurfen nicht verwendet werden. Dies gilt nicht fir 1. Treibstoffe, die zum
Betrieb von Verbrennungsmotoren mit Fremdzindung bestimmt sind, 2. die
Verwendung von Stoffen und Zubereitungen, die bei industriellen Verfahren in
geschlossenen Systemen zur Anwendung kommen, 3. die Verwendung von Rohdl,



Rohbenzin und Treibstoffkomponenten, die bei industriellen Verfahren zur
Anwendung kommen.

Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): Benzol und
Zubereitungen mit einem Massengehalt von 0,1 % oder mehr Benzol dirfen nicht in
den Verkehr gebracht werden. Ausnahmen: 1. Treibstoffe, die zum Betrieb von
Verbrennungsmotoren mit Fremdzindung bestimmt sind, 2. Stoffe und
Zubereitungen, die zur Verwendung bei industriellen Verfahren in geschlossenen
Systemen bestimmt sind, 3. Rohdl, Rohbenzin und Treibstoffkomponenten, die fur
die Herstellung der unter Nummer 1 genannten Treibstoffe bestimmt sind, 4. Stoffe
und Zubereitungen, die zur Ausfuhr bestimmt sind und 5. Lehr- und
Ausbildungszwecke.

Kosmetikverordnung (KosmetikV, 2005): Benzol darf nicht zum Herstellen oder
Behandeln von kosmetischen Mitteln verwendet werden. Eine Verwendung als
Hilfsstoff ist zuldssig, wenn er aus dem kosmetischen Mittel vollstandig oder soweit
entfernt werden kann, dass er darin nur als technisch unvermeidbarer und
technologisch unwirksamer Rest in gesundheitlich unbedenklichen Anteilen
enthalten ist.

EU-Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG: (erganzt durch die EU-Richtlinie
89/677/EG) Benzol eingestuft als krebserzeugend Kategorie 1. Benzol ist nicht
zugelassen in Spielwaren oder Teilen von Spielwaren, die in den Verkehr gebracht
werden, wenn die Konzentration an frei verfligbarem Benzol héher als 5 mg/kg des
Gewichts der Spielwaren bzw. Teile von Spielwaren ist. Nicht zugelassen in
Konzentrationen von = 0,1 Masse-% in im Handel erhéaltlichen Stoffen und
Zubereitungen. Ausnahmen sind geregelt.

EU-Losemittelrichtlinie (VOC-Richtlinie) 1999/13/EG: erstellt branchenbezogene
Emissionsgrenzwerte fir VOCs, und ftragt dadurch zur Minderung der
Benzolemissionen bei.

EU-Aus- und Einfuhrverordnung 304/2003/EG: Benzol unterliegt dem
Ausfuhrnotifikationsverfahren.

EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: Benzol steht in der Liste der Altstoffe, die in
Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt oder in
sie eingefuhrt werden. Hersteller und Importeure mussen der Kommission Angaben
zu dem Stoff Ubermitteln gemal der Informationen die in dieser Verordnung
gefordert werden.

17 Monitoring-Ergebnisse

171 Analytik
Mit einem Purge& Trap/GC/MS-System ldsst sich eine Nachweisgrenze von 0,04 ng/l
erreichen (Frimmel et al., 2002).

17.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Seit 1992 werden an einer wachsenden Zahl von LAWA-Messstellen

Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt (1992:31; 2004:100). Der Vergleich der



Umweltqualititsnormen flir den chemischen Zustand mit den gemessenen Werten ergibt
fiir die Jahre 2002 bis 2004 keine Uberschreitungen fiir Benzol. Im Rhein waren
Uberschreitungen der Zielvorgabe der IKSR (2 ug/l) bis 1994 noch aufzuzeichnen
(IKSR, 2002).

Tabelle 17-1:  Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Umweltqualititsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL (VO);
b) Entwurf Juli 2005 (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK-UQN (BMU,

2006)
Vo UQN ZHK-UQN
WRRL 10 pg/l 10 pgl/l 50 pg/l
Uberschreitungen (% der Messstellen) 0 0 0

Die Belastungssituation der Oberflichengewdsser hinsichtlich der prioritdren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusitzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschétzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auerdem Angaben zur
Verfligbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusitzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.



Tabelle 17-2:

Belastungssituation fur Benzol in Deutschland (Landerabfrage in

2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen entsprechen Anzahl
der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von
Flussgebietskommissionen etc.)?

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnahm | UQN-Juni 2005 | Monitoring Bewertung
e Analytik e Ergebnisse
Benz nicht relevant (10) | nicht relevant (7) | nicht relevant nicht relevant
ol
17.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Der Rhein ist praktisch frei von Benzol, wihrend die Elbe zwischen Boizenburg und
Zollenspieker in 1996 noch belastet war (EU, 2002). In 2004 lagen die Benzol-
Konzentrationen in der Elbe meist unter der Bestimmungsgrenze (Median <0,04 pg/l).
Der hochste gemessene Wert betrug 0,11 pg/l bei der Messstation Zehren (ARGE Elbe,
2004). Im niederldndischen Rhein-Abschnitt wurde das TAWR-Ziel in 2005
tiberschritten, mit einem Maximalwert von 0,19 pg/l an der Messstation Lobith (RIWA,
2005).

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland fiir die
Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewidsser-Monitoringdaten (COMMPS-Daten verfiigbar
unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps) ergaben mittlere Konzentrationen
fiir die einzelnen Messstellen, die zwischen 0,05 und 0,29 pg/l lagen (Minimum der
Einzelmessungen: 0,01 pg/l, Maximum: 0,82 ug/l). Diese Werte entsprechen in etwa
den in den 80er Jahren gemessenen Konzentrationen.

Messungen von Benzol in Kldrschlimmen in Brandenburg ergaben, dass generell kein
Benzol nachgewiesen werden konnte. Dieser Befund wurde in anderen Untersuchungen
bestdtigt (EU, 2002).

Der Trend in der Benzolbelastung in der Luft ist abnehmend. In den 90er Jahren wurden
noch an ca. 20 bis 30% aller deutschen Messstellen Benzol-Jahresmittelwerte {iber 5
pg/m’ gemessen, was ab 2000 nur noch an weniger als 10% aller Stationen der Fall war.
Auch die hochstbelasteten Orte weisen absteigende Trends auf, wobei die
Nachbarschaft stark frequentierter Straf3en die hochsten Konzentrationen aufweist
(UBA, 2005). Fiir die Luftbelastung durch Benzol kdnnen Informationen aus dem
CORINALIR iiber NMVOCs entnommen werden, aus denen die Proportion von 2% an
Benzol gerechnet werden kann (EU, 2002). Nach dem deutschen Treibhausgasinventar
(UBA, 2003) wurden im Jahr 2001 1606 Gg (= kt) NMVOCs emittiert. Unter Annahme
der CORINAIR-Proportion von 2% hitte in 2001 folglich eine Emission von 32,12 kt
Benzol in die Luft in Deutschland stattgefunden.

7 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslénder zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).



18 Produktion und Verwendung

Benzol bildet in der industriellen organischen Chemie den bedeutendsten Ausgangsstoff
fiir die Herstellung organischer Chemikalien. Die Herstellung erfolgt aus drei
Rohstoffquellen: aus Produkten der Steinkohle-Verkokung, Reformatbenzin aus der
Rohbenzin-Verarbeitung und Pyrolysebenzin sowie aus der Ethylen-Propylen Er-
zeugung.

18.1 Produktion in Deutschland und Europa

In Deutschland wird Benzol an 10 Standorten hergestellt: Bohlen, Burghausen, Gel-
senkirchen, Godorf, Heide, Koln-Worringen, Lingen, Ludwigshafen, Schwedt und
Wesseling (IPPC, 2001).

Nach Angaben des Verbandes der Chemischen Industrie wurden in der Bundesrepublik
Deutschland im Jahre 2005 aus der Mineraldlverarbeitung und der Verkokung von
Steinkohle 2,3 Mio. t Reinbenzol hergestellt (VCI, 2006). Die Aullenhandelsbilanz mit
Benzol war im Jahre 2005 negativ8, es wurden netto ca. 314.000 t exportiert (StaBu,
2006).

Tabelle 18-1: Produktionstruktur von Benzol in der BRD 1996 (Weisser-
mel/Arpe, 1998)

Benzol-Quelle Prozent
Kohleverkokung 10
Reformatbenzin 21
Pyrolysebenzine 59
Hydrodealkylierung von Toluol 10
Summe 100

Zusétzlich zur reinen Grundchemikalie Benzol miissen auch benzolhaltige Gemische
beriicksichtigt werden: So soll nach der EU-Richtlinie 98/70/EG tiber die Qualitit von
Otto- und Dieselkraftstoffen der Gehalt von Benzol in Benzin ab dem 1.1.2000 maximal
1 Volumenprozent betragen. Unter der Annahme eines Verbrauchs an Ottokraftstoffen
von ca. 23,5 Mio. t in Deutschland ergibt sich fiir das Jahr 2005 eine Gesamtmenge von
275.000 t Benzol im Benzin.

Tabelle 18-2: Benzol-Hersteller und Importeure in Europa (ESIS, 2006)

Italien

Eni SPA - Divisione Refining & Marketing, Roma Enichem Synthesis, Milan

Enichem Augusta Industriale, Milan Enichem S.P.A., Milan

Erg Raffinerie Mediterranee Srl , Priolo G. Kuwait Raffinazione e Chimica, Napoli
(Siracusa)

Polioli S.P.A., Cologno Monzese (Mi) Praoil S.R.L., Assago Mi

Alusuisse ltalia Spa - Ftalital Factory, Acna C.O. In Liquidazione, Cengio (Savona)
Scanzorosciate Bg

Agip Petroli Spa, Roma

Deutschland

Deutsche Shell Chemie, Eschborn Ec Erddlchemie Gmbh, Koln

8  Import 276.168 t, Export 590.757 t



Pck Ag Schwedt, Schwedt/Oder

Ruhr Oel Gmbh, Gelsenkirchen-Hassel
Sachsische Olefinwerke Gmbh, Bohlen
Omv Deutschland Gmbh, Burghausen
Basf Ag, Ludwigshafen

Brenntag Ag, Muehlheim A. D. Ruhr
Deutsche Shell Chemie Gmbh, Eschborn

Ruetgerswerke Ag, Duisburg
Ruhr Oel Gmbh, Gelsenkirchen
Wintershall Ag, Kassel

Aral Aktiengesellschaft, Bochum
Bayer Ag, Leverkusen

Dea Mineraloel Ag, Hamburg

Niederlande

Dow Benelux N. V. , Terneuzen

Shell Nederland Chemie B.V., Hoogvliet-Rotterdam
Exxon Chemical Holland Bv, Botlek

Dsm Hydrocarbons B.V. , Sittard
Shell Nederland Chemie B.V., Rotterdam

Belgien
Fina-Borealis, Antwerpen
Bayer Antwerpen N.V., Antwerpen

Ruetgers-Vft N.V. , Zelzate

UK

Rhone-Poulenc Chemicals Limited, Watford,
Hertforshire

Shell UK Ltd. London

Bp Chemicals Ltd, London

Shell UK Limited, London

Bitmac Limited, Scunthorpe
Conoco Limited., Warwick

Portugal
Petroleos de Portugal — Petrogal S.A., Lisboa

Spanien
Repsol Petroleo, S.A., Madrid
Compaiiia Espafiola de Petroleos Cepsa , Madrid

Cepsa, Madrid

Schweden
Ssab Tunnplat Ab, Lulea

Frankreich
Shell France, Rueil Malmaison
Atochem, Paris la Defense

Total . Paris La Defense

Osterreich
Omv - Chemie Linz Gmbh, Linz

Finnland
Borealis Polymers Oy, Porvoo




Die Benzol Produktion in der EU betrug im Jahr 2000, geméf dem Risk Assessment
(EU, 2002), 7,5 Mio. Tonnen und in der Welt 32 Mio. Tonnen. Die Deutschen Daten
folgen in der Tabelle 18-3. Die globale Tendenz in der Benzol-Produktion ist stark
ansteigend, im Durchschnitt 4,37% p. a., aber der Verbrauch wird voraussichtlich noch
starker ansteigen.

Tabelle 18-3: Benzol- Produktion in Deutschland (in Kilotonnen) (VCI, 2006)

1996 | 1997 | 1998 1999 2000 2001 2002 2003 | 2004 | 2005
2575 | 2671 | 2.350 2282 | 2767 | 2600 |2106 |2.165 |2.407 | 2.254
18.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland

bzw. Europa
Benzol ist die Basis zur Herstellung aromatischer Zwischenprodukte und zyklo-
aliphatischer Verbindungen. Es bildet die Grundlage zur Herstellung von Kunststoffen,
Gummi, Farbstoffen, Harzen und ist Rohmaterial fiir Detergentien und Pflanzen-
schutzmittel (RPA, 2000).

Tabelle 18-4: Verwendungsstruktur von Benzol in Europa und Deutschland
(Weissermel/Arpe, 1998; EU, 2002)

EU Deutschland

v d Beschreib
erwencung eschreibung 1999 | 1986 | 1992 | 1996

Verarbeitung zu Styrol und Polystyrol
Ethylbenzol (Automobilindustrie, Bauindustrie, 52 % 50% [50% |48 %
Verpackungen, Gummi)

Oxidation zu Phenol (synthetische Fasern
und Harze, Furnierleim, Bremsbelage, 20% |20% |20% |24 %
Farbindustrie)

Verarbeitung zu Nylon (synthetische Fasern
Cyclohexan zur Herstellung von Textilien, Reifen, 13 % 10% |12% |12%
Verpackungen, Thermoplast)
Herstellung von Anilin-Farbstoffen und 9% 8% [10% |12 %
Polyurethan-Schaum

Alkylbenzole Herstellung von Tensiden 3% 3% | 3% 1%
Herstellung von ungesattigten Poly-
Maleinsaureanhydrid u. | esterharzen, Pflanzenschutzmitteln,

a. Schmierdéladditiven und Antioxidantien fiir
Ole und Fette

Cumol
(Isopropylbenzol)

Nitrobenzol

2% 3% |- -

Sonstiges (z. B.
Chlorbenzol, Benzol-
sulfonsdure)

Die Hauptanwendungsbereiche fiir reines Benzol sind die Produktion von Ethylbenzol,
Cumol, Cyclohexan und Nitrobenzol, die wiederum als Ausgangsstoff zur Herstellung
einer Vielzahl von anderen Produkten verwendet werden. Die Produktion dieser vier
Stoffe war 1996 fiir 96% des Benzolverbrauchs verantwortlich (vergleiche Tabelle
18-4). Die Verwendung als Losemittel ist stark zuriickgegangen, da grundsétzlich gilt,
dass nach einer Konvention der internationalen Arbeitsorganisation von 1972, die auch
von der Bundesrepublik ratifiziert wurde, die Verwendung von Benzol untersagt ist,
sofern geeignete Substitutionsprodukte zur Verfiigung stehen (vgl.
Gefahrstoffverordnung, § 16 Abs. 2 (Ermittlungspflicht).

Pflanzenschutzmittel und viele weitere

0, 0, 0, 0,
chemische Produkte 1% 6% | 4% | 3%




Benzol wurde in diversen Haushaltsgerdtschaften als Verunreinigung nachgewiesen
(Sack et al., 1992, zitiert nach EU 2002).

19 Emissionen in Gewasser

Durch die hohe Fliichtigkeit von Benzol finden die meisten Emissionen auf dem

Luftwege statt, hauptséchlich aus Fahrzeugen und Verdunstungen. Auch Emissionen in

den Boden und in Wasser fiihren z. T. letztlich wieder zu Emissionen in die Luft (EU,

2002). Aufgrund der schwachen Deposition wird davon ausgegangen dass die

Emissionen direkt in Gewésser und die Emissionen in die Luft, obwohl letztere stark

tiberwiegen, beide fiir das Wasser dhnliche Bedeutung haben (EU, 2004). Deshalb

wurden Emissionen aus dem Verkehr nicht in die Wasserrelevanten Kategorien
einbezogen.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien
zugeordnet:Kategorie 1: ~ Emissionsquelle/-pfad trigt zu einem
moglichen Verfehlen der WRRL-Ziele bei;

Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdéglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 19-1: Relevante Emissionspfade fiir Benzol — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene (EU, 2004)

Quelle / Pfad *| Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S5 Unfille (Uberlauf) 1| Risk Assessment zeigt Unfélle an.

Punktférmige Emissionsquellen

S8 Belastungen in Abwasser/Niederschlagswasser 1| In Klaranlagen wird Benzol vorgefunden, und benzol-
durch Haushalte und Konsum haltige Produkte werden sowohl in der Industrie wie in
(von mehreren sekundaren Produkten die unter S9.2 Haushalten verwendet (EU, 2002).

aufgefihrt sind)

S9 Industrielle Aktivitaten 1| In kleinen und mittleren Unternehmen werden

$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als Direkt- oder Benzolhaltige Produkte verwendet (Source
Indirekteinleiter (Nicht-1VU) Screening).

(industrieller Gebrauch von mehreren sekundaren
Produkten die unter S$9.2 aufgefiihrt sind)

89 Industrielle Aktivitaten 1| Das EPER- Inventar 2003 zeigt die Herstellung

$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder Organischer Grundstoffe und die Mineral6l und
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen) Gasraffinerien als die wichtigsten Emissionsquellen in
- Mineraldl und Gasraffinerien Gewasser (Source Screening).

- Metallindustrie Verschiedene Industrien leiten Benzol- haltiges

- Verbrennungsanlagen Abwasser in die industrielle Klaranlage (EU, 2002).

- Oberflachenbehandlung oder Produkte mit
organischen Lésemitteln

- Herstellung von (in)organischen Chemischen
Grundstoffen, Bioziden und Arzneimittel wie:

® Benzol von Ol

® Benzol von Kohle

® Ethylbenzol (zur Herstellung von (poly)styren
°

Isopropylbenzol (zur Herstellung von Phenol
(Rohstoff fiir klinstliche Fasern und Harze))

® (Cyclohexan (Zwischenprodukt in der Herstellung




*

Quelle / Pfad Anmerkungen

von Nylon)

® Nitrobenzol (Ausgangsstoff zur Herstellung von
Anilinfarbe und Polyurethanschaum)

® Alkylbenzol (fir Tenside)

® Maleinsaureanhydrid (Ausgangsstoff zur
Herstellung von Polyesterharzen und
Polyparaphenylen  (PPP), Herstellung  von
Schmierdl Zusatzstoffen)

® Chlorbenzol (Zwischenstoff flir PPPs, arzneimittel,
Farbstoff, Gummi und Textilien,
Desinfektionsmittel, Luftverbesserungsmittel und
Loésemittel)

® |aborlésungsmittel
- Kokereien
- Kohlevergasung und Verfliissigung

S10 Mullbehandlung 1| Die Abfallbehandlung wurde im draft Risk Assessment als
$10.1 Deponien mogliche Quelle aufgelistet, was durch die EPER
$10.2 Miillverbrennung Ergebnisse bestitigt wurde (Source Screening).

S11 Emissionen aus belasteten Boden 1
S11.1 Belastete Sedimente

S$11.2 Belastete Boden

Auslaufe (Leck) in den Boden aus Benzintanks
wurden im Risk Assessment aufgefiihrt.

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Die Ergebnisse des europédischen Emissionsinventars EPER zu den industriellen
Emissionen fiir Benzol sind in Tabelle 19-2 zusammengefasst. Im EPER haben 211
Unternehmen in 12 Bereichen Benzol- Emissionen gemeldet. Alle Emissionen sind in
die Luft. Im Rahmen des Risk Assessments wurden Emissionen in Gewésser iiber
industrielle Kldranlagen ausgerechnet (EU, 2002). Aus 48 Produktions- und
Verarbeitungsanlagen wurde eine Emission von 12.739 t/a Benzol in die Kldranlagen
ausgerechnet und davon 793 t/a in Gewdésser.



Tabelle 19-2:

EPER: Industrielle Benzol-Emissionen in Europa und
Deutschland (EPER, Daten fiir 2001)

Européische

Benzol Union Deutschland | % D an EU
Abfrage am 01.08.2006 Luft Luft
IVU Quellenkategorie [kg/a] % [kg/a] % %
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW 8810 0,2
1.2 Mineral6l- und Gasraffinerien 2062410 52 134970 39,7 6,5
1.3. Kokereien 44300 1,1 2710 0,8 6
1.4. Kohlevergasungs- und -verflissigungsanlagen 57450 1,5

Metallindustrie, Rost- und Sinteranlag.,
2.1.f Metallgewinnung 567630 14 155790 46 27|
3.1.ff Herstellung von Zementklinker, Glas u. a. 126070 3,2 21680 6,4 17|
4.1. Organische chemische Grundstoffe 1014190 26| 10610 3,1 1
4.2./4.3. |Anorganische chem. Grundstoffe oder Dingemittel 18040 0,5 2890 0,9 16
5.1./5.2. |Entsorgung gefahrlicher Abfalle 27870 0,7

Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und
6.1. Pappe 5750 0,2

Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter
6.7. Verwendung organischer Losemittel 7960 0,2
6.8. Herstellung von Kohlenstoff oder Elektrographit 20850 0,5 10880 3,2 52

Total 3961330] 100] 339530 100 8,6

In Deutschland wurden in der Vergangenheit verschiedene Abschédtzungen zu Ben-
zolemissionen durchgefiihrt und so Emissionsinventare fiir verschiedene Jahre erhalten

(vergleiche Tabelle 19-3und Tabelle 19-4). Die Hauptquellen von Benzol in der Umwelt
sind Automobilabgase und Verdunstungsverluste beim Auftanken. Das Benzol im

Automobilabgas ist eine Mischung aus unvollstindig verbranntem Benzol aus dem
Kraftstoff und von im Motor neu gebildetem Benzol (durch Dealkylierung von Toluol
und Xylolen; EU, 2002). Neben anthropogenen existieren auch natiirliche Quellen fiir
Benzol wie Vulkane oder Waldbrinde (EU, 2002).

Tabelle 19-3: Schatzungen der Benzol-Emissionen in Deutschland 1985 bis
2010 in t/a (EU, 2002)

Quelle 1985 [1990 [1995 [1996 [1997 [1998 [1999 [2000 [2005 [2010

Verkehr 63.570 | 71.531 |28.862 | 25.770 [21.743 [18.031 | 14.225 | 11.936 |6.927 |5.374

f?"z'"ver' 1500 [1.700 |750 |650  |450 400 [330 |180 |110 |85

eilung

Verbrennun

g 5100 |[4.300 [1.150 [1.150 |1.150 |1.150 |1.150 |1.150 |[1.150 |[1.150

(Heizungen)

Industrielle

Prozesse 2.850 [1.630 [1.275 [1.252 |1.222 |1.186 |1.184 |[1.183 |[1.142 [1.105

Gesamt 73.020 |79.161 |32.037 | 28.822 |24.568 |20.767 | 16.889 |14.449 |9.329 |7.714

Tabelle 19-4: Schéatzung der Benzol-Emissionen in Deutschland 1985 — 2010 in
t/a (Ifeu, 1997)

[Emittenten [1985 [1990 [1995 [1996 [1997 [1998 [1999 [2000 [2005 [2010 |




PKWs 51.295 | 59.861 | 22.293 | 19.622 | 16.074 | 12.961 |9.740 [7.935 |3.735 |2.582

Motorréader | 3.455 |3.319 [1.476 |1.469 [1.447 |1.344 [1.252 |1.133 |883 698

LKW (<3,5%) |2.218 |1.994 |600 531 432 358 281 220 87 51

LKW (>3,5t) | 932 1.088 |1.304 |1.203 |1.159 |1.127 |1.065 |1.011 |774 655

Busse 175 171 133 129 123 122 117 110 87 72

Verdunstung |3.295 |3.398 |1.806 |1.566 |1.261 |869 520 277 111 66

Baumaschin | 2.200 [1.700 |1.250 |1.250 |1.250 |1.250 1.250 |1.250 |1.250 |1.250
en, Landwirt-
schaft,
Militar

Gesamt 63.570 | 71.531 | 28.862 | 25.770 | 21.743 | 18.031 | 14.225 | 11.936 | 6.927 |5.374

Die Emissionszahlen fiir den Verkehr basieren auf dem TREMOD-Modell (Transport
Emission Estimation Modell), das im Auftrag des Umweltbundesamtes vom Institut fiir
Energie- und Umweltforschung (Ifeu) entwickelt wurde (Ifeu, 1997). Die starken
Emissionsminderungen die ausgerechnet wurden, werden durch Messungen bestitigt
(EU, 2002). Die verkehrsbedingten Benzol-Emissionen lassen sich demnach noch
weiter aufschliisseln (vergleiche Tabelle 19-5).

Wihrend der Berichterstatter fiir Benzol beispielsweise die Verkehrsemissionen aus der
Tabelle 19-3 und der Tabelle 19-4 in das Risk Assessment iibernommen hat (EU, 2002),
geht er bei den Emissionen aus industriellen Prozessen von deutlich hoheren
Emissionen aus (,,realistic worst case*), so dass die Gesamtabschitzung der Emissionen
in Tabelle 19-5 mit ca. 36.600 t/a deutlich hoher ausfillt als die nationale deutsche
Abschitzung aus Tabelle 19-3. Der liberwiegende Anteil sind atmosphérische Eintrége;
iibernimmt man das ,,realistische worst-case scenario* des Risk Assessment (EU, 2002),
so errechnen sich 4.540 t Benzol, die iiber Kldranlagen in Oberfldchengewisser
gelangen.

In Untersuchungen an Ablédufen kommunaler Kldranlagen in Hessen in den Jahren 2002
und 2003 wurden keine Proben (n = 9, jeweils) liber der Bestimmungsgrenze (BG = 0,5
bzw. 0,1 ng/l) gefunden. In Sachsen wurden im Jahr 2002 auch keine Proben (n = 13)
tiber der Bestimmungsgrenze (BG = 1 pg/l) gefunden (ISA RWTH, 2005).



Tabelle 19-5:

Trends bei den Benzol-Emissionen in Deutschland und in der EU

(Béhm et al., 2002; EU, 2002)

Quelle Benzol- Kommentare und Trends
Emissionen (t/a)
abnehmend (wegen geringerem Benzolgehalt von
10.686 Kraftstoffen und durch Katalysatoren; dieser Effekt
StraBenverkehr ’ kann jedoch durch die steigende Zahl von Fahrzeugen
114.817 (EU) aufgehoben werden);
berechnet nach TREMOD
industrielle Produktion und 19.856 - 4.535 - - )
. . . realistisches ,,worst-case scenario* nach Risk
Verarbeitung: direkt iiber 60.787 — 11.000 A
o A A ssessment
Kldranlagen in Gewésser (EU)
Benzinverteilung (Ver- 7169 ab"ne;(hmer.ld (wegen. Mlnderu]r(l gsglaﬁnghrpen ;V ﬁe
dunstungsverluste) Riickgewinnung beim Betanken); Emissionsfaktor
2.984 (EU) 0,00002486 t/t
Verbrennung fossiler Brennstoffe 33510 abn.ehl.nencfi f{weger.l s1nkend§ IE Vh;arbrauch); .
(Heizungen) Emissionsfaktoren: 6,1 (Steinkohlenerzeugnisse) bzw.
1.500 (EU) 6,5 kg/TJ (Braunkohle)
250 Benzol wird nicht ldnger als Losemittel in nicht-
Losemittelverwendung industriellen Prozessen verwendet, jedoch wird Benzol
1.100 (EU) in Forschungslabors freigesetzt
Olraffinerien: direkt iiber 244 -5 kann konstant bleiben;
Kldranlagen in Gewdésser 985 — 11 (EU) Emissionsfaktor 0,00000165 t/t
Kokereien 53 abnehmend
615 (EU) 5g/t Koks in Deutschland, 15 g/t Koks in EU
. 1M :
Abfallentsorgung: Deponien ungefahre Schitzung, kann konstant bleiben
110 (EU)
~stationdre” Verbrennung von
fossilen Brennstoffen zur 9 wird als vernachlédssigbar gering angesehen
Energieerzeugung
natiirliche Quellen - konnen nicht quantifiziert werden
Tabakrauch - konnen nicht quantifiziert werden
36.676
Gesamt
193.909 (EU)
20 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden Maflnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kliranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

9 Produktion 2000: ca. 28,8 Mio. Tonnen Benzin
10 Energiebilanz 1998: Der Verbrauch in den Haushalten betrug 24.000 TJ Steinkohle und

29.000 TJ Braunkohle

11 Entspricht den Emissionen aus dem niederlandischen Emissionsinventar




o Luftemissionen/atmosphdérische Deposition

» wichtige laufende Mafinahmen: Einbau von Katalysatoren in Automobilen;
Einschriankung des Benzolgehalts in Kraftstoffen; Einbau von Aktivkohlefiltern
in allen Offnungen des Kraftstoffsystems in Automobilen

e Industrie

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der TA Luft im Bereich technisch
dichter Pumpen, Verdichter, Flansche und Absperrventile.

» zusitzliche Ansatzpunkte: Gaspendelung auch bei kleineren Anlagen zur
Senkung der Verdunstungsemissionen.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Blei

Ubersicht

Blei (Pb) ist ein toxisches, bioakkumulierendes Schwermetall, das im
Rahmen der WRRL als prioritar gefahrlich zur Uberprifung eingestuft
wurde. Die LAWA-Zielvorgabe fur Pb in Oberflachengewéassern
wurde 2004 an 28 % der Messstellen nicht eingehalten. Deutschland
gehort zu den wichtigsten Blei-Produzenten in der Welt. Die in
Deutschland eingesetzten Mengen — besonders wichtige aktuelle
Verwendungen sind Akkumulatoren, Halbzeug und Pigmente -
nehmen leicht zu. Die Emissionen sind dagegen seit 1985 deutlich
zurickgegangen. Die grofiten Emissionsmengen stammen
inzwischen aus den Emissionspfaden Erosion landwirtschaftlicher
Flachen, urbane Flachen (Regenwasserkanale,
Mischwasserliberlaufe) sowie kommunale Klaranlagen. Wichtige
Ansatzpunkte far Emissionsminderungsmaflnahmen sind
MalRnahmen im Bereich der Regenwasserbewirtschaftung,
erosionsmindernde MalRnahmen in der Landwirtschaft,
produktbezogene @ MalRnahmen (z. B. Baubereich, Munition,
Angelblei) sowie eine Reduktion der Luftemissionen, um dadurch
einen Rlckgang der durch atmospharische Deposition bedingten

September 2006

Forschungsvorhaben "Emissionsminderung fiir prioritére und
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22 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 22-1: Stoffeigenschaften von Blei und Bleioxid (Frimmel et al., 2002;
Merck, 2001; AfG, 2001; GESTIS, 2006)

Hauptname: Blei (Pb) Blei(ll)oxid (PbO)

Einordnung WRRL zur Uberpriifung als prioritar zur Uberpriifung als prioritar
gefahrlich gefahrlich

CAS- Nummer 7439-92-1 1317-36-8

IUPAC- Name Lead Lead monoxide

EINECS- Nummer 231-100-4 215-267-0

Atom-/ Molekulargewicht 207,18 g/mol 223,19 g/mol

Aggregatzustand fest, gut verformbar fest (Pulver)

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe silbergrau gelb

Geruch geruchlos geruchlos

Wasserl@slichkeit praktisch unl@slich 17 mg/l (20°C)

Fettloslichkeit

Dichte 11,336 g/cm”’ (20°C) 9,53 glcm’ (20°C)

Dampfdruck 133 Pa (980°C) 133 Pa (944°C)

Schmelzpunkt 327,5°C 890 °C

Siedepunkt 1741 °C 1470 °C

Brennbarkeit nicht anwendbar

Explosivitat nicht anwendbar

Abbaubarkeit (biotischer und als Schwermetall nicht abbaubar;

abiotischer Abbau)

Sorptionsverhalten (Kp-Wert) Schwebstoffe: 524.000 bzw. 882.000 I/kg

Bioakkumulation in Wasser gel6ste Verbindungen reichern sich in Wasserorganismen
stark an, bei Fischen schwacher;

Toxizitat / Okotoxizitat nicht essentielles Metall;
Menschen: systemisch wirkendes Zellgift; je nach Dosis und Zeit der
Einwirkung Schadwirkungen in Organen, Schadigungen des
zentralen Nervensystems, Stérungen im Vitamin-D-Stoffwechsel,
nachteilige Auswirkungen auf die Bildung des roten Blutfarbstoffes;
Blutdruckerh6hungen; Fruchtschadigungen; Schadigung des
peripheren Nervensystems; bei chronischer Belastung mit Blei wird
die kindliche Intelligenzentwicklung negativ beeintrachtigt;
chronisch toxische Wirkungen auf Pflanzen, Tiere und
Mikroorganismen;

Wichtigste Verbindungen Blei(ll)-chlorid, Blei(ll)-oxid, Blei(IV)-oxid, Blei(ll,IV)-oxid, Blei(ll)-
nitrat, Blei(ll)-sulfat und Blei(ll)-sulfid

Einstufung: Blei (Metall) Bleiverbindungen

Wassergeféhrdungsklasse nwg (nicht wassergefahrdend) 3 (z. B. leinitrat)

MAK-Wert12 0,1 (E) mg/m® 0,1 (E) mg/m®

R+S Satze keine R 20/22-33-50/53-61/62

S 45-53-60-61

12 Seit 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues
Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Die alten Bezeichnungen MAK-Werte und BAT-Werte sind bis zur vollstdndigen
Umsetzung der Verordnung als Richt- und Orientierungsgrofien weiter zu verwenden (BGIA, 2006).



23 Stoffspezifische Regelungen

231 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

o EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir MaRnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Einstufung Blei: wird als prioritar gefahrlich Uberpruft.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geédndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis flir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aulRerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. In den Anhangen sind
branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung angegeben, mit
Grenzwerten im Allgemeinen bei 0,5 mg Pbl/l.

o Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Abwasserabgabe richtet sich nach der
Schadlichkeit des Abwassers, u. a. nach dem Blei-Gehalt.

o EU-Oberflaichenwasserrichtlinie = 75/440/EWG: Qualitatsanforderungen  an
Oberflachengewassern fur die Trinkwassergewinnung, u.a. zwingender Wert
(0,05 mg/I fur Blei - Kategorie A1).

e EU-Richtlinie zur Kontrolle der Oberflichengewédsser 79/869/EWG:
Messmethoden, Probennahme, Analyse.

e EU-Muschelgewasserrichtlinie 79/923/EWG: Konzentration von Blei in
Muschelwasser und —fleisch darf sich nicht auf die Tiere oder die Qualitat der
Erzeugnisse schadlich auswirken.

o EU-Gewaidsserschutzrichtlinie  2006/11/EG  (ehemals RL  76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden. Blei ist aufgefuhrt im Anhang | Liste Il (Liste der fur die Gewasser
schadlichen Stoffe).

e EU-Grundwasserrichtlinie 80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen Malinahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Blei in Grundgewasser zu begrenzen.

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Parameterwert fur Pb in Trinkwasser (10 pg/l).

e EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemal EG-RL 96/61. Emissionen grof3er als
200 kg Pb/Jahr in die Luft oder 20 kg Pb/Jahr ins Wasser missen gemeldet werden.



e EU-E-PRTR Verordnung
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Pb in die Luft: 200 kg/Jahr; in Gewasser:
20 kg/Jahr; in den Boden: 20 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der
Mitgliedsstaaten an die Kommission mussen danach innerhalb von 18 Monaten
abgegeben werden.

23.2

166/2006/EG:

Schaffung

Qualitatsziele fiir Oberflaichengewasser

eines

Europaischen

Fiir Oberflachengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 23-1). In Tabelle 23-2 ist
die Gewdssergiiteklassifikation fiir Pb angegeben, gerichtet nach den Schutzgiitern mit

den strengsten Zielvorgaben (Blei: aquatische

Lebensgemeinschaften/Schwebstoffe/Sedimente). Die anzustrebende Zielvorgabe fiir
die deutschen Gewisser ist die Giiteklasse I1.

Tabelle 23-1: Zielvorgaben (ZV) bzw. Umweltqualitatsnormen fiir Blei im
Wasser (ug/l) bzw. Schwebstoff (mg/kg)
Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz
Deutschland zv A 100 mg/kg / 3,4 ug/l LAWA, 1998a
Deutschland YA S 100 mg/kg / 3,4 ug/! LAWA, 1998a
Deutschland VA T 50 pgl/l LAWA, 1998a
Deutschland N F 5 pg/l LAWA, 1998a
Deutschland YAy B 50 pg/l LAWA, 1998a
Deutschland QK 100 mg/kg UBA, 2000
Rhein yAY 100 mg/kg IKSR, 2000
Elbe zVv A 100 mg/kg / 3,5 pg/l IKSE, 1998
Donau YAy 200 mg/kg StMUGV, 2005
EG Inland Gewasser [JD-UQN (draft) 2,1 g/l EU, Entwurf 2005
ZHK: 2,8 pg/l
EU Inland Gewésser JD-UQN (draft) 7,2 ng/l EU, Entwurf 2006

ZHK: nicht anwendbar13

EG

zwingender Wert

T

0,05 mg/I

Richtlinie 75/440/EWG

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, S = ,Schwebstoffe/Sedimente®, T = ,Trink-
wasserversorgung", F = ,Berufs- und Sportfischerei®, B = ,,Bewadsserung landwirtschaftlich
genutzter Flachen"; kursiv: Gesamtkonzentrationen aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet

(25 mg/I Schwebstoff).

D =
ZHK
UQN
QK =
EU, Entwurf 2005

2006)
EU, Entwurf 2006

Jahresdurchschnitt

zuldssige Hochstkonzentration
Umweltqualitatsnorm

Qualitatskriterium
= Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,

= Proposal for a Directive of the European Parliament and the
Council on environmental quality standards in the field of water policy and amending Directive
2000/60/EC {COM(2006) 397 final}.

13 Begriindung nach Entwurf 2006: "Ist fiir die ZHK-UQN ,nicht anwendbar‘ angegeben, bieten
die JD-UQN-Werte auch bei kurzfristigen Verschmutzungshoéchstwerten ausreichenden
Schutz, da sie deutlich niedriger sind als die auf der Grundlage der akuten Toxizitat
gewonnenen Werte."




Tabelle 23-2: Giiteklassifikation von Pb im Schwebstoff nach der strengsten

Zielvorgabe (fiir Blei: aquatische Lebensgemeinschaften /
Schwebstoffe/Sedimente) (LAWA, 1998a)

Giiteklasse — GKL | I [ 111l 1T m-v_Jv
Pb [mglkg | <25 <50 <100 | <200 | <400 | <800 | >800
23.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

BImSchV - 13. Bundesimissionsschutzverordnung (2004): Grof3feuerungs- und
Gasturbinenanlagen (Umsetzung EU-Richtlinie 2001/80/EG). Emissionsgrenzwert
fir Feuerungsanlagen fiir feste Brennstoffe: 0,5 mg/m?® fiir die Summe von Sb, As,
Pb, Cr, Cb, Cu, Mn, Ni, Vn und Zn.

BImSchV - 17. Bundesimissionsschutzverordnung (2003): Festlegung von
Grenzwerten  fir  Mdullverbrennungsanlagen  (Mittelwert  der  jeweiligen
Probenahmezeit: 0,5 mg/m®) (Umsetzung EU-Richtlinie 2000/76/EG).

TA Luft (Ausgabe 2002): Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen
der Schadstoffe der Klasse Il Nr. 5.2.2 (Pb, Co, Ni, Se, Te) auf zusammen 2,5 g/h
oder 0,5 mg/m®.

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.

EU-Feinstaubrichtlinie 1999/30/EG: legt Grenzwerte fiir Blei in der Luft fest.

EU-Abfallverbrennungsrichtlinie 2000/76/EG: legt fir Abfallverbrennungsanlagen
einen Emissionsgrenzwert von 0,05 mg/m® Pb fest und fiir Abwasser aus der
Abgasreinigung 0,2 mg/l (Umsetzung der abwasserspezifischen Anforderungen
uber Anhang 47 AbwV).

234 Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klarschlammrichtlinie 86/278/EWG): Der Pb-Gehalt in landwirtschaftlich zu
verwertenden Klarschlammen ist auf 900 mg/kg TS begrenzt. Fir den Boden liegt
der Grenzwert bei 100 mg/kg TS.

Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Hochstwert fur Blei in Bioabfallen und in
aus Bioabfallen hergestellten Produkten: 150 mg/kg TS (bei einer Maximalmenge
von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 100 mg/kg TS (bei einer Maximalmenge von
30 t Bioabfall TM je Hektar innerhalb von drei Jahren).

Dungemittelverordnung (DungeV, 1996): Begrenzung des Bleigehalts in ver-
schiedenen Diingerarten (z. B. 0,3 Prozent Blei in Kobaltdliingern/Kupferkobalt-
diingern).

Pflanzenschutzanwendungsverordnung (PflISchAnwV, 1992): vollstandiges
Anwendungsverbot fir bleihaltige Pflanzenschutzmittel.




EU-Richtlinie 91/689/EWG fir gefahrliche Abfalle: beim Nachweis von Pb erfolgt
Einstufung als gefahrlicher Abfall.

23.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): (Umsetzung der EU-
Richtlinien 48/94/EG, 60/94/EG, 59/96/EWG und 51/99/EWG) Bleikarbonate und -
sulfate und Zubereitungen, die diese enthalten, dirfen zur Verwendung in Farben
nicht in den Verkehr gebracht werden (Ausnahmen bei der Erhaltung von
Kunstwerken oder historischen Bestandteilen).

Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): (Umsetzung der EU-Richtlinie
98/24/EG) verbietet die Anwendung in Farben von Bleikarbonat, -hydrokarbonat und
—sulfaten.

Gesetz iiber die Entsorgung von Altfahrzeugen (05.12.2001): (Umsetzung der
Richtlinie 2000/53/EG) Letzthalter von Altfahrzeugen haben grundsatzlich die
Madoglichkeit, diese unentgeltlich an den Hersteller zurlickzugeben. Die Hersteller
sind zur unentgeltlichen Ricknahme verpflichtet und haben die ordnungsgemale
Entsorgung sicherzustellen. Es ist verboten, Fahrzeuge und Bauteile in Verkehr zu
bringen, die die Schwermetalle Cd, Hg, Pb und Chrom VI enthalten. Von dieser
Regelung sind beim Blei neben einer Reihe weiterer, meist zeitlich befristeter,
Ausnahmen auch Starterbatterien ausgenommen (ohne Befristung).

Verpackungsverordnung  (VerpackV, 1998): (Umsetzung  der  EU-
Verpackungsrichtlinie 94/62/EG und EU-Richtlinie 91/157/EG) begrenzt die
Konzentration von Blei, Kadmium, Quecksilber und Chrom VI in Verpackungen
kumulativ auf 100 Gewichts-ppm. Blei darf weder bei der Fertigung noch beim
Vertrieb bewusst als Bestandteil zugegeben werden.

Batterieverordnung (BattV, 1998): (Umsetzung der EU-Batterienrichtlinie
91/157/EWG) Kostenlose Rickgabe alter Batterien und Akkumulatoren an den
Handel, der sie verwerten oder entsorgen muss. Gerdte mit eingebauten
schadstoffhaltigen Batterien sind verboten. Eine miihelose Enthahme der Batterie
muss moglich sein. Batterien mit mehr als 0,4 % Pb sind schadstoffhaltig.

Elektro- und Elektronikgerdategesetz (ElektroG, 2006): (Umsetzung der EU-
Richtlinien 2002/95/EG und 2002/96/EG). Es ist verboten, neue Elektro- und
Elektronikgerate in Verkehr zu bringen, die mehr als 0,1 Gewichtsprozent Blei
enthalten.

Bedarfsgegenstindeverordnung (BedGgstV, 1992): Fir Blei sind Hochstmengen
angegeben, die von Bedarfsgegenstanden auf Lebensmittel iibergehen durfen.

EU-RoHS-Richtlinie 2002/95/EG: Ab 1. Juli 2006 dirfen neu in Verkehr gebrachte
Elektro- und Elektronikgerate kein Blei enthalten. Ausnahmen:
Kathodenstrahlrohren, elektronische Bauteile, Leuchtstoffrohren, als



Legierungselement in Stahl (<0,35 %), in Aluminium (<0,4 %), in Kupferlegierungen
(<4 %), in Loétmitteln und keramischen Elektronikbauteilen.

o EU-Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG: beschrankt das Inverkehrbringen
bleihaltiger Farben.

o EU-Keramikgegenstianderichtlinie 84/500/EWG: beschrankt den Bleigehalt in
Keramikgegenstanden in Beriihrung mit Lebensmitteln (in Uberarbeitung).

e EU-Spielzeugrichtlinie 88/378/EG: beschrankt die tagliche biologische
Verfligbarkeit von Blei in Spielzeug auf 0,7 pg.

o EU-Altfahrzeugrichtlinie 2000/53/EG: verbietet Blei in Fahrzeugen ab 2003, mit
Ausnahmen (s.0.).

¢ EU-Stoffrichtlinie 67/548/EWG: Angleichung der Rechts- und
Verwaltungsvorschriften fur die Einstufung, Verpackung und Kennzeichnung
gefahrlicher Stoffe.

e EU-Altdlrichtlinie 87/101/EWG zur Anderung der Richtlinie 75/439/EWG Uber die
Altdlbeseitigung. Setzt Grenzwerte zur Freisetzung von Schwermetallen bei
Verbrennung von Altdl.

o EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: Blei steht in der Liste der Altstoffe, die in
Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt oder in
sie eingefuhrt werden. Hersteller und Importeure mussen der Kommission Angaben
zu dem Stoff Ubermitteln gemal der Informationen die in dieser Verordnung
gefordert werden.

24 Monitoring-Ergebnisse

241 Analytik

DIN 38406-6: Bestimmungsverfahren ist die Atom-Absorptionsspektrometrie (AAS).
Im wissrigen Medium wird nur das Kation analytisch bestimmt. Mit der ICP-MS l&sst
sich Blei bis zu einer Konzentration von 1 pg/l bestimmen (Frimmel et al., 2002). An
den Messstationen der Elbe (IKSE, 2005) schwanken die Bestimmungsgrenzen der
Labore im Deutschen Teil zwischen 0,2 pg/kg und 10 pg/kg.

24.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der LAWA

(1998Db) erarbeiteten chemischen Gewéssergliteklassifikation (Tabelle 23-2). Seit 1992

werden an einer wachsenden Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen

durchgefiihrt (1992:31; 2004:100). Die Giiteklasse II und besser wurde in 2004 fiir Blei

(Schutzgut: aquatische Lebensgemeinschaften, Schwebstoffe und Sedimente) an 72 %



der LAWA-Messstellen, an denen Schwebstoffuntersuchungen fiir Blei erfolgen,
erreicht.

Der Vergleich der Mittelwerte der Jahre 2002 bis 2004 mit den
Umweltqualitatsnormen zur Beurteilung des 6kologischen Zustandes nach
WRRL und den Qualitatskriterien der EU-Richtlinie 76/464/EWG ergibt haufige
Uberschreitungen fiir Blei.

Tabelle 24-1: Uberschreitungshéaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Zielvorgaben (GKL Il), b) national festgelegten Qualitatskriterien
(QK) der Gewasserschutzrichtlinie 76/464, c)
Umweltqualitidtsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN: Mittelwert, ZHK: zuldssige
Hochstkonzentration; BMU, 2006)

GKL Il QK UQN ZHK-UQN
Zielwerte 100 mg/kg 100 mg/kg 2,1 ugll " 2,8 ug/l "
Uberschreitungshaufigkeit | > 25 % der > 25 % der Einhaltung <10 % der

Messstellen Messstellen Messstellen

Es bedeuten: 1) filtrierte Probe

Die Belastungssituation der Oberflichengewdsser hinsichtlich der prioritéren Stoffe
wurde von den Bundeslidndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Léanderabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitdtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundesldnder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind aulerdem Angaben zur
Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusitzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

Tabelle 24-2: Belastungssituation fiir Blei in Deutschland (Landerabfrage in
2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen entsprechen Anzahl
der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von
Flussgebietskommissionen etc.)14

‘ Ergebnisse Landerabfrage | Sonstige ‘ Gesamt

14 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).



Unzureichende Bestandsaufnah UQN-Juli Monitoring Bewertun
Analytik me 200515 Ergebnisse g
Blei - relevant (10) relevant (7) relevant relevant
243 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Die natiirliche Bleikonzentration in anthropogen und geogen unbelasteten Flie3ge-
wissern liegt etwa im Bereich von 0,4 — 1,7 pg/l. Ein Teil der Blei-Gesamtgehalte im
StiBwasser ist an Schwebstoffen adsorbiert. Der Hintergrundwert fiir die Bleigehalte in
feinkornigen Sedimenten (Fraktion < 20 pm) wird fiir Deutschland mit 25 mg/kg
angegeben. RegelmiBige Messungen werden seit 1986 durchgefiihrt; die gemessenen
Konzentrationen liegen typischerweise zwischen 40 und 160 mg/kg (s. Tabelle 3-3).

Tabelle 24-3: Zeitliche Entwicklung der Bleibelastung des suspendierten
partikularen Materials bis 1999 (in mg/kg Trockenmasse;
Mittelwerte; schattiert: Maximalwert) (BMU, 1999)

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

Fiir die Meeres- und Kiistengewésser wurde in den Jahren 2002 bis 2004 in der
Wasserphase keine Uberschreitung der UQN (100 mg/1) fiir Blei festgestellt. In
Sedimenten der Ostsee (Liibecker Bucht) hat Blei den Zielwert von 100 mg/kg in den
Jahren 2002 und 2003 mit 170 mg/kg (Mittelwert) deutlich {iberschritten (UBA, 2005).
Blei wird aus unterschiedlichen, iberwiegend sulfidischen Bleierzen und aus
Riickstinden der Erzeugung anderer NE-Metalle (Kupfer, Zink) gewonnen. Noch
grofer ist die Bedeutung des Recyclings aus Batterien, Batteriepaste und Bleiformteilen
(sekundire Vorstofte).

244 Produktion in Deutschland und Europa

In Westeuropa waren zwischen 1980 und 2005 laut Metallstatistik leicht ansteigende
Produktionszahlen zu beobachten, wobei die Tendenz bei der Sekundarproduktion
ansteigend und bei der Primérproduktion riickgdngig war. Damit hatte in den letzten 10
Jahren in Westeuropa insgesamt die Sekundirproduktion von Blei eine grof3ere
Bedeutung als die Primédrerzeugung. Deutschland ist weltweit nach China und den USA
der drittgrofte Bleiproduzent (LDA, 2003). Zusammen mit Grof3britannien ist
Deutschland der wichtigste Bleiproduzent Westeuropas, gefolgt von Frankreich und
Italien.

15 Angaben zu Schwermetallen unter Vorbehalt, da Untersuchungen an der
Gesamtwasserprobe zugrunde liegen.



Die Bleiproduktion in der Bundesrepublik lag zwischen 1980 und 2000 zwischen
310.000 und 390.000 t/a und fiel nach 2000 auf etwa 270.000 t/a (Metallstatistik,

verschiedene Jahrgénge). Die Sekundérproduktion betrug zwischen 1990 und 2000 etwa
160.000 - 205.000 t/a bei insgesamt leicht ansteigender Tendenz. In den 1990er Jahren
iiberstieg die Sekundér- die Primérproduktion (leicht abnehmende Tendenz der Primér-,

leicht ansteigende Tendenz bei der Sekundéirproduktion).

Tabelle 24-4: Blei-Hersteller bzw. -Importeure in Europa (ESIS, 2006)

Italien

3V Sigma S.P.A., Mozzo Bergamo

Enirisorse, Roma

Pbo - Industria Ossidi di Piombo S.R.L., La
Spezia

Laporte Italia Spa Divisione Silo, Torino

UK

Britannia Recycling Ltd, Thorpe, Wakefield

Britannia Refined Metals Ltd, Kent

H J Enthoven & Sons, Matlock — Derbyshire

Calder Group, Newcastle on Tyne

Noranda Sales Corporation of Canada Ltd,
London

Belgien

Campine N.V, Beerse

Metallo-Chimique N.V., Beerse

Union Miniére, Bruxelles

Frankreich

Cupralex, Paris

Metaleurop, S.A., Fontenay-Sous-Bois Cedex

Sogemet, Neuilly-Sur-Seine

S.T.C.M., Tolouse

Deutschland

Gebr.Kemper Gmbh + Co.Kg, Olpe

Georg Kerscher Gmbh & Co. Kg, Firth

Mhd "Berzelius" Duisburg Gmbh, Duisburg

Grillo Alimetall Gmbh, Duisburg

Muldenhltten Recycling und Umwelttechnik
Gmbh, Freiberg/Sachsen

Harz-Metall Gmbh, Goslar

Norddeutsche Affinerie, Hamburg

Hetzel Metalle Gmbh, Nirnberg

Ppm Pure Metals Gmbh, Langelsheim

Hoppecke Batterien, Brilon und Zwickau

Varta Batterie Ag, Buchholz

Kuusamet Gmbh Metallhandel, Gerhardshofen

Italien

Metallhitten- und Recyclinggesellschaft
Schumacher Mbh & Co., Rommerskirchen/bei
Kdéln

Metaleurop Weser Blei Gmbh, Nordenham




Spanien

Gormaz

Metalurgica de Gormaz, S.A., San Esteban de

Vb Autobaterias, S.A., Madrid

Niederlande

Uzimet Bv, Ba Rijswijk

Tabelle 24-5:

Blei-Produktion in Deutschland (Statistisches Jahrbuch 2004),
Europa (ILZSG, 2006) und in der Welt (ILZSG, 2006) (in 1000

Tonnen)
2002 2003 2004 2005
Produktion in Europa (Bergbau) 248 216 219 239
Produktion in Europa 1762 1573 1557 1679
Produktion in Deutschland 278 266
Welt Produktion (Bergbau) 2019 1981 1979 2118
Welt Produktion 6670 6748 6955 7605

24.5

bzw. Europa
In Westeuropa und in der Bundesrepublik liegt der Bleiverbrauch regelmaBig liber der
produzierten Menge. Bis 1990 ist der Bleiverbrauch gestiegen und ist danach mit
einigen Schwankungen in etwa gleich geblieben (Metallstatistik, verschiedene
Jahrgdnge). 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 die wichtigsten Verbrauchsbereiche nach Akkumulatoren, Chemischen
Erzeugnissen,, Halbzeugprodukten, Legierungen, Kabelménteln, Formguss und
sonstigen Verwendungen auf (s. Tabelle 24-6).

Tabelle 24-6:

Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland

Blei-Verwendung nach Einsatzgebieten in Deutschland fiir die

Jahre 1993, 2002 und 2003 (in 1000 t; Metallstatistik, 2003)

In Tonnen/Jahr 1993 2002 2003
Akkumulatoren 201 232 247
Pigmente, Chemie 82 63 53
Halbzeug 45 64 60
Kabel 9 2 2
Sonstige 13 11 9
Summe 350 372 372

e Batterien/Akkumulatoren:

Blei-Saure-Batterien

das wichtigste

Akkumulatorensystem und mit 55 — 60 % in Deutschland und Westeuropa auch der
wichtigste Verwendungsbereich fur Blei. Sie werden u. a. als Starterbatterien in
Kraftfahrzeugen, Antriebsbatterien von Elektrofahrzeugen, ortsfeste Akkumulatoren
fur die Notstromversorgung und als Solarstromspeicher eingesetzt. Mit dem
Anwachsen des Kraftfahrzeugbestandes ist auch der Bleiverbrauch flr
Akkumulatoren bestandig angestiegen. Wegen des grofien Produktionsvolumens
besteht seit langem ein gut ausgebautes Recyclingsystem, das Uber die
Batterieverordnung (Umsetzung der Richtlinie 98/101/EG) zusatzlich gestltzt wird:
sie beinhaltet fir die Abgabe von Starterbatterien an Endverbraucher eine
Pfandpflicht.



Halbzeug, Legierungen, Formguss: Die wichtigsten Halbzeugarten sind Bleche,
Bander, Platten, Drahte, Rohre, Sonderprofile und spezielle Gussteile flr die
Kerntechnik sowie Jagdschrot. Hauptanwendungen sind Dachdeckungen und
Dachabdichtungen, der Apparatebau fir korrosive Medien, der Strahlenschutz in der
Kern- und Medizintechnik sowie Schallschutzanwendungen mit
Schichtverbundwerkstoffen, bei denen Blei und dessen Legierungen in dicken
Schichten aufgetropft werden. Wichtige Eigenschaften sind Korrosionsbestandigkeit,
leichte Verformbarkeit und hohe Dichte. Nach Erdmann (2004) wurde in 1999 fir
den Bereich Kugeln/Munition eine Bleimenge von etwa 10.000 bis 15.000 t
eingesetzt. Eine emissionsrelevante Anwendung ist auch der Einsatz von
Bleidrahten bei Transport und Lagerung von Wasserpflanzen fiir Aquarien. Bei den
Legierungen handelt es sich vor allem um Weichlote fir Buntmetalle und
elektrische Anwendungen, Lagermetalle fir Gleitlager, Blei-Druckguss-Legierungen
und Bleilegierungen fur das grafische Gewerbe. Blei wird dabei Uberwiegend als Zu-
satzmaterial eingesetzt um spezielle Werkstoffeigenschaften zu erzielen. Unter den
Begriff Formguss fallen tGberwiegend Anwendungen, in denen das hohe Gewicht
des metallischen Bleis oder von Bleilegierungen genutzt wird: Auswuchtgewichte,
Gardinenblei, Angelgewichte, Bootskiele sowie Devotionalien und Andenken.

Kabelmantel: Auch wenn der Bleiverbrauch fir diesen Bereich deutlich
zurtickgegangen ist, wird Blei auch weiterhin fir die Ummantelung von
Starkstromkabeln und von Nachrichtenkabeln eingesetzt.

Stabilisatoren: Bleiverbindungen sind die mengenmalig mit Abstand
bedeutendsten Stabilisierungssysteme mit langer Tradition fir Hart- und Weich-
PVC-Produkte, die eine gute Thermostabilitdt bei der Verarbeitung und eine gute
Langzeitstabilitdt (Licht- und Wetterechtheit) erzielen. Sie werden deshalb und
wegen der antioxidativen Wirkung besonders fur PVC-Profile in der
Aulenanwendung eingesetzt (Rohre, Dachrinnen, Fenster). Wegen der
hervorragenden und dauerhaften elektrischen Isoliereigenschaften, werden sie in
grolem Umfang flr Kabelisolierungen mit PVC ausgewahlt. AuRerdem sind Blei-
Stabilisatoren preisgunstig. Diese Eigenschaften und die Substitution von Cadmium-
Stabilisatoren haben einen Anstieg der Pb-Verwendung verursacht. Mit anderen
Alternativen fir die PVC-Stabilisierung (Calcium/Zink, organische Stabilisierungs-
systeme) lagen zu Beginn der Cadmium-Substitution noch keine Langzeiterfahrun-
gen im AuReneinsatz vor. Im Oktober 2001 haben die europadischen PVC-Hersteller
einen vollstandigen Verzicht auf bleihaltige Stabilisatoren bis 2015 erklart ("Vinyl
2010"). In den skandinavischen Landern und den Niederlanden sind (zumindest fir
bestimmte Produkte) wesentlich friihere Termine flir den Verzicht auf Pb-Stabili-
satoren 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 fur Schritt zurickgehen wird und ein weitgehender Verzicht auch vor dem
geplanten Termin erreicht werden durfte. Blei-Stabilisatoren haben auch nachteilige
Eigenschaften: Sie erfordern wesentlich héhere Metallmengen, um die gleichen



Anforderungen an die Produkte zu erfiillen (die zehnfache Menge von Cadmium);
die Anfangsfarbe ist teilweise unzureichend (graustichig) und es lassen sich keine
transparenten Produkte damit herstellen (EU, 2000).

¢ Pigmente: Blei hatte bei Pigmenten eine grole Bedeutung, aber wurde in mehreren
Anwendungen mit Erfolg ersetzt (Automobilerstlackierungen, Bautenlacke,
Druckfarben, u. a.). Blei wird in Pigmenten wegen seiner Deckungseigenschaften,
Farbstéarke und Glanzverhalten wie auch guten Verarbeitungseigenschaften,
Temperaturbestandigkeit, Dispergierbarkeit, niedrigen Bindemittelbedarf, hohen
Witterungsbestandigkeit und aufgrund eines sehr gunstigen Preis-Leistungs-
Verhéltnis eingesetzt. Der Ersatz von Blei ist in Buntpigmenten,
Autoreparaturlacken, Industrielacken sowie bei der Einfarbung von Hart- und Weich-
PVC, Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Styrolcopolymere noch schwierig,
hauptsachlich wegen Eigenschaften wie Temperaturbelastbarkeit bei der Applikation
(Pulver- und Einbrennlacke) oder beim Gebrauch. Es gibt technisch gleichwertige
Alternativen, meist Kombinationen von deckenden anorganischen Pigmenten (z. B.
Nickel-, Chromtitan- oder Wismutvanadat-Pigmente) mit farbstarken organischen
Pigmenten. QualitatseinbufRen sind bei fachgerechter Rezeptur nicht zu befurchten,
jedoch sind die Alternativen meist mit hoheren Kosten verbunden (Béhm et al.,
2002).

e Andere Verwendungen: Zur Herstellung von Blei-Kristallglas wird Bleioxid der
Glasschmelze zugesetzt, wobei der Gebrauch von Blei ricklaufig ist (Balzer, 1996).
Bleioxid wird fur den trichterférmigen hinteren Teil von TV-Bildrohren verwendet
(Bildschirm enthalt kein Blei), mit leicht riicklaufiger Tendenz aufgrund technischer
Anderungen. In optischen Glasern wird Bleioxid oder Bleisilikat zugesetzt, um eine
hohe Lichtbrechung der Glaser und eine hohe Adsorption flir ionisierende Strahlung
zu erzielen (wird auch in der Elektrik und Elektronik eingesetzt), mit tendenziell an-
steigender Verwendung. Bleioxid und — silikat werden mit fallender Tendenz in
Glasuren und Fritten in der keramischen Industrie und Emailindustrie als
Zusatze mit kleinen Anteilen eingesetzt. Kosmetika, Flaschenkapseln, Tuben,
Wasserrohre und Letternmetall haben heute aufgrund von Verwendungsverboten
oder der Verdrangung durch neue technische L&sungen nur noch geringe
Bedeutung (B6hm et al., 2002).

Eine Gesamtiibersicht liber die wichtigsten Verwendungen und den damit in

Verbindung stehenden Emissionen ist im folgenden Abschnitt dargestellt (s. Abbildung

25-5).

25 Emissionen in Gewasser

Bei einem mittleren Gehalt von 16 g/t ist der Bleianteil der Erdkruste gemessen an den
Verbrauchsmengen relativ gering. Aufgrund seiner technischen Bedeutung und wegen
des Vorkommens von Blei in vielen Rohstoffen, die in gro3en Mengen eingesetzt
werden, iibersteigen die anthropogenen Quellen aus der Verarbeitung und Verwendung
die natiirlichen Eintrdge in die Gewésser um ein vielfaches.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:



Kategorie 1:
Ziele bei;
Kategorie 2:
Kategorie 3:
WRRL-Ziele bei.

Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der WRRL-

unzureichende Informationen;
Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 25-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 25-1:
EU-Ebene

Relevante Emissionspfade fiir Blei — Ergebnisse der Arbeiten auf

Quelle / Pfad

*

Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition

groRe Emissionsmengen in die Luft (EU, 2004, siche A5)

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten
- Auslaugen und Erosion
- Jagd / Fischerei

Nach Verdonck et al. (2005) werden 30 % der Blei-Emissionen in
den Boden durch Munition verursacht.

S4  Verkehr und Infrastrukturen ohne
Kanalanschluss

Reifenabrieb, Schmierfett in Motoren, Kupfer/Kohlebiirsten in
Fahrzeugelektromotoren (Lohse et al., 2001).

S5 Unfalle (Uberlauf)

S6 Materialien/Bauten auf nicht
kanalisierten Flachen

Emissionen aus Bleiblechen, Farben, etc.

Punktformige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Abfliisse von
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen
(Dacher, Farben) (incl. Abfluss
landwirtschaftlicher, mit dem Kanalsystem
verbundener Nutzflachen)

Abtrage von bleihaltigen Werkstoffen (z. B. Dachabdeckungen,
Apparatebau, Auswuchtgewichte, Aulenanstriche)

S8 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Haushalte und
Konsum

- Batterien, Wasserrohre, Beschlage

nach Wander (2004) sind Reinigungsaktivitaten wichtige
Emissionsquelle;

noch ca. 10 % der Haushalte in Deutschland verfiigen tber
Trinkwasserleitungen aus Blei (Muller, 2003 nach SRU, 2004).

S9 Industrielle Aktivitaten

$9.1 Kleine und mittlere Punkquellen als
Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU)

- Auto Reparatur Services

- Labor Aktivitaten

S9 Industrielle Aktivitaten

$9.2 Grofde Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

- Zink Produktion 7 NE-Metalle

- Verbrennungsanlagen

- Metallgewinnung

- Mineraldl- und Gasraffinerien

- Herst. (an)organischer chemischer
Grundstoffe, Arzneimittel, Calciumcarbid,
Biozide

- Papier und Zellstoff

- Textilien Sektor (Endfertigung)

- Schlachthauser

- Oberflachenbehandlung oder Produkte mit
organischen Lésemitteln

- Herst. von Zementklinker, Glas u. a.

In Deutschland liefern NE-Metallerzeugung und Chemische
Industrie (incl. Sodaherstellung) die héchsten Beitrdge zu den
industriellen Direkteinleitungen (Fuchs et al., 2002).

S10 Mullbehandlung
$10.1 Deponien
$10.2 Abfallentsorgung

Al A A A Aaaa A aaa

S11 Emissionen aus belasteten Bdden
(Altlasten)

S11.1 Belastete Sedimente

S$11.2 Belastete Bdden

RN

Altlasten aus zuriickliegenden Bergbauaktivitaten;

Emissionen in die Atmosphére

A2 Aus Verkehr und Infrastruktur

RN

Blei in Petroleum/Benzin: durch die Einstellung der Verwendung von




*

Quelle / Pfad Anmerkungen

Bleiverbindungen als Kraftstoffzusatz deutliche Verringerung der
Luftemissionen

A5 Aus Industrie (IVU-Anlagen)

- Primare und sekundéare Metallproduktion
(Pb, Cu, Ni, Zi) 1
- Primare und sekundare Eisen und Stahl

Produktion / Kokereien 1
- Mineraldl- und Gasraffinerien 1
- Zementklinker, Glas und Kalk Herst. 1
- Industrielle Verbrennung / Miillverbrennung | 1
- Herst. von Diingemitteln, Anorganische
Chemikalien 1
- Papier und Zellstoff 1
- Oberflachenbehandlung oder Produkte mit
organischen Lésemitteln 1
- Kohlenstoff / Graphit Herst. 1

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Die Ergebnisse des europédischen Emissionsinventars EPER zu den industriellen
Emissionen fiir Pb sind in Tabelle 25-2 zusammengefasst. Bei den industriellen
Direkteinleitern werden in Deutschland die groften Emissionsmengen von der
Chemischen Industrie (anorganische chemische Grundstoffe/Diingemittel: 75 %;
organische chemische Grundstoffe: 8 %) sowie von der Metallindustrie (12 %)
verursacht. Die Luftemissionen stammen dagegen iiberwiegend aus der Metallindustrie
(EU: 83 %; Deutschland: 94 %). Insgesamt liegt der Anteil Deutschlands an den
europdischen industriellen Emissionen fiir den Pfad Luft bei 18 %, den Pfad Wasser
(direkt) bei 13 % und den Pfad Wasser (indirekt) bei 15 % (siehe Tabelle 4-3).



Tabelle 25-2: Industrielle Bleiemissionen in Europa und Deutschland in die Luft
sowie direkt bzw. indirekt ins Wasser (EPER, Daten fiir 2001)

Européische Union Deutschland %

Wasser Wasser Wasser Wasser D°
Pb Luft direkt indirekt Gesamt Luft direkt indirekt Gesamt an

[kg/al | % | [kgfal| %| [kglal| % | [kala]l| %] [kglal| % | [kgfal| %| [kg/al| % | [kg/al| % | EU

1.1. 24030 | 3,9| 4740| 46| 440| 27| 29210| 3,9] 3562 33| 230| 17 3792| 3] 13
1.2, 5580 | 09| 12270| 12 24| 02| 17874| 2.4 275| 0,3 275| 02] 15
1.3. 439 | 0,1 47| 0,1 486 | 0,1
1.4, 690 | 0,7 690 | 0,1
2.1.ff 516100 | 83| 41680 | 40| 8500 | 53| 566280 | 76| 103453 | 94| 1580 | 12| 1914 | 81| 106947 | 85] 19
3.1.ff 44370| 7| 3700| 36| 252| 1,6| 48322| 65 859 | 0,8 40| 03 45| 1,9 944 | o8] 2
4.1. 12020 | 1,9| 12850 | 12| 1040| 65| 25910 35 977| 09| 1106| 8 94| 4| 2177 17] 8
4.2./4.3. 5480 | 09| 15210 15| 911| 57| 21601| 2,9 512| 05| 9928| 75 10440 | 8| 48
4.4./4.6. 83| 01| 227| 14 310
4.5, 495| 05| 225| 14 720 | 0,1 30| 13 30| 002] 4
5.1./5.2. 9680 | 1,6| 1750 | 1,7 1890 | 12| 13320| 1,8 71| 05| 221| 94 22| 02] 2
5.3./5.4. 327 o1| 1360| 1,3| 194| 12| 1881] 0,3
6.1. 1100| 02| 3910| 38| 210| 13| 5220 07
6.2. 484| 05| 222| 14 706 | 0,1 272 | 2,1 272| 02] 39
6.4. 240| 02| 939 59| 1179] 0,2
6.7. 1440| 02| 4560| 44| 979| 6| 6979 09 51| 2,2 51]004] 07
6.8. 729 [ 0,1 729 | 0,1
b3 621295 | 100 | 104070 | 100 | 16052 | 100 | 741417 | 100 | 109638 | 100 | 13227 | 100 | 2355| 100 | 125220 | 100] 17
IVU Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie 96/61/EG, Anhang |
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW
1.2. Mineraldl- und Gasraffinerien
1.3. Kokereien
1.4. Kohlevergasungs- und —verfliissigungsanlagen
2.1.ff  Metallindustrie, Rost- und Sinteranlagen, Metallgewinnung
3.1.ff  Herstellung von Zementklinker, Glas u. a.
4.1. Organische chemische Grundstoffe
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder Dingemittel
4.4./4.6. Pflanzenschutzmittel, Biozide, Explosivstoffe
4.5. Arzneimittel
5.1./5.2. Entsorgung geféhrlicher Abfalle
5.3./5.4. Beseitigung ungefahrlicher Abfalle
6.1. Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und Pappe
6.2. Herstellung von Textilien und Textilerzeugnissen (>10t/d)
6.4. Schlachthauser (>50t/d), Milchproduktion (>200t/d), tierische (75t/d) u. pflanzliche
Rohmaterialien (>300t/d)
6.7. Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter Verwendung organischer Losemittel
6.8. Herstellung von Kohlenstoff oder Elektrographit




Abbildung 25-1:

Auswertung EPER-Daten fiir Pb: Anteile der verschiedenen Industriezweige an den direkten Emissionen

ins Wasser 2001
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EPER: Industrielle Bleiemissionen in der EU und in Deutschland

(EPER, 2001)

Pfad EU (kg/a) Deutschland (kg/a) Deutschland
Luft 621.295 109.638 18 %
Wasser direkt 104.070 13.227 13 %
Wasser indirekt 16.052 2.355 15 %

Fiir die Oberfldchengewdsser in Deutschland wurden detaillierte Untersuchungen zur
Quantifizierung der Stoffeintriage fiir insgesamt 8 Schwermetalle durchgefiihrt (Fuchs et
al., 2002; Bohm et al, 2002). Die in Tabelle 5-4 zusammengefassten Ergebnisse fiir
Blei zeigen insgesamt einen deutlichen Riickgang der Emissionen fiir den Zeitraum

1985 bis 2000 (-68 %). Die wichtigsten Emissionsquellen sind die Erosion,

Regenwasserkanile und Mischwasseriiberldufe, die auch die geringsten Anderungen
aufweisen. In Abbildung 25-3 sind die mittleren Blei-Ablautkonzentrationen
kommunaler Kldranlagen fiir die einzelnen Bundesldander angegeben (unterer Teil). Im
oberen Teil ist der Prozentsatz von Messwerten, die liber der Bestimmungsgrenze
liegen, aufgetragen.




Tabelle 5-4:  Bleieintrage in die Oberflaichengewasser in Deutschland fir 1985,
1995 und 2000 in kg/a (Fuchs et al. 2002)

[ 1985 1995 2000 Anderung_
Industrie 130333 16497 15822 -88 %
Klaranlagen 87622 36764 25515 -1 %
Bergbau Altlasten 6371 6371 6371 0 %
Atmospharische Deposition 86510 15409 9874 -89 %
Hofablaufe und Abdrift 510 378 366 -28 %
Abschwemmung 141196 26897 15523 -89 %
Erosion 108868 110571 110750 2%
Drainagen 1599 1710 1710 7%
Regenwasserkanéle 135210 72401 47289 -65 %
Mischwasseruberldufe 160192 60276 40136 -75 %
Kanale ohne Klaranlage 36406 12055 9411 -74 %
Haushalte ohne Anschluss 3653 1165 830 17 %
Grundwasser 9775 8976 8976 -8 %
Schifffahrt 4529 3757 3757 -17 %
Emission Gesamt 912774 373226 296330 -68 %

Ps.: Diese Daten werden zurzeit (2006) neu erfasst.

Abbildung 25-2: Bleieintrage in die Oberflichengewasser in Deutschland in 2000 (Fuchs et al., 2002)
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Abbildung 25-3: Bleiablaufkonzentrationen von kommunalen Klaranlagen der Bundeslénder (Fuchs et al., 2002)
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Die Ergebnisse der Kontrolluntersuchungen fiir landwirtschaftlich verwertete
Klédrschldmme sind in Tabelle 25-5 aufgefiihrt. Danach hat ein deutlicher Riickgang der
Pb-Belastungen statt gefunden.

Tabelle 25-4: Mittlere Konzentrationen an Blei in landwirtschaftlich verwerteten
Klarschlammen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001; BMU,
2004)

Entwicklung in % | Grenzwert nach
1977 | 1982 | 1994 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 (1977-2000) AbFKIEFV

220 190 84 60 48,5 45,9 48 -73 900

Fiir Deutschland wurde eine verwendungsbezogene Quantifizierung der Eintrdage der
Schwermetalle Blei, Kupfer und Zink in Gewésser und Boden durchgefiihrt
(Hillenbrand et al., 2005), um darauf aufbauend spezifische Strategien zur Reduktion
der Eintrége in die Gewdsser zu entwickeln. Die Ergebnisse der
Stoffstromuntersuchungen sind in Abbildung 25-5 dargestellt. Abbildung 25-4 zeigt die
Ergebnisse der Emissionsbilanzierungen fiir die ndher untersuchten
Anwendungsbereiche Trinkwasserverteilung, Baubereich (Dachmaterial) und
Kraftfahrzeuge, die zeigen, dass die groten Umwelteintrage innerhalb der untersuchten
Verwendungsbereiche aus dem Kfz-Bereich stammen, dass allerdings die grofiten
Eintragsmengen in die Gewdsser aus dem Bereich der Dicher und Fassaden stammen.
Speziell hinsichtlich der umweltoffenen AuBlenanwendung der Metalle im Baubereich
wurde im Rahmen des Projektes ein Leitfaden fiir Architekten und Bauherren erarbeitet
(Hoffmann/Rudolphi, 2005).



Abbildung 25-4: Gesamtemissionen (linke Grafik) und deren Aufteilung in Eintrdge in Gewasser, Boden und Deponie

(rechte Grafik) aus den untersuchten Verwendungsbereichen fiir Blei16
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Fiir den Anwendungsbereich Bleischrot ergaben Untersuchungen an 53 Wurfscheiben-
SchieBanlagen ("Tontauben") in Baden-Wiirttemberg in den Jahren 1996/1997 eine
durchschnittliche Bleimenge von 30 t im Boden einer Anlage (Jidger/Luz, 2001). Fiir
den ebenfalls emissionsrelevanten Anwendungsbereich der Angelgewichte (Angelblei)
ergaben grobe Abschétzungen eine jéhrliche Absatzmenge in Deutschland von ca. 90 t/a
fiir den SiiBwasserbereich (Kiihnel, 2004).

16 TW: Trinkwasserversorgung; PSM: Pflanzenschutzmittel



Abbildung 25-5:

Deutschland 2000 (Hillenbrand et al., 2005)
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Auf europiischer Ebene wurden im Rahmen des Risk Assessment fiir Blei die
Emissionen in Anlehnung an Untersuchungsergebnissen in den Niederlanden berechnet
mit dem Ergebnis, dass Angelgewichte und Kldranlagen die wichtigsten Eintragspfade
in die Gewisser darstellen (s. Tabelle 25-5; EURAS et al., 2005). Allerdings wurden
dabei die Eintrége tiber die Erosion landwirtschaftlicher Flachen nicht beriicksichtigt.

Tabelle 25-5: Ubersicht der Pb-Emissionen in den Niederlanden (EURAS et al.,

2005)

Wasser Luft Boden Gesamt

(kg/a) (kg/a) (kg/a) (kg/a)
Industrie 4767 38699 0 43466
- Herstellung von Diingemitteln 1845 0 0 1845
- andere chemische Industrie 1312 0 0 1312
- Metallindustrie 778 1006 0 1784
- Herstellung von Eisen und Eisenlegierungen 0 32642 0 32642
- andere Quellen 832 5051 0 5883
industrielle Verbrennung 0 1273 0 1273
- chemische Grundstoffe 0 761 0 761
- Stromerzeugung 0 309 0 309
- andere Quellen 0 203 0 203
Haushalte 12415 2456 7398 22269
- Wohnungsheizung 0 2452 0 2452
- Korrosion von Bleibelegen 106 0 7245 7351
- Abwasser 309 0 153 462
- verlorene Angelgewichte 12000 0 0 12000
- andere Quellen 0 4 0 4
Abfallmanagement 10307 97 0 10404
- Klaranlagen 8910 0 0 8910
- Millverbrennung 1186 97 0 1283
- Deponien 199 0 0 199
- Andere Quellen 12 0 0 12
Landwirtschaft 1 12 27680 27693
- Auftrag von Mist, Diingemittel, usw. auf 0 0 27680 27680
landwirtschaftlichen Flachen
- andere Quellen 1 12 0 13
Verkehr 1323 1204 1852 4379
- Reifenabnutzung 1124 73 635 1832
- Abgase (Stralen, Luft, Wasser) 0 767 0 767
- Abnutzung von "collector shoes" (Bahntransport) 62 283 929 1274
- andere Quellen 137 81 288 506
Sonstige Quellen 7640 0 4830 12470
- Abwasseriberlaufe 3740 0 0 3740
- separate Abwassersysteme 3550
- Gebrauch von Pb-haltiger Munition 350 0 4830 5180
GESAMT 36453 43741 41760 121954

Zur Entwicklung der Luftemissionen von Blei liegen Untersuchungen von Denier van
der Gon et al. (2005) vor, die im Rahmen zweier Szenarien die zu erwartenden
Emissionsminderungen aufgrund des Schwermetallprotokolls der Genfer
Luftreinhaltekonvention abschitzen (s. Tabelle 25-6). Aufgrund des phase-out von
bleihaltigem Treibstoff wird eine deutliche Pb-Emissionsminderung bis 2010 erwartet.



Die verbleibenden Grenzwerte (0,013 g/1) fiihren jedoch dazu, dass der Verkehr
weiterhin eine bedeutende Pb-Emissionsquelle darstellt (45%). Die zweitwichtigste
Quelle werden danach in 2020 industrielle Verfahren (Sinterproduktion und Hochdfen)
sein sowie die Kohleverbrennung bei der Stromerzeugung. Fiir den Haushaltsbereich
wurden zwar in verschiedenen EU-Lindern MaBBnahmen getroffen, um die Effizienz
héuslicher Ofen zu verbessern, ohne jedoch dass dadurch bzgl. der Schwermetalle eine
deutliche Wirkung erreicht wird. Als zu bevorzugende Mallnahme wird hier der Ersatz
von Kohle und Ol durch Erdgas aufgefiihrt (Denier van der Gon et al., 2005).

Tabelle 25-6: Luftemissionen von Blei in der EU-25 in 2000 sowie Projektionen bis 2020 hinsichtlich des

Schwermetallprotokolls (Denier van der Gon et al., 2005; in t/a)

Szenarien: 2000 2010 2015 2020

"Current Legislation and Ratification status" 15021 8455 8578 8835

"Full Implementation” 15021 6566 6689 6946
26 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kliranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

e urbane Fldachen

» zusétzliche Ansatzpunkte: Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung,
Behandlung, Versickerung von Niederschlagswasser (EU-Kommunalabwasser-
Richtlinie 91/271/EWG; Ansatzpunkt in Deutschland: neuer Anhang
"Niederschlagswasser" zur AbwV flir Neubaugebiete).

e kommunale Kldranlagen

> wichtige laufende MaBnahmen: Umsetzung der EU-Trinkwasserrichtlinie
98/83/EC bzw. der in 2001 novellierten Trinkwasserverordnung: Ersatz von
Bleirohren in der Trinkwasserversorgung, da ansonsten der Blei-Grenzwert
nicht eingehalten werden kann (Andrischke, 2005). Durch eine Verringerung
der Bleikonzentrationen im Trinkwasser koénnen auch die Uber den
Emissionspfad "kommunale Klaranlagen" in die Gewasser eingeleiteten
Bleifrachten verringert werden.

» zusdtzliche Ansatzpunkte: weitergehende Abwasserbehandlung bei grof3en
kommunalen Klaranlagen (Membranfiltration, Aktivkohlebehandlung).
e Industrie
+ zusiétzliche Ansatzpunkte:

auf EU-Ebene: IVU-Anlagen: bessere Integration der Emissionsanforderungen
bei der BREF-Erstellung; Nicht-IVU-Anlagen: Informationsprozess vergleichbar



der BREF-Erarbeitung fur IVU-Anlagen;
in Deutschland: weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung bei
relevanten Branchen (iber Anhange zur AbwV).

e Landwirtschaft
> wichtige laufende MaBnahmen: Verscharfung der EU-Klarschlamm-RL bzw.
der Klarschlammverordnung.
» zusétzliche Ansatzpunkte: Umsetzung erosionsmindernder Mal3nahmen.
o Altlasten/Altbergbau
» zusdtzliche Ansatzpunkte: Emissionsminderung im Altbergbau. Sanieren
stillgelegter SchieRanlagen (Fitze, 2003).
e Produkte:

» wichtige laufende MaBnahmen: Umsetzung der EU-Altfahrzeugverordnung
(2000/53/EC; Einsatz bleifreier Bremsbelage und Auswuchtgewichte).

» zusétzliche Ansatzpunkte: Einschrankungen fur die Anwendung von Blei in
verschiedenen Produktbereichen: Baubereich, Bleimunition17, Angel- und
Tauchsport8, Farben, PVC19.

e atmosphdérische Deposition / Luftemissionen:

» identifizierte zusatzliche Ansatzpunkte: \Weitergehende Emissionsminderung
in den nach den EPER-Ergebnissen besonders relevanten Industriebranchen
(Metallindustrie).
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt C4y.13-Chloralkane

Ubersicht

Cio0.13-Chloralkane  (kurzkettige Chlorparaffine oder SCCP) sind
persistente, bioakkumulierende, toxische Verbindungen, die im Rahmen
der WRRL als prioritéar gefahrlich eingestuft wurden. Die Bestimmung
dieser Stoffe in Umweltproben ist sehr schwierig, Monitoring-Daten liegen
nur in geringem Umfang vor. Eine endgiltige Bewertung der
Belastungssituation der deutschen Oberflachengewasser ist deshalb
derzeit noch nicht mdglich. In Deutschland wurde die Produktion von
SCCP in 1996 eingestellt. Die wichtigsten aktuellen Anwendungen sind
der Einsatz als Flammschutzmittel und als Weichmacher fiir Kunststoffe,
Textilien, Dichtungsmittel und Farben. Durch die EU-Richtlinie
2002/45/EG wurden dagegen die Anwendungen im Bereich Metallbe-
und -verarbeitung (Hochdruckadditiv) und zum Fetten von Leder ab 2004
verboten. Aufgrund der bestehenden Beschrankungen und der zum
grofien Teil bereits im Vorfeld erfolgten Umstellungen ist fiir Deutschland
nur noch mit geringen Emissionen zu rechnen. Die wichtigsten
Ansatzpunkte flir Emissionsminderungsmafnahmen sind die Ausweitung
der bestehenden Stoffbeschrankungen auf EU-Ebene und die Aufnahme
als Persistent Organic Pollutant (POP) in die Stockholm Konvention bzw.
in das UNECE Protokoll.
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28 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 28-1: Stoffeigenschaften von C10-13-Chloralkanen (Frimmel et al.,
2002; Rippen, 2000; Gestis, 2006; UBA, 1999; BUA, 1992; BgVV,
1995; EU, 1999; SFT, 2001; BRE, 2005)

Hauptname: C10-13-Chloralkane
Einordnung WRRL prioritar gefahrlich
CAS- Nummer 85535-84-8
EINECS- Nummer 287-476-5
Synonyme kurzkettige Chlorparaffine; Short Chained Chlorinated Paraffins
(SCCP); alkanes, C1o-13, chloro
Summenformel CxHax+2-,Cly
Molare Masse 320 — 500 g/mol
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe farblos bis weif}
Aggregatzustand flussig (fest)
Geruch
Wasserloslichkeit (20°C) 6,4 —2.370 pg/l (51 —=71 % Cl, C10-13)
150-470 pg/l (59% Cl, C1o-13)
Dichte 1,18 — 1,59 g/cm? (20°C)
Dampfdruck 1,34°-1,36 x 10™ Pa bei 25°C (70,5-71,2% Cl, C10.13)
0,021 Pa bei 40°C (50% Cl, C10-13)
Schmelzpunkt -30,5 °C (49% Cl); 20,5 °C (70% CI)
Siedepunkt Zersetzung bei >200°C
Henry-Konstante 0,68 - 648 Pa*m® /mol (C1o bis C12)
Brennbarkeit Flammenhemmende Wirkung
Abbaubarkeit (biotischer und Biologisch nicht bzw. schwer abbaubar (aerob kénnen SCCP mit
abiotischer Abbau) bis 50% Cl nach einer mehrwdchigen Adaptionsphase abgebaut

werden; anaerober Abbau nicht bekannt). Dechlorierung durch
Bakterien unter bestimmten Bedingungen mdglich. Bei héheren
Temperaturen (> 60°C) wird HCI abgespalten (lammhemmende
Wirkung).

Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktoren bis > 100.000).

Adsorbieren stark an Klarschlammen und Sedimenten. Sehr
geringe Mobilitét im Boden, Uber atmosphéarischen Ferntransport
jedoch Verlagerung in emissionsferne Gebiete moglich.
Anreicherung in der Nahrungskette.

Toxizitat / Okotoxizitét Aquatische Organismen: hohe chronische Toxizitat. Kanzerogene
Wirkung fiir Mause und Ratten nachgewiesen. Als umweltgefahrlich
eingestuft. PNECyasser: 0,5 pgl/l

Verteilungskoeffizient 4,39 — 6,93 (49 % ClI, C1o-C13)
n- Octanol/Wasser (log Kq\\~ 5,47 — 7,30 (63 % ClI, C10-C13)
Wert): 5,37 — 8,69 (71 % ClI, C10-C13)
Einstufung:

Wassergefédhrdungsklasse 3

MAK-Wert -

R+S Satze R40-50/53

S(2)-24-36/37-60-61




29 Stoffspezifische Regelungen

29.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir MaBnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung prioritarer
Schadstoffe.

Einstufung C,¢.13-Chloralkane: prioritar gefahrlich.

¢ Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): In einer Reihe von Regelwerken werden halogenhaltige
organische Verbindungen unter dem Summenparameter AOX aufgefihrt. Der
Summenparameter ist aufgrund einer analytischen Methode definiert und erlaubt
einen schnellen Nachweis der Gesamtheit chlororganischer und anderer
halogenhaltiger organischer Verbindungen.

— Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Nach dem Abwasserabgabengesetz
ist das direkte Einleiten von Abwasser in Gewasser in Abhangigkeit vom
Schadstoffgehalt abgabenpflichtig. AOX ist ein abwasserabgabenrelevanter
Parameter.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der
Technik werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV
dient auBerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt
Analyseverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. In den
Anhangen sind branchenspezifische Anforderungen fir den Summenparameter
AOX (halogenhaltige organische Verbindungen) angegeben.

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

¢ EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemall EG-RL 96/61. Cio.43-Chloralkane -
Emissionen groRer als 1 kg/Jahr ins Wasser missen gemeldet werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Cig.43-Chloralkane in Gewasser: 1 kg/Jahr; in
den Boden: 1 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der Mitgliedsstaaten
an die Kommission missen danach innerhalb von 18 Monaten abgegeben werden.

29.2 Qualitatsziele fluir Oberflachengewasser
Fiir SCCP wurden bislang in Deutschland keine Qualitétsziele festgelegt. Im Rahmen
der WRRL wurden die in Tabelle 29-1 aufgefiihrten Werte vorgeschlagen.



Tabelle 29-1: Vorgeschlagene Umweltqualitatsnorm fiir C4o.13-Chloralkane im

Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut Wert Referenz

EU Inland Gewésser JD-UQN (draft) 0,4 pg/l EU, Entwurf 2005
ZHK: 1,4 pg/l

EU Inland Gewésser JD-UQN (draft) 0,4 pg/l EU, Entwurf 2006
ZHK: 1,4 pg/l

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality standards and emission

controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU, 2006a)

EU,

Entwurf 2006 = Proposal for a Directive of the European Parliament and the Council on environmental

quality standards in the field of water policy and amending Directive 2000/60/EC {COM(2006) 397 final}.

29.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

TA Luft (Ausgabe 2002): begrenzt allgemein die Emissionen an Cigq3-
Chloralkanen geméaR der Klasse | auf 0,10 kg/h oder 0,05 mg/m?.

29.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klarschlammrichtlinie 86/278/EWG): Der AOX-Gehalt in landwirtschaftlich zu
verwertenden Klarschlammen ist auf 500 mg/kg TS begrenzt.

29.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 2005): Produkte, die mehr als
1% C+o.13-Chloralkane enthalten, dirfen nicht zur Metallver- und Metallbearbeitung
und zum Fetten von Leder verwendet werden.

Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): SCCP sowie Stoffe und Zubereitungen,
die kurzkettige Chlorparaffine mit einem Massengehalt von insgesamt mehr als 1%
enthalten, dirfen in der Metallverarbeitung und Metallbearbeitung sowie zum
Behandeln von Leder nicht verwendet werden. Dekorationsgegenstande, die Cqo.13-
Chloralkane oder seine kennzeichnungspflichtigen Zubereitungen enthalten, dirfen
nicht hergestellt werden.

EU-Richtlinie 2002/45/EG (20. Anderung der EU-Beschrinkungsrichtlinie
76/769/EWG): verbietet die Verwendung von Produkten, die mehr als 1 % Cig.13-
Chloralkane enthalten, zur Metallver- und Metallbearbeitung und zum Fetten von
Leder (anzuwenden ab 06.01.2004). Alle verbleibenden Verwendungen kurzkettiger
Chlorparaffine sind vor dem 1. Januar 2003 von der Kommission erneut zu prifen.

Kosmetikverordnung (KosmetikV, 2005): Beschrankt die Verwendung von Cyg.13-
Chloralkanen zum Herstellen oder Behandeln von kosmetischen Mitteln.

Bedarfsgegenstindeverordnung (BedGgstV, 1992): Der Stoff darf nicht beim
Herstellen oder Behandeln von Scherzspielen verwendet werden.



o EU-Zubereitungsrichtlinie 1999/45/EG: enthalt Einstufungen von Zubereitungen,
die diesen Stoff enthalten.

o EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: Chloralkane stehen in der Liste der Altstoffe,
die in Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt
oder in sie eingefiihrt werden. Hersteller und Importeure missen der Kommission
Angaben zu dem Stoff iibermitteln gemal den Anforderungen der Verordnung.

e PARCOM: 1995 wurde eine Entscheidung zum ,Phasing-Out® kurzkettiger
Chlorparaffine getroffen (PARCOM Decision 95/1, 1995), der Deutschland
zugestimmt hat. Darin sind folgende Regelungen enthalten: Verbot der Anwendung
von SCCP als Plastifizierungsmittel in Farben, Lacken und Dichtungsmitteln,
Verwendung in Metallbearbeitungsdlen und als Flammschutzmittel in Gummi,
Kunststoffen und Textilien ab 31.12.1999. Seit 2004 ist die Verwendung von SCCP
als Weichmacher in Dichtungsmaterialien flir den Dammbau und als
Flammschutzmittel in Férderbandern fir den Untertagebau verbotenZ20.

o Freiwillige Selbstverpflichtung der Metallbearbeitung auf europaischer Ebene,
nach der die Verwendung von SCCP bis Ende 2000 eingestellt werden sollte (vgl.
Bohm et al., 2002).

30 Monitoring-Ergebnisse

30.1 Analytik

Die Bestimmung von Chlorparaffinen in Umweltproben ist dulerst schwierig. Eine
Standardmethode ist bislang nicht verfiigbar (Frimmel, 2002).

30.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Nach BMU (2006a) zeigt ein Vergleich der vorliegenden Monitoring-Ergebnisse fiir

Oberflichengewdsser fiir die Jahre 2002 bis 2004 die Einhaltung der fiir Cyo.13-

Chloralkane vorgeschlagenen Umweltqualitidtsnormen (vgl. Tabelle 30-1).

Tabelle 30-1: Uberschreitungshiufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von
Umweltqualitidtsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK-UQN (BMU,

2006a)

UQN ZHK-UQN
Zielwerte 0,4 pg/l 1,4 pg/l
Uberschreitungen (% der Messstellen) 0% 0%

Von Seiten der LAWA erfolgte 2005 eine Landerabfrage zu den Ergebnissen der
Bestandsaufnahmen hinsichtlich der prioritdren Stoffe. Aufgrund der unzureichenden

20 Die Europaische Gemeinschaft hat den PARCOM-Beschluss nicht unterzeichnet, in
Deutschland erfolgte keine formale Umsetzung, Grofibritannien hat den PARCOM-
Beschluss nicht angenommen. Der Einsatz von SCCP in der Lederzurichtung wird in der
PARCOM-Regelung nicht berticksichtigt (EU-Kommission, 2000a).



Analytik konnten allerdings bzgl. der Belastung mit SCCP keine Aussagen getroffen
werden (s. Tabelle 17-2).

Tabelle 30-2: Ubersicht iiber Monitoring-Ergebnisse fiir SCCP in Deutschland (Ergebnisse der Landerabfrage 2005 nach
Lehmann, Vitoris, 2006: Zahlen entsprechen Anzahl der Bundeslénder)
Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juli 2005 | Monitoring | Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
C10-13- 14 keine Aussage keine Aussage unklar unklar
Chloralkane mdglich moglich
30.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Die Bandbreite der Konzentrationen in Oberflichengewdssern liegt zwischen < 0,05
und 1,45 pg/l (OSPAR, 2000b). In Deutschland lagen 1994 die Konzentrationen von
kurzkettigen Chlorparaffinen in Lech und Donau bei 0,06 und 0,12 pg/l (unfiltrierte
Wasserproben)21. Gegeniiber Messwerten aus dem Jahr 1987 von 0,5 und 1,2 pg/l ist
somit ein deutlicher Riickgang zu verzeichnen (BgVV, 1995).

In SiiBwassersedimenten wurden Konzentrationen kurzkettiger Chlorparaffine von 1,5-
700 ng/kg TG nachgewiesen, in der Ndhe von Produktionsstitten fanden sich bis zu
40.000 pg/kg TG (OSPAR, 2000b). In Deutschland liegen die Sedimentkonzentrationen
im Bereich zwischen 10 bis 80 nug/kg TS (EU, 2003c). Am Bodensee wurden Werte von
6-10 pg/kg TG gemessen. Obere Sedimentschichten wiesen deutlich hohere Kon-
zentrationen auf als tiefere Schichten. Da nach den Messergebnissen die kurzkettigen
Chlorparaffine relativ gleichméBig in den Sedimenten bundesdeutscher Ober-
flichengewdsser verteilt sind, diirfte das Vorkommen zu einem nicht unerheblichen Teil
durch die (frither) offene Anwendung der SCCPs verursacht sein (BgVV, 1995).

31 Produktion und Verwendung
Chlorparaffine werden durch Einwirken von Chlorgas auf n-Paraffine in fliissiger Phase
(Radikalmechanismus) hergestellt (BUA, 1992).

31.1 Produktion in Deutschland und Europa

Die Produktionsmenge fiir Gesamtmenge aller Chlorparaffine lag 1997/98 in
Westeuropa bei 114.000 t. In Osteuropa wurden zusétzlich ca. 20-25.000 t
Chlorparaffine produziert (OSPAR, 2000b). In Westeuropa lag der Import an
Chlorparaffinen bei ca. 5.000 t/a (aus Russland, Indien, Taiwan und China), der Export
iiberwiegend nach Asien lag bei etwa 25.000 t. Die weltweite Chlorparaftfin-Produktion
betrug 1995 rund 320.000 t (Detzel et al., 1998).

Fiir die kurzkettigen Chlorparaffinen zeigen die aktuellen Verbrauchszahlen auf
europdischer Ebene in Tabelle 4-3 einen deutlichen Riickgang auf unter 1.000 t/a. In
Deutschland werden kurzkettige Chlorparaffine seit 1996 nicht mehr produziert, obwohl

21 Da Chlorparaffine in Gewassern Uberwiegend an suspendierten Partikeln adsorbiert
vorliegen, ist zu bericksichtigen, ob je nach Probennahme- und Mess-Methodik die
gesamte oder nur die geléste Fracht gemessen wurde. Teilweise fehlen jedoch
entsprechende Informationen.



im ESIS auch Hersteller bzw. Importeure fiir Deutschland eingetragen sind (s. Tabelle
31-1). Allerdings produziert die Firma Leuna Tenside seit 1999 langkettige
Chlorparaffine. Die zeitliche Entwicklung der Chlorparaffin-Produktion in Deutschland
ist in Tabelle 31-2 dargestellt.

Tabelle 31-1: Ehemalige und aktuelle Hersteller und Importeure kurzkettiger
Chloralkane (C10-13) in Europa (ESIS, 2006)

Deutschland

Clariant Gmbh, Frankfurt am Main Hoechst AG, Frankfurt am Main
Huels AG, Marl

Italien

Caffaro S.P.A., Milano Chimica del Friuli, Torviscosa (Udine)
UK

ICI Chemicals & Polymers Limited, Runcorn, Cheshire




Tabelle 31-2: Entwicklung der Chlorparaffin-Produktion in Deutschland

(OSPAR, 2000b, S. 18; Detzel et al., 1998; BUA, 1992)

1990/91 Produktion von ca. 20.000 — 30.000 t/a Chlorparaffine
1991 Einstellung der Produktion von Chlorparaffinen in den neuen Bundesléndern
1994 Chlorparaffin-Produktion der Firma Hoechst AG: 19.300 t davon: 5.200 t kurzkettige
CP (Verwendung: ca. 75% in der Metallverarbeitung)
1996 Hoechst AG stellt Produktion kurzkettiger CP ein
1998 Hoechst AG stellt Produktion aller Chlorparaffine ein
1999 Leuna Tenside beginnt mit der Produktion langkettiger Chlorparaffine22
Tabelle 31-3: Produktion und Verbrauch kurzkettiger Chlorparaffine in der EU (Euro Chlor, 2004 und 2006)
Produktion Verbrauch
1998 4075 t
2003 1200 t 1200 t
2005 834t
31.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland

bzw. Europa

Fiir Chlorparaffine insgesamt als auch fiir die kurzkettigen Chlorparaffine gab es
zahlreiche Anwendungsbereiche. Aufgrund der Beschrinkungen durch die EU-
Richtlinie 2002/45/EG wurden die Anwendungen fiir SCCP jedoch eingeschrinkt.
Aktuell wichtige Verwendungen sind:

Flammschutzmittel: Die flammhemmende Wirkung der Chlorparaffine beruht auf
der Abspaltung von HCI bei hohen Temperaturen. HCI selbst ist nicht entflammbar
und verhindert durch Kettenabbruchreaktionen eine Ausbreitung des Feuers. Um
eine Einstufung als schwer entflammbar zu erreichen, ist ein hoher Chlorgehalt
notwendig. Einsatzbereiche von flammhemmenden Chlorparaffinen sind der
Bautenschutz, der Fahrzeugbau, die Fdrdertechnik, die Textil- und die
Papierindustrie (Kollotzek et al., 1998). In Gummi werden hoch chlorierte SCCP (63-
71 Prozent CI) als Flammschutzmittel eingesetzt. Dabei werden sie in Mengen
zwischen 1 und 10 Prozent zugegeben und in Verbindung mit anderen
Flammhemmern (z. B. Antimontrioxid, Aluminium-hydroxid) verwendet (EU, 1999).
In der Textilindustrie dienen hochchlorierte SCCP nicht nur als Flammschutzmittel,
sondern auch zur Abweisung von Wasser und als Anti-Faulnismittel (u. a. in
Segelkleidung, Industrie-Schutzkleidung und Lastwagenplanen). Traditionell wurden
Chlorparaffine zur Behandlung von Militar-Zelten verwendet, jedoch findet diese
Anwendung innerhalb der EU vermutlich nicht mehr statt. Die Verwendung von
SCCP in der Textilindustrie der EU ging von 183 t in 1994 auf 37 t in 1995 zurlick
(EU, 1999). Nach den Ergebnissen des Uberarbeiteten EU-Risk Assessments (BRE,

22 Mit der gleichen Produktionstechnik ist auch die Herstellung von kurzkettigen Formen

moglich.



2005) ist die SCCP-Anwendung in Textilien zwischen 2001 und 2003 auf ein Drittel
gesunken mit einer weiteren Reduktion in 2004.

Weichmacher/Bindemittel: Der Einsatz als Weichmacher/Flammschutzmittel in
Farben, Dichtungsmittel und Klebstoffe ist nach dem Risk Assessment (EU, 2003c)
eine aktuell wichtige Verwendung.23 In der Farbindustrie kommen Chlorparaffine als
Plastifizierungsmittel in Farben und Lacken zum Einsatz. Verbindungen mit einem
mittleren Chlorgehalt (60-65 Prozent) werden in Anteilen von 1-10 Prozent
zugegeben. Uberwiegend werden langerkettige Formen verwendet, aber auch
SCCP werden eingesetzt (z. B. in Beschichtungen auf Acrylbasis; EU, 1999). Die
mengenmafig bedeutende Anwendung als Sekundarweichmacher in PVC neben
Phthalaten betrifft Gberwiegend die mittellangen Chlorparaffine Cq4.17 (Kollotzek et
al.,, 1998)24. Kurzkettige Chlorparaffine werden hier nach EU (2003c) nicht mehr
eingesetzt.

In folgenden zwei Bereichen ist die Anwendung von SCCP nach der EU-Richtlinie
2002/45/EG seit dem 6. Januar 2004 verboten:

Lederbearbeitung: Im Bereich der Lederbearbeitung kdénnen SCCP als
Fettlosemittel verwendet werden. Die eingesetzten Chlorparaffine haben
Uberwiegend einen geringen Chlorgehalt (20-40 Prozent). Teilweise werden dabei
auch sulfonierte Chlorparaffine eingesetzt (EU, 1999).

Metallverarbeitung: Chlorparaffine dienen in der Metallverarbeitung als
Hochdruckadditive fir Schmierstoffe, Bohr- und Schneiddle. Durch die HCI-
Abspaltung und die Bildung von Metallchloridschichten in den Kontaktzonen werden
die Reibung und der Verschleild verringert und damit eine Verschweillung
verhindert. AuRerdem wird die Korrosions- und Hitzestabilitdt erhéht (Kollotzek et
al., 1998). Insbesondere als Hochdruckadditiv in Kihlschmierstoffen, die bei der
Verarbeitung komplexer Werkstiicke mit groRen Wandstarken eingesetzt werden,
sind Chlorparaffine verwendet worden. Nach SFT (2001) enthalten Metall-Schneid-
Flussigkeiten im Durchschnitt 5 Prozent SCCP. In nicht-wassergemischten
Kihlschmierstoffen konnen die Konzentrationen auch deutlich héher liegen.

Daneben konnen noch Verbraucherprodukte, die Chlorparaffine enthalten, eine Rolle
spielen. Zu nennen sind hier bspw. Rostldser, Kettenspray, Lavalampen,
Gummiindustrie, Tinten in Tintenstrahldrucker, Toner fiir Laserdrucker, Carriern fiir
Insektizide und kohlefreie Durchschreibpapiere (Leukofarbstoffe in Chlorparaffinen
gelost, Freisetzung beim Schreibvorgang; Kollotzek et al., 1998). Jedoch konnten in
einer Studie in der Schweiz in keinem dieser Publikums- und gewerblichen Produkten
SCCP nachgewiesen werden, dagegen aber mittelkettige Chlorparaffine (BUWAL,
2003).

23 Allerdings ist zwischen 2001 und 2003 die Anwendung in Farben und Klebemitteln auf die

Halfte gesunken (BRE, 2005).

24 Fir die Herstellung von Kunststoffen, die mit Lebensmitteln in Beriihrung kommen, werden

chlorierte Paraffine vom Scientific Committee of Food (SCF) in Liste 5 ("substances which
should not be used") gefuhrt (BfR, 2002).



Altere Daten zu den Verwendungsbereichen kurzkettiger Chlorparaffine fiir 1994 und
1998 in Westeuropa sind in Tabelle 4-4 dargestellt. Danach war der wichtigste
Verwendungsbereich die Metallbearbeitung. In welchem Umfang SCCP nach
Westeuropa importiert werden bzw. liber Produkte eingefiihrt werden, ist nicht bekannt.

Tabelle 31-4: Verwendung kurzkettiger Chlorparaffine in Westeuropa in 1994 und 1998 (nach Angaben von Eurochlor;
OSPAR, 2000a)

1994 1998
Anwendung Menge (t/a) % Menge (t/a) %
Metallbearbeitung 9.380 71,0 2.018 49,5
Gummi (Flammschutz) 1.310 9,9 638 15,7
Farben 1.150 8,7
Dichtungsmittel 695 5,3 713 7.5
Leder 390 3,0 45 1,1
Textilien 183 1,4 - -
PVC Plastifizierungsmittel - - 13 0,3
Sonstiges 100 0,7 648 15,9
Summe 13.208 100 4.075 100
32 Emissionen in Gewasser

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden

Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der WRRL-
Ziele bei;

Kategorie 2: unzureichende Informationen,;

Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad trégt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 32-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 32-1: Relevante Emissionspfade fiir Chlorparaffine (C10-13) -
Ergebnisse der Arbeiten auf EU-Ebene (EU, 2004)

Quelle / Pfad *| Anmerkungen

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/ 2| InKlédranlagen werden ca. 90 % der SCCP an den Klérschlamm
Niederschlagswasser durch Abfliisse von adsorbiert, der Rest verbleibt in der Wasserphase (EU, 1999; SFT, 2001;
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen Kollotzek et al., 1998).

(incl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem Aufgrund von Nachweisen von SCCP in Kompost wird vermutet, dass
Kanalsystem verbundener Nutzfldchen) Chlorparaffine aus Hydraulik6l entweichen und bei der Anwendung von

Kettensprays und anderen Schmierdlen emittiert werden konnen
(BUWAL, 2003).

S8 Belastungen in Abwasser/ 2| Greenpeace (2003): Vorkommen in Hausstaub: in 8 von 10 Mischproben
Niederschlagswasser durch Haushalte und in UK in Konzentrationen zwischen 1,9 bis 13,0 ppm (aufgrund
Konsum analytischer Schwierigkeiten nur halbquantitativ); vermutlich aufgrund

der Verwendung in Kunststoff, Gummi, Farben etc.; auch in nicht-UK
Proben nachgewiesen.

S9  Industrielle Aktivitdten
$9.2 GroBe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

Organische chemische Grundstoffe, Herst. von 1| In Deutschland keine Produktion.

Pigmenten, Stabilisatoren (Herstellung von

SCCPs)

Gebrauch in Metallverarbeitungsfliissigkeiten 1| Nach BUWAL (2003) deutlich hohere Emissionen bei der

Metallverarbeitung als im EU-RAR ermittelt wurde.




Gebrauch in Leder Anwendungen

Mineral6l- und Gasraffinerien

Anorg. chem. Grundstoffe oder Diingemittel

Verbrennungsanlagen > 50 MW

Wahrscheinlich entstehen Chlorparaffine nicht de novo aus anderen
Verbindungen bei Verbrennungsprozessen (BUWAL, 2003).

S11  Emissionen aus belasteten Boden
(Altlasten)

S11.1 Belastete Sedimente 2
S11.2 Belastete Boden 2
Emissionen in die Atmosphire

A3 Von Gebduden 2

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Die Ergebnisse des europédischen Emissionsinventars zu SCCP sind in Tabelle 19-2
zusammengefasst. Bei den industriellen Direkteinleitern stammen in Deutschland die
Emissionen aus anorganischen chemischen Grundstoffen und in Europa aus der
Behandlung von Oberflachen (82,4%) (EPER, 2004). Als indirekte Einleiter sind die
Verbrennungsanlagen und die organischen chemischen Grundstoffe aufgefiihrt (s.
Tabelle 19-2). Die Unternehmen, die fiir EPER Chloralkan- Emissionen gemeldet
haben, sind in Tabelle 32-3 aufgefiihrt. Nach EPER (2004) wurden bei der Priifung der
Daten Emissionsmeldungen zu SCCP aus dem Bereich der Oberflichenbehandlung

vermisst.




Tabelle 32-2: Industrielle SCCP-Emissionen in Europa und Deutschland in die
Luft und direkt bzw. indirekt ins Wasser (EPER, 2004; Daten fiir

2001)
Européische Union Deutschland
Chloralkane, Ci.i3 Wasser direkt Wasser indirekt | Wasser direkt | ,
% D an
kg/a % kg/a % kg/a %] EU
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW - - 22 12
4.1. Organische chemische Grundstoffe - - 15,84 88
4.2./4.3.  Anorganische chem. Grundstoffe
oder Diingemittel 10 100 - - 10 100 100
X 10 - 18,04 - 10 - 36
Tabelle 32-3: SCCP-Emissionen einzelner Unternehmen direkt und indirekt in Gewasser in Europa fiir 2001 (EPER,
2004)
Direkt in Gewasser
Land Unternehmen Anteil
Spanien Aspla-Plasticos Espanoles, S.A. 82,4%
Transformadora de Propileno AIE 12,5%
Deutschland BASF AG 5,1%
Indirekt in Gewéasser
Spanien Derivado y Polimeros S.A. (DERYPOL S.A)) 80,4%
Italien Stabilimento di Torviscosa 12,2%

Die Ergebnisse der Emissionsabschéitzungen im Rahmen des 1999 verdftentlichten EU-
Risk Assessment sind in Tabelle 32-4 zusammengefasst. Danach waren die wichtigsten
Emissionsquellen die Produktion und Weiterverarbeitung der SCCP, die Anwendung
dieser Stoffe im Bereich der Metallbe- und —verarbeitung und bei der Lederherstellung.
Dagegen sind die Emissionen aus den Bereichen Gummiverarbeitung, Farben und
Lacke, Dichtungsmittel sowie Textilindustrie eher unbedeutend. Aufgrund des
zwischenzeitlich erfolgten Verbots der Anwendung in den Bereichen Metallbe- und
-verarbeitung und Lederherstellung ist von einem deutlichen Riickgang der Emissionen
auszugehen.

Im Rahmen einer Uberarbeitung des Risk Assessments wurden die nicht geregelten
Anwendungsbereiche ndher untersucht und insbesondere die Emissionen wihrend der
Nutzungsphase abgeschitzt (Entwurf: BRE, 2005). Die Ergebnisse der
Emissionsabschitzungen sind in Tabelle 32-5 aufgefiihrt. Fiir mehrere Bereiche ergab
sich ein Risiko mit PEC/PNEC-Werte in der Umwelt hoher als 1. Diese Bereiche sind
die Verarbeitung und Anwendung in Textilien (PEC/PNEC-Werte von 3 — 5,4 fiir
Oberflachengewisser und Sedimente, 21,2 — 38,5 fiir Meeresgewésser und
Meeressedimente), die Verarbeitung in Gummi (PEC/PNEC Ratio 1,9 — 6,6 fiir
Meeresgewdsser und Meeressedimente) und die industrielle Anwendung in Farben
(PEC/PNEC Ratio 0,87 — 2,9 fiir Meeresgewdsser und Meeressedimente).

Die Priifung der Screening-Kriterien zur Einstufung als PBT-Stoff (persistent,
bioakkumulativ und toxisch) im Rahmen des iiberarbeiteten Risk Assessments ergab,
dass SCCP als persistent, stark bioakkumulativ und toxisch fiir Wasserlebewesen
einzustufen ist. Bzgl. der Abbaubarkeit ist der Stoff ggf. als sehr persistent einzustufen,
hier besteht noch Untersuchungsbedarf. SCCP wurde auflerdem in der Arktis und in



Meereslebewesen wie Wale und Robben nachgewiesen. Nach dem Risk Assessment
sind damit die Kriterien zur Aufnahme als POP-Kandidatenstoff erfiillt (BRE, 2005).

Tabelle 32-5:

verbotenen Anwendungen25 (BRE, 2005)

Tabelle 32-4: Abschitzung der Emissionen kurzkettiger Chlorparaffine in der EU (EU, 1999)
Anwendungsbereich Emission (EU-Ebene) (t/a) Eintragspfad
Produktion 1,5-45 Wasser
(nach anlagenspezifischen Informationen) (<0,04)

Metallbearbeitung *
(Verarbeitung) 23,45 Wasser
Metallbearbeitung 1688 Wasser
(Anwendung)
. . 0,004 Luft
Leder-Verarbeitung 78 Wasser
* 0,39 Luft
Leder-Verwendung 19.5 Wasser
Gummi-Verarbeitung <0,012 Luft, Boden, Wasser
Farben/Lacke, Dichtungsmittel,
Y . unbedeutend
Textilindustrie
Summe 0,394 Luft
1.784 Wasser
* nach 2002/45/EG Anwendung von SCCP ab 2004 verboten

Worst-case Abschétzung der SCCP Emissionen in 2001 in der EU fiir die nach 2002/45/EG nicht

in die Luft in direkt in in den Boden
Abwasserbehandlungsanlagen | Oberflichengewisser
Emissionen (t/a) 3-11 37-973 20,1 —45,9 32,8 —64,9

Bei der Ubertragung und Aktualisierung dieser Ergebnisse auf Deutschland sind

folgende Punkte zusétzlich zu beachten:

e Nach den Ergebnissen des EU-Risk Assessments ist ein emissionsrelevanter

Bereich die Produktion und Weiterverarbeitung von SCCP. In Deutschland wurde
die Produktion von SCCP bereits 1995 eingestellt.

In Klarschlammuntersuchungen in Hessen in 2003 wurden C10-13 Chlorparaffine in
allen Proben (n = 9) gefunden, mit einem Maximalwert von 0,537 mg/kg TR und ein
Mittelwert von 0,382 mg/kg TR (ISA RWTH, 2005). Bei
Klarschlammuntersuchungen an 51 Klaranlagen in Deutschland (Zeitraum Mai 1999
bis Februar 2000) wurden bei einer Nachweisgrenze von 1 mg/kg TS in keiner der
untersuchten Klarschlammproben Chlorparaffine nachgewiesen (Hartmann et al.,
2004).

Daraus ergibt sich, dass fiir Deutschland nur noch mit geringen Emissionen an
kurzkettigen Chlorparaffinen zu rechnen ist. Aktuelle Daten zur Gewésserbelastung
liegen allerdings nicht vor (s.o0.).

25 Herstellung von SCCP, Anwendung in Gummi und Kunststoff, Farben, Dichtungsmittel,

Klebstoffe und Textilien. Diese Abschatzungen schlieen Emissionen aus dem Gebrauch
und Entsorgung der Produkte ein.



33 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kliranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

e Industrie

» zusitzliche Ansatzpunkte: Aufnahme als POP in die Stockholm Konvention
bzw. UNECE Protokoll (BMU, 2006b).

e Produkte:

> zusdtzliche Ansatzpunkte: weitergehende Verwendungsbeschriankungen fiir SCCP
insbesondere im Bereich Textilien, fiir den die hochsten Risiken festgestellt wurden.
Nach der EU-Richtlinie 2002/45/EG sind die verbliebenen Verwendungen
kurzkettiger Chlorparaffine zu iiberpriifen; in den Niederlanden gelten bereits
weitergehende Beschriankungen fiir SCCP als Weichmacher und
Flammschutzmittel. Aufnahme als POP (s.0.). Kennzeichnungs- und
Informationspflicht zu verwendeten Flammschutz- und Fettungsmitteln fiir
Textilien und Lederware, insbesondere fiir Importprodukte.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Cadmium

Ubersicht

Cadmium (Cd) ist ein toxisches, bioakkumulierendes Schwermetall, das
im Rahmen der WRRL als prioritar gefahrlich eingestuft wurde. Die
LAWA-Zielvorgabe fur Cd in Oberflachengewassern wurde 2004 an 59 %
der Messstellen nicht eingehalten. Deutschland ist der zweitgroRte Cd-
Produzent Europas. Die in Deutschland eingesetzten Mengen sind leicht
ricklaufig. Die wichtigste aktuelle Verwendung ist der Einsatz in
Batterien. Die Emissionen sind seit 1985 deutlich zuriickgegangen.
Besonders relevante Emissionspfade sind die urbanen Flachen, Erosion
und Drainage von landwirtschaftlichen Flachen sowie die kommunalen
Klaranlagen. Ansatzpunkte fiir Emissionsminderungsmafinahmen sind
Maflnahmen im Bereich der Regenwasserbewirtschaftung,
erosionsmindernde Maflinahmen in der Landwirtschaft, produktbezogene
MaRnahmen sowie eine Reduktion der Luftemissionen, um dadurch
einen Rlckgang der durch atmospharische Deposition bedingten
Belastungen zu erreichen.
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35 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 35-1:

Stoffeigenschaften von Cadmium und Cadmiumoxid (Frimmel et

al., 2002; EU, 2000; Merck, 2001; OECD 1994; GESTIS, 2006)

Hauptname: Cadmium (Cd) Cadmiumoxid (CdO)
Einordnung WRRL prioritér gefdhrlich prioritér gefahrlich
CAS- Nummer 7440-43-9 1306-19-0

IUPAC- Name Cadmium Cadmiumoxide
EINECS- Nummer 231-152-8 215-146-2
Atom-/Molekulargewicht 112,41 g/mol 128,41 g/mol
Aggregatzustand fest, verformbar fest (Pulver)

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe silberweil3 griingelb bis dunkelbraun
Geruch geruchlos geruchlos
Wasserldslichkeit praktisch unléslich praktisch unldslich

(0,05 mg/l bei pH 10,5) (3,75:10”° mol/l)
Dichte 8,64 g/em® 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
Brennbarkeit Spontan brennbar
Explosivitat Mit Luft Bildung explosionsféhiger Gemische moglich
Abbaubarkeit (biotischer und Cd als Schwermetall nicht abbaubar
abiotischer Abbau)

Sorptionsverhalten (Kp-Wert)

Schwebstoffe: > 100.000 kg

Bioakkumulation

Cadmiumchlorid und —sulfat: hoch

Toxizitat / Okotoxizitat

Menschen: toxisch, karzinogensuspekt. Tolerierbarer wochentlicher
Einnahmewert (WHO): 7 pg/kg Korpergewicht. Wirbeltiere: chronische
Schidigungen von Niere, Leber, Knochenmark und Herz-Kreislaufsystem.
Pflanzenverfiigbarkeit: hoher als bei anderen Schwermetallen, relativ hohe
Konzentrationen in Gemiise und Speisepilzen.

Wasser: Wirkungsschwelle fiir die empfindlichsten Organismen bereits im
Bereich der natiirlichen Hintergrundkonzentration der Oberflichen-
gewdsser von 0,009 bis 0,036 pg/l.

CSTEE (2003): die flur einen durchschnittlichen Européder mittleren
Alters ermittelten Konzentrationen in der Nierenrinde liegen knapp
unterhalb des kritischen Bereichs, an dem Funktionsstdrungen in
der Niere auftreten kénnen.

Wichtigste Verbindungen Cadmiumchlorid, Cadmiumoxid, Cadmiumhydroxid, Cadmiumsulfat und
Cadmiumsulfid.

Einstufung: Cadmium (Metall) Cadmiumverbindungen

Wassergefihrdungsklasse keine Einstufung 3

MAKZ26

Krebserzeugend Kategorie 1
Keimzellmutagen 3A
Zusatzbezeichnung H

R+S Sitze

R 45-26-48/23/25-62-63-68-50/53
S 53-45-60-61

R 22/23-25-48/49
S 45-53

26 Sejt 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues
Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Bis zur vollstandigen Umsetzung der Verordnung sind MAK- und BAT-Werte als Richt-
und Orientierungsgréfien weiter zu verwenden (BGIA, 2006).



36 Stoffspezifische Regelungen

36.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir MaBnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritiren
Schadstoffe. Einstufung Cadmium: prioritar gefahrlich.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geadndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der
Technik werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV
dient auBerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien (z. B. 83/513/EWG) und
legt Analyseverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. In
den Anhadngen sind branchenspezifische Anforderungen angegeben mit
Grenzwerten im Allgemeinen zwischen 0,01 mg Cd/l und 1,8 mg Cd/l.

¢ Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Abwasserabgabe richtet sich nach
der Schadlichkeit des Abwassers, u. a. nach dem Cadmium-Gehalt.

o EU-Oberflachenwasserrichtlinie = 75/440/EWG: Qualitatsanforderungen  an
Oberflachengewasser flr die Trinkwassergewinnung, u.a. zwingende Werte
(0,005 mg/l) und Leitwerte (0,001 mg/l) fur Cadmium.

o EU-Richtlinie zur Kontrolle der Oberflachengewasser 79/869/EWG:
Messmethoden, Probennahme, Analyse.

e EU-Muschelgewasserrichtlinie 79/923/EWG: Konzentration von Cadmium in
Muschelwasser und —fleisch darf sich nicht auf Tiere oder die Qualitat der
Erzeugnisse schadlich auswirken. Halbjahrliche Probenahme und Messung
vorgeschrieben.

o EU-Gewaidsserschutzrichtlinie 2006/11/EG (ehemals RL 76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll
beseitigt werden.

e EU-Cadmiumrichtlinie 83/513/EWG: definiert Grenzwerte und Qualitatsziele fir
Cadmium in verschiedenen Industriezweigen.

e EU-Grundwasserrichtlinie 80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen Malknahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Cadmium in Grundgewasser zu verhindern.
Genehmigungspflicht u. a. flr Ableitungen.

o EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Parameterwert fir Cd in Trinkwasser (5 pg/l).

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemal EG-RL 96/61. Emissionen grofier als
10 kg Cd/Jahr in die Luft oder 5 kg Cd/Jahr ins Wasser miissen gemeldet werden.



e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Cd in die Luft: 10 kg/Jahr; in Gewasser:
5 kg/Jahr; in den Boden: 5 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der
Mitgliedsstaaten an die Kommission missen danach innerhalb von 18 Monaten
abgegeben werden.

o EU-Altstoffverordnung 793/93/[EWG: Cadmium steht in der Liste der Altstoffe, die
in Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt oder
in sie eingefihrt werden. Hersteller und Importeure missen der Kommission
Angaben zu dem Stoff Ubermitteln gemaf den Anforderungen dieser Verordnung.

36.2 Qualitatsziele fur Oberflachengewasser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden (s. Tabelle 29-1). In
Tabelle 23-2 ist die Gewissergiiteklassifikation fiir Cd angegeben, ausgerichtet am
Schutzgut mit der strengsten Zielvorgabe (fiir Cadmium: Aquatische
Lebensgemeinschaft). Die anzustrebende Zielvorgabe fiir die deutschen Gewdésser ist
die Giiteklasse II.

Tabelle 36-1: Zielvorgaben (ZV) und Umweltqualitdtsnormen fiir Cadmium im
Wasser (ug/l) bzw. Schwebstoff (mg/kg)
Gebiet Status Schutzgut Wert Referenz
Deutschland VA% A 1,2 mg/kg / 0,07 ug/l LAWA, 1998
Deutschland N S 1,5 mg/kg / 0,09 ug/l LAWA, 1998
Deutschland A% T 1 pg/l LAWA, 1998
Deutschland N F 1 pg/l LAWA, 1998
Deutschland YAY B S pg/l LAWA, 1998
Elbe A A 1,2 mg/kg / 0,07 pg/l IKSE, 1998
Rhein N 1 mg/kg IKSR, 2000
Donau YAY 2,4 mg/kg StMUGV, 2005
EU Inland Gewésser UQN (draft) 0,08 ng/l EU, Entwurf 2005
ZHK: 0,45 ng/l
EU Inland Gewésser UQN (draft) 0,08 pg/l EU, Entwurf 2006
ZHK: 0,45 pg/fl
EG Leitwert T 0,001 mg/1 Richtlinie 75/440/EWG
EG Imperativ T 0,005 mg/1 Richtlinie 75/440/EWG
(Zwingender Wert) Richtlinie 83/513/EWG

Schutzgliter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, S = ,Schwebstoffe/Sedimente®, T = ,Trink-
wasserversorgung”, F = ,Berufs- und Sportfischerei®, B = ,Bewdsserung landwirtschaftlich genutzter

Flachen“;  kursiv: Gesamtkonzentrationen aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet (25 mg/I
Schwebstoff).

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitatsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgliltig}



Tabelle 36-2: Giiteklassifikation von Cd im Schwebstoff nach der strengsten

Zielvorgabe (fiir Cadmium: aquatische Lebensgemeinschaften)
(LAWA, 1998a)

Giiteklasse | I-11 11 1I-111 111 I-1V v
Cd [ mgkg | <03 <0,6 <12 <24 <48 <96 >9,6
36.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

BImSchG - 13. Bundesimmissionsschutzverordnung (2004): Grof3feuerungs-
und Gasturbinenanlagen (Umsetzung EU-Richtlinie 2001/80/EG). Emissions-
grenzwert fiir Feuerungsanlagen fiir feste Brennstoffe: 0,05 mg Cd/m?®.

BImSchG - 17. Bundesimmissionsschutzverordnung (2003): Festlegung von
Grenzwerten  fur  Mdllverbrennungsanlagen  (Mittelwert  der  jeweiligen
Probenahmezeit: 0,05 mg/m?). (Umsetzung EU-Richtlinie 2000/76/EG).

TA Luft (Ausgabe 2002): begrenzt allgemein die Emissionen an Cd gemaR der
Klasse | Nr. 5.2.7.1.1 auf 0,15 g/h oder 0,05 mg/m3.

EU-Abfallverbrennungsrichtlinie 2000/76/EG: legt fir Abfallverbrennungsanlagen
einen Emissionsgrenzwert von 0,05 mg/m® Cd fest und fir Abwasser aus der
Abgasreinigung 0,05 mg/l (Umsetzung der abwasserspezifischen Anforderungen
uber Anhang 47 AbwV).

EU-Richtlinie 2004/107/EG (4. Tochterrichtlinie zur EU-Luftqualitats-
Rahmenrichtlinie 96/62/EG): Definition und Festlegung von Luftqualitatszielen und
Kriterien zur Beurteilung der Luftqualitat. Uber die 4. Tochter-RL werden neben
Cadmium auch Quecksilber, Arsen, Nickel und polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe geregelt.

36.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klarschlammrichtlinie 86/278/EWG): Der Cd-Gehalt in landwirtschaftlich zu
verwertenden Klarschlammen ist auf 10 mg/kg TS begrenzt. Fir den Boden liegt der
Grenzwert bei 1,5 mg/kg TS.

Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Hochstwert flir Cadmium in Bioabfallen und
in aus Bioabfallen hergestellten Produkten: 1,5 mg/kg TS (bei einer Maximalmenge
von 20 t Bioabfall TM je Hektar) bzw. 1 mg/kg TS (bei einer Maximalmenge von 30 t
Bioabfall TM je Hektar innerhalb von drei Jahren).

Diingemittelverordnung (DiMV, 2003): Grenzwerte flir bestimmte Elemente in
Dungemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten oder Pflanzenhilfsmitteln: fur Cd:
Kennzeichnung ab 1,0 mg/kg TM; Grenzwert 1,5 mg/kg TM. Die Diingeverordnung
(DUV, 2006) verbietet die Anwendung von Dingemitteln, die die Grenzwerte der
DUMV (Uberschreiten. Es sind Ausnahmen geregelt, fur Cd insbesondere bei
Bodenhilfsstoffen die unter Verwendung von Rinde hergestellt wurden.




Pflanzenschutzanwendungsverordnung (PflISchAnwV, 1992): Volistandiges
Anwendungsverbot fur Cadmium-haltige Pflanzenschutzmittel.

EU-Richtlinie 91/689/EWG uber gefidhrliche Abfille: Beim Nachweis von Cd
erfolgt Einstufung als gefahrlicher Abfall, sofern dieser bestimmte Eigenschaften
des Anhangs lll aufweist.

36.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): (Umsetzung der EU-
Richtlinie 51/99/EWG) Verschiedene Produkte (u. a. Kunststoffe, Anstrichfarben und
Lacke) deren Cd-Gehalt 0,01 % Massengehalt bersteigt, dirfen nicht in Verkehr
gebracht werden (Ausnahmen fir Sicherheitsfarben).

Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): (Umsetzung der EU-Richtlinie
98/24/EG) Verbietet die Herstellung und Anwendung von Cadmium und seiner
Verbindungen, insbesondere zur Einfarbung, als Stabilisierungsmittel in
Erzeugnissen aus Vinylchloridpolymeren und —copolymeren und zur
Oberflachenbehandlung metallischer Oberflachen.

Verpackungsverordnung (VerpackV, 1998): (Umsetzung der EU-Richtlinien
91/157/EG und 94/62/EG) Beschrankt die Konzentration von Cd in Verpackungen
oder Verpackungsteilen. Cd darf weder bei der Fertigung noch beim Vertrieb
bewusst als Bestandteil zugegeben werden.

EU-Verpackungsrichtlinie 94/62/EG: Begrenzt die Konzentration von Blei,
Cadmium, Quecksilber und Chrom VI in Verpackungen kumulativ auf 100 Gewichts-

ppm.

Batterieverordnung (BattV, 1998): (Umsetzung der EU-Batterienrichtlinie
91/157/EWG) alte Batterien und Akkumulatoren missen kostenlos an den Handel
oder Rickgabestellen zuriickgegeben werden, der sie verwerten oder entsorgen
muss. Gerate mit eingebauten schadstoffhaltigen Batterien sind verboten. Eine
mihelose Entnahme der Batterie muss maoglich sein. Batterien mit mehr als 0,025 %
Cd sind schadstoffhaltig.

Elektro- und Elektronikgerategesetz (ElektroG, 2006): (Umsetzung der EU-
Richtlinien 2002/95/EG und 2002/96/EG) Es ist verboten, neue Elektro- und
Elektronikgerate in Verkehr zu bringen, die mehr als 0,01 Gewichtsprozent
Cadmium je homogenem Werkstoff enthalten.

EU-RoHS-Richtlinie 2002/95/EG: Ab 1. Juli 2006 dirfen neu in Verkehr gebrachte
Elektro- und Elektronikgerate kein Cadmium enthalten. Ausnahmen: Cadmium-
Beschichtungen.

EU-Cadmiumrichtlinie 91/338/EWG: (10. Anderung der EU-
Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG) verbietet den Gebrauch von Cadmium
und seinen Verbindungen in den Anwendungsbereichen Pigmente,
Stabilisatoren und Oberflaichenbehandlung (Ausnahmen aus Sicherheits- bzw.
Zuverlassigkeitsgriinden).



o EU-Keramikgegenstidnderichtlinie 84/500/EWG: beschrankt den Cadmiumgehalt
in Keramikgegenstanden in Beriinrung mit Lebensmitteln. Aktuell in Uberarbeitung.

e EU-Spielzeugrichtlinie 88/378/EG: beschrankt die tagliche biologische
Verfugbarkeit von Cadmium in Spielzeug auf 0,6 ug Cd.

o EU-Altfahrzeugrichtlinie 2000/53/EG: verbietet Cadmium in Fahrzeugen ab 2003
mit Ausnahmen.

e EU-Aus- und Einfuhrverordnung 304/2003/EG: Cd unterliegt dem
Ausfuhrnotifikationsverfahren und steht unter strenger Verwendungs-Beschrankung.

o Bedarfsgegenstindeverordnung (BedGgstV, 1992): der Stoff darf nicht beim
Herstellen oder Behandeln von Scherzspielen verwendet werden. Fir Cadmium
sind Hochstmengen angegeben, die von Bedarfsgegenstanden auf Lebensmittel
Ubergehen durfen.

¢ EU-Stoffrichtlinie 67/548/EWG: Angleichung der Rechts- und
Verwaltungsvorschriften fur die Einstufung, Verpackung und Kennzeichnung
gefahrlicher Stoffe.

o EU-AltélIrichtlinie 87/101/EWG zur Anderung der Richtlinie 75/439/EWG iiber
die Altolbeseitigung. Setzt Grenzwerte zur Freisetzung von Schwermetallen
bei Verbrennung von Altol.

37 Monitoring-Ergebnisse

371 Analytik

DIN EN ISO 59 61: Bestimmungsverfahren ist die Atom-Absorptionsspektrometrie
(AAS). Im wissrigen Medium wird nur das Kation analytisch bestimmt. Mit der Atom-
Emissionsspektrometrie 14sst sich Cadmium bis zu einer Bestimmungsgrenze von 0,035
— 0,07 pg Cd/l nachweisen (BLMP, 1999). An den Messstationen der Elbe (IKSE,
2005) schwanken die Bestimmungsgrenzen der Labore im Deutschen Teil zwischen
0,02 pg/kgund 0,2 pg/kg.

37.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von der Lénderar-
beitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 1998b) erarbeiteten chemischen Gewéssergiite-
klassifikation (Tabelle 23-2). Seit 1992 werden an einer wachsenden Zahl von LAWA-
Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt (1992:31; 2004:100). Die
Giiteklasse II und besser wurde in 2004 fiir Cadmium (Schutzgut: aquatische
Lebensgemeinschaften) an 41 % der LAWA-Messstellen, an denen
Schwebstoffuntersuchungen fiir Cadmium erfolgten, erreicht.
Der Vergleich der Mittelwerte der Jahre 2002 bis 2004 mit den vorgeschlagenen
Umweltqualitdtsnormen zur Beurteilung des dkologischen Zustandes nach



WRRL und den Qualitatskriterien der EU-Richtlinie 76/464/EWG ergibt
Uberschreitungen an 10 bis 25 % der Messstellen fiir Cadmium.

Tabelle 37-1:  Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Zielvorgaben (GKL Il), b) gemeinschaftlich geregelten
Qualitatszielen der Tochterrichtlinien der
Gewadsserschutzrichtlinie 76/464 (EGQZ), c)
Umweltqualitatsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN: Mittelwert, ZHK: zuldssige
Hoéchstkonzentration; BMU, 2006)

GKLII EGQZ UQN ZHK-UQN
Zielwerte 1,2 mg/kg 1pg/t P 0,08 pg/1? 0,45 pg/?
Uberschreitungshaufigkeit | > 25 % <10 % 10 bis 15 % 10 bis 15 %
(% der Messstellen)

Es bedeuten: 1) Gesamtwasserprobe, 2) filtrierte Probe

Die Belastungssituation der Oberflichengewésser hinsichtlich der prioritiren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auBerdem Angaben zur
Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusétzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

Tabelle 37-2: Belastungssituation fiir Cadmium in Deutschland (Landerabfrage
in 2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen entsprechen Anzahl
der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von
Flussgebietskommissionen etc.)27

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichende | Bestandsaufnah UQN-Juli Monitoring | Bewertun
Analytik me 200528 Ergebnisse 9
Cadmium - relevant (10) relevant (5) relevant relevant

27 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).

28 Angaben zu Schwermetallen unter Vorbehalt, da

Gesamtwasserprobe zu Grunde liegen.

Untersuchungen an der



37.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Als natiirliche Hintergrundbelastung der Fliisse wird ein geschatzter Wert von 0,009 bis
0,036 pg/l Cadmium zugrunde gelegt. Hohe Werte an geldsten Anteilen werden in
sauren Gewdssern gefunden (EU, 2003a). Ein wichtiger Teil der Cd-Gesamtgehalte im
SiiBwasser ist an Schwebstoffen adsorbiert. Der Hintergrundwert fiir die
Cadmiumgehalte in feink6érnigen Sedimenten (Fraktion < 20 pm) wird fiir Deutschland
mit 0,3 mg/kg angegeben. Regelmélige Messungen werden schon seit 1986
durchgefiihrt, die gemessenen Konzentrationen liegen zwischen 1 und 10 mg/kg (siehe
Tabelle 3-3).

Tabelle 37-3: Zeitliche Entwicklung der Cadmiumbelastung des suspendierten
partikularen Materials bis 1999 (in mg/kg Trockenmasse;
Mittelwerte; schattiert: Maximalwerte) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau, Jochenstein 0,4 0,7 0,6 0,4 0,3 0,5
Rhein, Kleve-Bimmen 1,8 1,7 1,2 1,3 0,8
Weser, Bremen 11 9,6 25 3,6 2,1 49
Elbe, Schnackenburg 9,7 11,5 14,7 13 8,5 9,2
Oder, Schwedt 7,7 6,7

In den Meeres- und Kiistengewissern traten fiir Cadmium im Jahr 2002 an sechs von 25
Messstellen Uberschreitungen der UQN (0,5 ng/l) auf (hdchster Wert an der Messstelle
NL3: 1,29 pg/l). In den Jahren 2003 und 2004 gab es keine Uberschreitungen des
Zielwertes. In der Schwebstoffphase wurde der Cadmium-Grenzwert von 0,5 mg/kg
2002 an drei Stationen und 2004 an einer Station {iberschritten (UBA, 2005).

38 Produktion und Verwendung

Cadmium kommt nicht in eigenen abbauwlirdigen Lagerstétten vor, ist jedoch hdufiger
Begleiter der Zink-, Blei- und Kupfererze. Dominant sind Zinkerze, deren Konzentrate
zwischen 0,1 und 0,5 Prozent Cd enthalten. Je Tonne Zink kénnen im Mittel 3 kg
Cadmium gewonnen werden.

38.1 Produktion in Deutschland und Europa

Die verfiigbare Priméirproduktion an Cadmium ist iiberwiegend an die Zinkproduktion
gekoppelt, traditionell erzeugen einige Zinkhiitten metallisches Cadmium
gewissermallen als Nebenprodukt (Ullmann, 1999). Cadmiumhaltige Riickstdnde aus
der Erzeugung anderer NE-Metalle werden in diesem Prozess mitverarbeitet. Die
Sekundérproduktion von Cadmium erfolgt ausschlielich aus verbrauchten Batterien.
Wihrend in Industrie und Gewerbe gute Recyclingquoten erzielt werden, werden bei
Konsumgiitern nur vergleichsweise niedrige Sammelraten der cadmiumhaltigen
Batterien erreicht (B6hm et al., 2002). In Tabelle 38-1 sind die europédischen Hersteller,
die in der ESIS-Datenbank eingetragen sind, aufgefiihrt.

Tabelle 38-1: Cadmium-Produzenten in Europa (ESIS, 2006)

Land Hersteller, Standort
Spanien Asturiana de Zinc, S.A, Aviles




Espanola de Zinc, SA, Madrid
Deutschland BASF AG / BASF Pigment GmbH, Ludwigshafen / Mlnster
Metaleurop Weser Zink GmbH, Nordenham

Wilhelm Grillo Handelsgesellschaft GmbH, Duisburg

Italien Enirisorse, Roma

Frankreich Metaleurop SA, Noyelles-Godault

UK Noranda Sales Corporation of Canada Limited, London
Norwegen Norzink AS, Odda

Finnland Outokumpu Kokkola Zink Oy, Kokkola

Belgien Union Miniere, Briisseln

Mit wachsender Nachfrage stieg die Cadmium-Produktion in der Bundesrepublik ab
den 50er Jahren besténdig an und erreichte Ende der 70er Jahre eine jdhrliche
Produktion von tliber 1.300 t (Metallstatistik, versch. Jahrgdnge). Ab 1980 setzte ein
Riickgang der Produktion ein, und bis 2000 pendelte sich die Erzeugung in Deutschland
auf etwa 1.100 t jahrlich ein. Die aktuelle Produktion diirfte nur noch halb so groB3 sein.
In Westeuropa stieg die Produktion von 3.800 t/a in 1970 auf iiber 6.000 t/a in 1989 und
lag in 2000 bei unter 5.000 t/a (Metallstatistik, verschiedene Jahrginge). Die
Cadmiumproduktion verlduft proportional zur Zinkproduktion in Deutschland und
Europa. Belgien ist schon lange der bedeutendste Cadmium-Produzent Westeuropas,
gefolgt von Deutschland (vgl. Tabelle 38-2 und Tabelle 38-3).

Tabelle 38-2: Cadmium Produktion in OSPAR Landern in Tonnen (OSPAR,

2004)
1985 1990 1993 1998
Belgien 1293 1750-1958 1573 1145-1318
Finnland 564 591-568 785 550
Frankreich 365 188 139 177
Deutschland 1095 973 1069 1150
Holland 598 590 526 739
Norwegen 164 286 213 270
Spanien 268 262-344 329 320
England 370 438 458 440
Gesamt 4717 5263 5092 4964




Tabelle 38-3: Primare Cadmium Produktion und Reserven (Nordic Council of
Ministers, 2003)

Primére Produktion in Tonnen (2000) Reserven” in Tonnen (2001)
Belgien 1.400 -
Deutschland 1.000 6.000
Welt 19.700 600.000

D Reserven sind von USGS definiert als der Anteil der Ressourcen, der wirtschaftlich extrahiert oder produziert werden kénnte.
Reserven schliefen nur wieder herstellbare Materialien ein.

38.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland

bzw. Europa

Batterien/Akkumulatoren: Wichtigster Anwendungsbereich von Cadmium. Ni/Cd-
Batterien haben zwar stark an Marktanteil verloren, aber wegen des Wachstums
des Marktes flr schnurlose Elektrowerkzeuge und elektrisches Spielzeug sind die
absoluten Verbrauchszahlen gestiegen (insbesondere bei Elektrowerkzeugen).
Besondere Vorteile sind die hohen verfligbaren Stromstarken, mechanische
Robustheit, Unempfindlichkeit gegen Tiefentladung, schnelle Ladbarkeit,
Temperatur-Unempfindlichkeit und glinstiger Preis. Als wichtigste Ersatzoption fir
Ni/Cd gilt die Nickelmetallhydrid-(NiMH)-Batterie, die weltweit als die technisch
ausgereifteste Option angesehen wird (Koéhler et al., 2001). In Deutschland werden
inzwischen kaum mehr Ni/Cd-Geratebatterien produziert. Auf den Einsatz in
Endprodukten durfte 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 sind als Ni/Cd-Batterien (bei einer 40
Prozent langeren Leistung). Nach Daten des UBA wurden in Deutschland in 2004
weit Uber eine Milliarde Geratebatterien verkauft, die ca. 700 Tonnen Cd enthielten.
Uber die vorgeschriebene Riickgabe wird nur circa ein Drittel der Batterien entsorgt,
der Rest wird Uber den Hausmill und andere ungeklarte Wege entsorgt (UBA,
2006).

Pigmente: Durch die EU-Richtlinie 91/338/EWG ist die Verwendung von Cd als
Pigment (weitgehend) verboten. Cadmiumsulfid- und Cadmiumselenidpigmente
haben hervorragende koloristische wie Verarbeitungseigenschaften, insbesondere
langwahrende Lichtechtheit, Witterungs- und Migrationsbestandigkeit sowie
Schutzfunktion gegen UV-Strahlung. Besonders schwierig ist die Substitution bei
der Kunststoffeinfarbung und beim Einfarben keramischer Glasuren und Emaile
aufgrund der hohene Temperaturen bei der Verarbeitung bzw. bei der Nutzung
(Endrify 1997). In manchen Anwendungen bleibt als Alternative zum Cadmium nur
der Verzicht auf gewisse Farbtone. Die Alternativen sind meist mit hoheren Kosten
verbunden (Béhm, 2003).

Stabilisatoren: Anwendungsbeschrankungen in einigen europaischen Landern
sowie die "EU-Cadmiumverbotsrichtlinie" haben zu einer zlgigen Substitution von
Ba/Cd-Stabilisatoren in der PVC Produktion gefiuhrt, die noch um 1980 in der
Bundesrepublik fast 30 % des Gesamtverbrauchs verursachte (Balzer/Rauhut,



1991). Die Verwendung von Ba/Cd-Stabilisatoren in PVC war in Westeuropa im
Jahre 2001 praktisch beendet. Es sind jedoch noch gréRere Mengen in der
Nutzung.

Solarzellen: Zur regenerativen Energieerzeugung werden in bislang geringem
Umfang Cadmiumtellurid-Solarzellen eingesetzt (Fthenakis, 2004). Cadmiumtellurid
dient dabei als Halbleiter und wird dabei teilweise mit Cadmiumsulfid kombiniert.
Aufgrund der Toxizitat von Cadmium und Tellur und der geringen Verfugbarkeit von
Tellur sind die zuklinftigen Marktchancen dieser Solarzellen derzeit nicht absehbar.

Katalysatoren: mengenmafig unbedeutend.

Cadmium-Legierungen: wurden in nennenswertem Umfang in Loten mit niedrigem
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 mengenmaRige Bedeutung mehr. Auch in Kontrollstdben fur Kernreaktoren
spielt der Cadmium-Verbrauch keine nennenswerte Rolle.

Galvanische Beschichtungen: Cadmium-Beschichtungen waren Anwendungen
vorbehalten, bei denen Korrosionsschutz, Bestandigkeit gegen Chloridionen
(Seeklima, Streusalz), dauerhaft niedrige Reibwerte (Beweglichkeit auch bei
seltener Nutzung), gute elektrische Leitfahigkeit, gute L6t- und Klebbarkeit, wenig
volumindse Korrosionsprodukte und dauerhaft gutes Aussehen wichtig waren. Dies
war insbesondere flr sicherheitsrelevante Teile in Kraftfahrzeugen und Flugzeugen
von hoher Bedeutung. In den 70er und 80er Jahren wurde Cadmium in diesem
Bereich durch andere Mittel ersetzt. Heute spielt Cadmium bei galvanischen
Beschichtungen in vielen westeuropaischen Landern praktisch keine Rolle mehr.

Neben der gezielten Verwendung von Cadmium und der NE-Metallerzeugung sind die
Cadmiumgehalte von Brennstoffen, von Eisenerzen, von Phosphaterzen, die zur
Gewinnung von Diingemittel eingesetzt werden, und von Rohstoffen der Steine- und
Erdenindustrie weitere Quellen fiir Cadmiumbelastungen der Umwelt.

Tabelle 38-4: Cadmium-Verwendung nach Einsatzgebieten in Deutschland fiir
die Jahre 1994 (Balzer, 1996) und 1999 (UBA, 2000) und in Europa

fiir 2000 (Nordic Council of Ministers, 2003)

In Tonnen/Jahr 1994 (D) 1999 (D) 2000 (EU)
Pigmente 104,3 70 300-350
Stabilisatoren 91,0 47 150
Batterien 611,2 > 605 1900
Galvanotechnik 2,4 keine Angaben 30-40
Legierungen und Lote 32 marginal 200
Glasindustrie 14,5 <14 keine Angabe
Sonstige Produkte 6,7 <7 keine Angabe
Summe 833,3 ca. 748 2640

Die fiir Deutschland in der Metallstatistik zuletzt verfiigbaren Angaben wiesen fiir 1999
einen Verbrauch von 750 t/a aus (Tabelle 38-4). Der Verbrauchsriickgang wurde durch
einen kontinuierlichen Riickgang der Cadmiumverwendung in den friiheren




Haupteinsatzgebieten Pigmente, Stabilisatoren und galvanische Beschichtungen
erreicht, wihrend der Verbrauch fiir Batterien angewachsen ist.

39 Emissionen in Gewasser

Die Angaben iiber die Durchschnittsgehalte von Cadmium in der Erdkruste variieren

zwischen 0,08 und 0,5 g/t (Ullmann, 1999). Es ist damit ein relativ seltenes Metall.

Aufgrund des Vorkommens von Cadmium als Begleitelement in vielen Rohstoffen, die

in groBen Mengen eingesetzt werden, iibersteigen die anthropogenen Quellen die

natiirlichen Eintrige in die Gewésser um ein Vielfaches. Die mit der Verwendung und

Verarbeitung dieser Rohstoffe verbundenen Stoffstrome sind {iber die Abwasser-,

Abgas- , Abfall- und Produktpfade auf vielfdltige Weise miteinander verknlipft, so dass

es nicht moglich ist, den einzelnen Verwendungsbereichen die unterschiedlichen

Gewisserbelastungen mit Cadmium zuzuordnen.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden

Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdoglichen Verfehlen der WRRL-
Ziele bei;

Kategorie 2: unzureichende Informationen;

Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad trigt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 32-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 39-1: Relevante Emissionspfade fiir Cadmium — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

Quelle / Pfad *| Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition 1| wichtige Luftemissionsquellen: Metallindustrie,
Miillverbrennungsanlagen (Cd in Produkten).

S3  Landwirtschaftliche Aktivitdten (durch 1| Eintriage iiber atmosphérische Deposition, mineralische und organische

Auslaugen, Erosion, direkte Dranung) Diingemittel, Kldrschlamm sowie geogene Herkunft. Zink wird als

mineralische Ergdnzung bei der Vieh-Fiitterung zugegeben und enthalt
geringe Cd-Mengen. Der entstehende Diinger wird auf
landwirtschaftliche Flachen aufgebracht (OSPAR, 2004).

Ca. 70 % der Cd-Eintrage auf landwirtschaftliche Nutzflachen
werden durch phosphathaltige Mineraldiinger verursacht (SRU,

2004).
S4  Verkehr und Infrastrukturen ohne 2 | mogliche Eintragsquelle: Verwertung von Abfillen aus der
Kanalanschluss Miillverbrennung im Stralenbau (OSPAR, 2004).
Punktférmige Emissionsquellen
S7 Belastungen in Abwasser/ 1| nach Wander (2004) sind die Haupteintragsquellen im hauslichen
Niederschlagswasser durch Abfliisse von Abwasser Reinigungsaktivititen, im Regenwasserabfluss die
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flichen atmosphirische Deposition; auerdem Cd-Gehalte in Bauteilen aus
(incl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem Zink (BUWAL, 2003).
Kanalsystem verbundener Nutzfléchen)
S9  Industrielle Aktivitdten 1
S9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als
Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-IVU)
S9  Industrielle Aktivititen
$9.2 GroBe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)
Quelle / Pfad *| Anmerkungen
Diffuse Emissionsquellen
Metallindustrie, Rost-/Sinteranlagen, 1| Cd in verschiedenen Erzen vorhanden, insbesondere in Zink.

Metallgewinnung, Herstellung von
Cadmiumpréparaten, Galvanisierung, Eisen und
Stahl Herstellung




Herst. von Zementklinker, Glas u. a. 1| Cd in Rohmaterialien der Zementproduktion vorhanden; Eintrag in
Wasser unbedeutend; Eintrag in die Atmosphédre abhingig von
Leistungsfahigkeit der Staubabscheider (OSPAR, 2004). Cd in
Keramik vorhanden (BfR, 2005).

Organische chemische Grundstoffe, Herst. von 1

Pigmenten, Stabilisatoren

Anorg. chem. Grundstoffe oder Diingemittel, 1| Cd-Gehalt von Phosphaterzen (EU, 2003a; EU, 2003b)
Herstellung von Pigmenten, Stabilisatoren

Herstellung primérer und sekundérer Batterien 1

Verbrennungsanlagen > 50 MW 1| Fossile Brennstoffe wie Kohle und Ol beinhalten Cadmium in

Konzentrationen zwischen 1pg/g und 2 pg/g (OSPAR, 2004).

Mineraldl- und Gasraffinerien 1
Zellstoff, Papier, Pappe 1
Entsorgung gefahrlicher Abfille 1
1
1

Vorbehandlung von Fasern oder Textilien
Schlachth., Milchprod., tierische u. pflanzl.

Rohstoffe

Oberflichenbehandlung oder Produkte mit 1

organischen Losemitteln (>200t/a)

Arzneimittel 2

Kohlevergasung und Verflissigung 2

S10 Miillbehandlung bis zu 99,9 % des Cadmiums bei der Miillverbrennung endet in der
Asche (OSPAR, 2004)

$10.1 Deponien grofite Cd-Quellen: Zeitungen, Wellblech Behilter, Kunststoffe,
Gartenabfille und metallische Dosen (OSPAR, 2004)

$10.2 Abfallentsorgung 1| Freisetzung aus Cd-haltigen Produkten, insbesondere nicht-EU

Produkte aus PVC (Arcadis, 2001)

S11  Emissionen aus belasteten Boden
(Altlasten)

S11.1 Belastete Sedimente 2
S11.2 Belastete Boden 2
S12  Geogene Quellen 2
Emissionen in die Atmosphiire

A2 Aus Verkehr und Infrastruktur 2
A5 Aus Industrie (IVU-Anlagen) 1
A6 Aus Industrie (Nicht-IVU-Anlagen) 1

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2
Die Ergebnisse des europédischen Emissionsinventars zu Cd sind in Tabelle 39-2 und in
Abbildung 39-1 zusammengefasst. Bei den industriellen Direkteinleitern stammen in
Deutschland die groften Emissionsmengen aus der Metallindustrie (67 %) gefolgt von
den groflen Verbrennungsanlagen (12 %). Insgesamt liegt der deutsche Anteil an den
Européischen industriellen Emissionen fiir den Pfad Luft bei 9 %, den Pfad Wasser
(direkt) sowie den Pfad Wasser (indirekt) bei jeweils 3 % (s. Tabelle 39-3). Hinsichtlich
der Qualitit und Vollstandigkeit des Inventars wurden nach EPER (2004) bei den von
der Industrie gemeldeten Daten Meldungen zu Cd-Emissionen aus den Bereichen
Biozide und Explosivstoffe vermisst. .
Tabelle 39-2: Industrielle Cadmiumemissionen in Europa und Deutschland in
die Luft sowie direkt und indirekt ins Wasser (EPER-Daten 2001)

Européische Union Deutschland
‘Wasser Wasser Wasser Wasser % D

Cd Luft direkt indirekt Gesamt Luft direkt indirekt Gesamt | an EU
IVU kg/a % kg/a % kg/a % kg/a % kgla| % kg/a| % | kg/a % kg/a %

1.1. 3360 14 642 5,2 28 1,6 4029 11 288 [ 14 11 4 299 12 7.4
1.2. 1460 6 178 1,4 1638 4.4 88 4 88 4 5,4
1.3. 15 0,1 15 0,1

1.4. 13 0,1 13 0,1

2.1.6f 13770 59 8130 66 1190 71 23090 61 1507 | 73 105 | 32 19 38 1632 67 7,1
3.1.ff 2830 12 242 2 3072 8,2 41 2 0 41 2 1,3




4.1. 406 | 1,7] 467| 338 76| 45 948 | 25 128| 6 1| 3 139 6 15
4.2./4.3. 495 | 2,1 855 69 59[ 04 1356 | 3,6 17] 1 174 | 54 6| 11 197 8 15
4.5. 56| 05 20| 1.2 76| 02

5.1./5.2. 817 35 375 3] 178 11 1370 | 37 17] 5] 13| 26 30 1 2,2
5.3./54. 105 04 163] 13 13] 08 281 08

6.1. 265 | 1,1 995 8 21| 13 1281 | 34

6.2 33| 03 48| 238 81| 02 13| 25 13] 05 16
6.4. 15] 0,1 156 1,3 37| 22 208 | 06

6.7. 14] 0,1 43| 04 65| 39 122 03 8| 2 8| 03 6

10

x 23540 | 100 | 12350 | 100 | 1680 | 100 | 37580 | 100] 2069|100 | 326] o[ 51| 100]| 2446] 100 6,5
IVU Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie 96/61/EG, Anhang |
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW
1.2 Mineraldl- und Gasraffinerien
1.3. Kokereien
1.4. Kohlevergasungs- und —verflissigungsanlagen
2.1.ff  Metallindustrie, Rost- und Sinteranlagen, Metallgewinnung
3.1.ff  Herstellung von Zementklinker, Glas u. a.
4.1. Organische chemische Grundstoffe
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder Diingemittel
4.5. Arzneimittel
5.1./5.2. Entsorgung gefahrlicher Abfalle
5.3./5.4. Beseitigung ungefahrlicher Abfalle
6.1. Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und Pappe
6.2 Herstellung von Textilien und Textilerzeugnissen (>10t/d)

6.4. Schlachthauser (>50t/d), Milchproduktion (>200t/d), tierische (75t/d) u. pflanzliche Rohmaterialien
(>300t/d)
6.7. Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter Verwendung organischer Lésemittel



Tabelle 39-3: EPER: Industrielle Cadmiumemissionen in der EU und in
Deutschland (EPER- Daten 2001)
Pfad EU (kg/a) Deutschland (kg/a) Deutschland
Luft 23.540 2.068,7 9%
Wasser direkt 12.350 326,18 3%
Wasser indirekt 1.680 50,84 3%

Abbildung 39-1: Auswertung EPER-Daten fiir Cd: Anteile der verschiedenen Industriezweige an den direkten Emissionen

ins Wasser 2001
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Fiir die Oberflichengewdsser in Deutschland wurden detaillierte Untersuchungen zur
Quantifizierung der Stoffeintrdge fiir insgesamt 8 Schwermetalle durchgefiihrt (Fuchs et
al., 2002; Bohm et al, 2002). Die in Tabelle 5-4 zusammengefassten Ergebnisse fiir
Cadmium zeigen insgesamt einen deutlichen Riickgang der Emissionen (-82 %). Die
aktuell wichtigsten Emissionsquellen sind die landwirtschaftlichen Flachen (Erosion,
Drainage, Abschwemmung), die urbanen Flachen (Regenwasserkanéle und
Mischwasseriiberldaufe), kommunale Kliranlagen sowie Altbergbaustandorte und
industrielle Ableitungen (Abbildung 39-2). In Abbildung 39-3 sind die Ergebnisse von
Fuchs et al. (2002) fiir die mittleren Cadmium-Ablaufkonzentrationen kommunaler
Kléranlagen in den einzelnen Bundesldndern angegeben (unterer Teil; im oberen Teil ist
der Prozentsatz der Messwerte dargestellt, der iiber der Bestimmungsgrenze liegt).



Tabelle 39-4:

Cadmiumeintrage in die Oberflichengewasser in Deutschland fiir
1985, 1995 und 2000 in kg/a (Fuchs et al. 2002)

Bezugsjahr 1985 1995 2000 Anderung
Industrie 21520 582 469 -98 %
Kléranlagen 9472 2956 1756 -81 %
Bergbau Altlasten 549 549 549 0%
Atmosphérische Deposition 11990 505 302 -97 %
Hofabléufe und Abdrift 26 19 18 -30 %
Abschwemmung 2824 1584 837 -70 %
Erosion 1657 1714 1764 6 %
Drainagen 799 855 855 7%
Regenwasserkanile 5129 2087 1647 -68 %
Mischwasseriiberldufe 5442 1744 1391 -74 %
Kanile ohne Kliranlage 1961 339 293 -85 %
Haushalte ohne Anschluss 180 33 27 -85 %
Grundwasser 1778 1713 1713 -4 %
Emission Gesamt 63327 14680 11622 -82 %
Abbildung 39-2: Cadmiumeintrége in die Oberflichengewésser in Deutschland in 2000 (Fuchs et al., 2002)
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Abbildung 39-3: Mittlere Cadmiumablaufkonzentrationen kommunaler Klaranlagen in den Bundeslandern (Fuchs et al.,
2002)
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Die Ergebnisse der Kontrolluntersuchungen fiir landwirtschaftlich verwertete
Klérschlimme sind in Tabelle 39-5 aufgefiihrt. Danach hat ein deutlicher Riickgang der
Cd-Belastungen statt gefunden.

Tabelle 39-5: Mittlere Konzentrationen an Cadmium in landwirtschaftlich ver-
werteten Klarschlammen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001;

BMU, 2004)
Entwicklung in % Grenzwert
1977 1982 1994 2000 2001 2002 2003 (1977-2000) nach AbfKIErV
21 4,1 1,8 1,3 1,1 1,1 1,1 -94 10

Zur Entwicklung der Luftemissionen von Cadmium liegen Untersuchungen von Denier
van der Gon et al. (2005) vor, die im Rahmen zweier Szenarien die zu erwartenden
Emissionsminderungen aufgrund des Schwermetallprotokolls der Genfer
Luftreinhaltekonvention abschitzen (s. Tabelle 25-6). Danach werden nach der vollen
Umsetzung des Protokolls in 2020 die groBten Cd-Emissionsquellen in der EU
industrielle Verfahren und Verbrennungsprozesse (60%), Strom- und Heizkraftwerke
(18%) sowie Verbrennungsprozesse im Haushaltsbereich sein.

Tabelle 39-6: Luftemissionen von Cadmium in der EU-25 in 2000 (t/a) sowie Projektionen bis 2020 hinsichtlich des

Schwermetallprotokolls (Denier van der Gon et al., 2005)

Szenarien 2000 2010 2015 2020

"Current Legislation and Ratification status" | 377 327 326 323

"Full Implementation” 377 226 222 217




40 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kliranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

urbane Flachen

» zusitzliche Ansatzpunkte: Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung,
Behandlung, Versickerung von Niederschlagswasser (EU-Kommunalabwasser-
Richtlinie 91/271/EWG; Ansatzpunkt in Deutschland: neuer Anhang
"Niederschlagswasser" zur AbwV fiir Neubaugebiete). Verringerung der Cd-
Gehalte in Zink.

e kommunale Kldranlagen

» zusitzliche Ansatzpunkte: Weitergehende Abwasserbehandlung bei grofien
kommunalen Kldranlagen (Membranfiltration, Aktivkohlebehandlung).

e Industrie

» zusitzliche Ansatzpunkte: Auf EU-Ebene: IVU-Anlagen: bessere Integration
der Emissionsanforderungen bei der BREF-Erstellung; Nicht-IVU-Anlagen:
Informationsprozess vergleichbar der BREF-Erarbeitung fiir [VU-Anlagen;
In Deutschland: weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung bei
relevanten Branchen (iiber Anhénge zur AbwV).

e Landwirtschaft

» wichtige laufende MaBlnahmen: Verschiarfung der EU-Kldrschlamm-RL bzw.
der Kldrschlammverordnung. Einfiihrung eines Cadmium-Grenzwerts fiir
mineralische Diingemittel auf EU-Ebene (Vorschlag der EU-Kommission in
2003: 60 mg/kg bis in 5 Jahren, 20 mg/kg in 15 Jahren; Gemeinsamer
Standpunkt (EG) Nr. 36/2003)29.

» zusitzliche Ansatzpunkte: Umsetzung erosionsmindernder MaBBnahmen.
o Altlasten/Altbergbau

» zusitzliche Ansatzpunkte: Emissionsminderungsmafinahmen im Altbergbau.
e Produkte:

> wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der EU-Altfahrzeugverordnung
(2000/53/EG); Uberarbeitung der Batterienrichtlinie30.

29 20 mg/kg ist nur erreichbar durch Verwendung Cd-armer Erze oder technische
Decadmierung (SRU, 2004).

30 Nach EU (2006) wird das Inverkehrbringen von Batterien und Akkumulatoren mit mehr als
0,002 Gewichtsprozent Cd verboten (mit Ausnahme von Not- und Alarmsystemen,
Medizintechnische Gerate und schnurlose Werkzeuge) und es werden Mindest-
Recyclingquoten festgesetzt. Die Ausnahmen fur schnurlose Werkzeuge sollen von der
Kommission Uberprift werden.



» zusitzliche Ansatzpunkte: Verbot von NiCd-Batterien (OSPAR, 2004; SRU,
2004); Begrenzung des Cadmium-Gehalts von Reifen (HELCOM, 2002).

e atmosphérische Deposition / Luftemissionen:

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der EU-Richtlinie 2004/107/EG
zur Luftqualitét (Cd, Hg, Ni, PAK).
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Datenblatt Chlorfenvinphos
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Ubersicht

Chlorfenvinphos ist ein Insektizid und Akarizid, das im Rahmen
der Umsetzung der WRRL als prioritarer Stoff eingestuft wurde.
Im  Monitoring wurden keine  Uberschreitungen  der
Zielvorgaben nachgewiesen, Chlorfenvinphos wird nur in
wenigen Messprogrammen berucksichtigt.

In der EU ist Chlorfenvinphos als Wirkstoff nicht zugelassen. In
Deutschland gelten noch Aufbrauchfristen bis Ende 2007 fiir zwei
chlorfenvinphoshaltige Produkte, die als Insektizid gegen beiflende
Insekten im Kartoffel-, Raps-, Mais-, Riiben- und Gemiiseanbau
eingesetzt werden kdnnen.

Nach Ablauf der Aufbrauchfrist sind weitere Eintrdge von
Chlorfenvinphos in Gewisser nicht mehr zu erwarten.
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42 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung
Tabelle 42-1: Stoffeigenschaften von Chlorfenvinphos (EU Kommission (2005);
Perkow (1999))
Hauptname Chlorfenvinphos
Einordnung WRRL Prioritar
CAS- Nummer 470-90-6
IUPAC- Name 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyl diethyl phosphate
EINECS- Nummer 207-432-0
Summenformel C12-H14-CI3-04-P
Molekulargewicht 359.56 g/mol
Aggregatzustand flissig
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe farblos
Wasserloslichkeit 7.3 mg/l (E-lsomer 20°C)
121 mg/l (Z-lsomer 20°C)31
Dampfdruck 0.5x 10" mPa (E-isomer 25 °C)
3.7 x 10" mPa (Z-isomer, 25 °C)32
Schmelzpunkt -19 bis -23 °C
Siedepunkt 167 — 170 °C
Ab.ba'ubarkeit (biotischer und DTso,wasser: 26.4-29.8 d (20 °C)33, 70 d (10 °C)34, 7 d (25°C)34
abiotischer Abbau) DT so,wasserSediment 34,5-41,6d (20°C)33, 38-40,3d
(20°C) 34
DTs0 Boden: 83 -137 d
Sorptionsverhalten (Koc-Wert) log Koc = 2,68 (experimental); 1.97 (calculated) 35
Bioakkumulation (log Pow) 3.85 (Z-Isomer), 4.22 (E-lsomer)31
BCF (Fisch) 27-460 34
aquatische Okotoxizitéat NOEC (Daphnie) = 0,2 ug/I36
Einstufung:
Klassifizierung T+: sehr giftig
N: umweltgefahrlich
Wassergefahrdungsklasse 3 stark wassergefdhrdend
R+S Satze R 24, 28, 50/53
S 1/2, 28, 36/37, 45, 60, 61

Toxizitat und Umweltverhalten:

Chlorfenvinphos ist ein Insektizid und Akarizid mit Kontakt- und Frawirkung, das
auch iiber die Dampfphase wirkt. Der Stoff wirkt besonders gegeniiber Kleinkrebsen,
Fischen und Insekten toxisch.

Chlorfenvinphos hydolysiert in Wasser langsam, im Boden werden Halbwertszeiten von
mehreren Monaten beobachtet. In mehrfach behandelten Bdden findet dagegen ein
signifikant schnellerer Abbau statt. Der BCF-Wert von bis zu 460 deutet auf eine leichte
Tendenz zur Bioakkumulation hin.

31 Robson (1993)

32 Robson (1992)

33 Wahle (1993)

34 Frimmel et al., (2001)

35 Crommentuijn et al. (1997)
36 Child et al. (1998)




43 Stoffspezifische Regelungen

1.9. Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewasserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Chlorfenvinphos: prioritar.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten.

EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EG: Chlorfenvinphos gehort zu den
Wirkstoffen, die mit der Verordnung (EG) Nr. 2076/2002 der Kommission vom
20. November 2002 nicht in den Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG aufgenommen
wurden.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fur Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 ug/l pro Pestizid. Der Summenparameter fir alle Pestizide ist 0,5 ug/l fur alle
gemessenen und quantitativ bestimmten Pestizide.

EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Chlorfenvinphos in die Luft: entfallt; in
Gewasser: 1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter
anderem Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

1.10. Qualitatsziele fur Oberflachengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).



Tabelle 43-1:  Zielvorgaben (ZV) fur Chlorfenvinphos im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgu Wert Referenz

t
Deutschland ZN A 0,002 ug/l Frimmel, 2001
EG JD-UQN (Entwurf) 0,1 pal/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengew ZHK: 0,3 pg/
asser

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = ,Trinkwasserversorgung",
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitatsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europadischen Parlaments und

des Rates (iber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

1.11. Bezogen auf landwirtschaftliche Produkte

¢ Rickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV): Fur Chlorfenvinphos sind in
Deutschland Hochstmengen an Ruckstanden auf Lebensmitteln festgelegt: 1 mg/kg
fur Zitrusfrichte, bis 0,05 mg/kg fir alle restlichen Lebensmittel.

44 Monitoring-Ergebnisse

1.12. 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 ng/l
(B6hm et al. (2002)).

1.13. Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum

Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt’’. In Tabelle 44-1 ist eine

Zusammenfassung der Ergebnisse dargestellt (die Zahlen geben die Anzahl der Lander

zu der betreffenden Angabe an).

Tabelle 44-1: Ergebnisse der Landerabfrage fiir Chlorfenvinphos

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamtb

37 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritére Stoffe — Ergebnisse
der Landerabfrage 2005



Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 | Monitoring | ewertung
e Analytik me Ergebnisse

Chlorfenvinp | 3 nicht relevant (4) | nicht relevant (7) | nicht relevant | nicht

hos relevant

Die Léanderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) berticksichtigte Chlorfenvinphos in
thren Untersuchungen im Zeitraum von 2001-2003 nicht.

1.14. Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Im Rahmen des Bund-Léander-Messprogramms wurde Chlorfenvinphos von dem BSH
in der Ostsee im August/September der Jahre 2000 bis 2002 mit einer maximalen
Konzentration kleiner als die Bestimmungsgrenze von 2,00 ng/l nachgewiesen (BSH
(2003b)).

Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands
Chlorfenvinphos ist im Bericht der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zur
Grundwasserbeschaffenheit — Pflanzenschutzmittel (LAWA (2003)) in der
wirkstoffbezogenen Auswertung nicht aufgefiihrt. Folglich gehort es nicht zu den 20
hiufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen in oberflichennahem Grundwasser
Deutschlands.

45 Produktion und Verwendung

1.15. Produktion in Deutschland und Europa
Chlorfenvinphos kann durch Reaktion von Triethylphosphit mit 2,2,2°,4°-
Tetrachloracetophenon dargestellt werden.

1.16. Verwendungen

Chlorfenvinphos wird als Insektizid vor allem gegen beiende Insekten im Kartoffel-,
Raps-, Mais-, Riiben- und Gemiiseanbau verwendet. Im Zuge der europdischen
Wirkstoffbewertung wurde Chlorfenvinphos nicht in den Anhang I der
Pflanzenschutzmittelrichtlinie aufgenommen und ist damit nicht mehr zulassungsfahig.
In Deutschland gelten noch Aufbrauchfristen bis zum 31.12.2007 fiir zwei
chlorfenvinphoshaltige Produkte (Birlane Granulat und Birlane-Fluid, BVL (2006)).

46 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem méglichen Verfehlen der

WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem méglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.
Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.



Tabelle 46-1: Relevante Emissionspfade fiir Chlorfenvinphos — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

Quelle / Pfad * | Anmerkungen
Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition
S2  Durch Drainage und tiefes Grundwasser 2
83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 1
Auslaugen, Erosion, versehentliches Verschiitten,
direkte Dranung, Reinigen der Spriihgerate)
Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/ 1
Niederschlagswasser durch Abfliisse von
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen (incl.
Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem Kanalsystem
verbundener Nutzflachen)

S9 Industrielle Aktivitaten 1
$9.1 Kleine und mittlere Unternehmen (KMU) sowie
Zubereiter als Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-
IVU, einschlieRlich des Ablaufs von
landwirtschaftlichen Hofen)

S9 Industrielle Aktivitaten 1
$9.2 GroRRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen) —
Herstellung/Formulierung, Textilindustrie?
Emissionen in die Atmosphire

A1 Aus Land- und Forstwirtschaft 1

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Konzentration in Abldufen kommunaler Kliranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin (2005)) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze von
Chlorfenvinphos im Ablauf kommunaler Kldranlagen 0,08 pg/l. Der Median und die
90 %-Perzentil-Werte sowie die maximale Konzentration von Chlorfenvinphos in
Abldufen kommunaler Kldranlagen waren kleiner als die Bestimmungsgrenze.

Die Verwendung von Chlorfenvinphos ist nach Ablauf der Aufbrauchfristen Ende 2007
in Deutschland nicht mehr erlaubt. Da in Deutschland keine Produktion stattfindet,
sollte danach kein Gewissereintrag mehr stattfinden.

RN

In Deutschland keine Produktion von Chlorfenvinphos

47 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Die weitreichendste MaBlnahme zur Emissionminderung stellt die Nicht-Zulassung von
Chlorfenvinphos auf EU-Ebene dar. Soweit chlorfenvinphoshaltige Produkte bis zum
Ende der Aufbrauchfrist noch eingesetzt werden sind Emissionen durch die Anwender
nach guter fachlicher Praxis zu vermeiden. Da keine relevanten Uberschreitungen der
Qualititsziele der Wasserrahmenrichtlinie festgestellt wurden, besteht dariiber hinaus
kein Handlungsbedarf.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Chloroform
~ 5 Cl
CI” Tl

Ubersicht

Chloroform  (Trichlormethan) ist eine toxische, persistente
Verbindung die im Rahmen der WRRL als prioritar eingestuft wurde.
Aufgrund seiner hohen Wasserloslichkeit und Persistenz wird
Chloroform in Oberflachengewassern nachgewiesen, im Monitoring
wurde jedoch keine Uberschreitung der Qualitatsziele festgestellt.

In Deutschland lag die Produktion von Chloroform im Jahre 2005 bei
uber 80 000 Tonnen. Die Substanz wird Uberwiegend als
Zwischenprodukt zur Synthese verwendet. In Europa wird die
Verwendung als Lésemittel als Hauptquelle fir Umweltemissionen in
die Luft und in das Abwasser eingeschatzt. In Deutschland ist
Chloroform nicht als Losemittel in der Oberflachenbehandlung,
Textilreinigung und Extraktion zugelassen. Weitere
MinderungsmaRnahmen liegen in der Emissionsbegrenzung aus

Industrieanlagen.
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Forschungsvorhaben "Emissionsminderung fiir prioritdre und
prioritire gefdhrliche Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie"
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49 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 49-1: Stoffeigenschaften von Chloroform
Hauptname: Chloroform
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 67-66-3
IUPAC- Name Trichlormethan
EINECS- Nummer 200-663-8
Summenformel CHCI3
Molekulargewicht 119,5 g/mol
Aggregatzustand flissig
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe farblos
Geruch charakteristisch
Wasserl6slichkeit 8,7 g/l (20°C)38
Dichte 1,48 g/cm® (20°C)
Dampfdruck 209 hPa (20°C)
Schmelzpunkt -63,5°C
Siedepunkt 61,3°C
Flammpunkt nicht entflammbar
Explosivitat nicht anwendbar
Abbaubarkeit (biotischer und Hydrolyse und Photodegradation spielen nur eine sehr
abiotischer Abbau) untergeordnete Rolle beim Abbau von Chloroform in der

Umwelt. In Wasser ist Chloroform nicht abbaubar.38

Sorptionsverhalten (KOC-Wert)

18578

Bioakkumulation (Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient log Pow), BCF

BCF (Fisch) >%1,4 - 13

aquatische Toxizitat

akute Fischtoxizitat LC50 18 mg/l /96 h (Lepomis
macrochirus)39
NOECFisch (6/9 Monate): 1,463 mg/l (Oryzias Iatipes)40

NOECiInvertebraten (21 d): 6,3 mg/l (Daphnia magna)41
NOECAIgen (72 h-EC10): 3,61 mg/l (Chlamydomonas

reinhardii)*?

Einstufung:

Klassifizierung43

Cz20% Xn, R22-38-40-48/20/22 Carc.Cat. 3
5% < C <20% Xn, R22-40-48/20/22
1% < C <5% Xn, R40

Wassergefahrdungsklasse

3

MAK Sonstige Anwendung 0,5 ml/m° oder 2,5 mg/m®
Grofdtechnische Herstellung/Verwendung 4 ml/m?® oder 20
mg/m3

R+S Satze R22-38-40-48/20/22, S36/37

38 EU-RA (2003)

39 Merck Sicherheitsdatenblatt (2004)
40 Toussaint et al. (2001)

41 Kiihn et al. (1989)

42 Brack & Rottler (1994)

43 ESIS (2006)




50 Stoffspezifische Regelungen

50.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Chloroform: prioritar.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Nach § 7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. In Anhang 48 (Verwendung bestimmter geféahrlicher Stoffe;
Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) wurde fir Chloroform ein
Grenzwert von 7,5 g/t fur die Herstellung von Chlormethan durch Methanchlorierung
(einschlieBlich Hochdruckchlorolyse-Verfahren) und Methanolveresterung
festgelegt. Im Allgemeinen wird Chloroform im Abwasser Uber den AOX-Wert
erfasst.

¢ Direkteinleiterverordnung der Bundeslander (VGS): Die Einleitung bestimmter
gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die Regelung auf Ebene der
Bundeslander erfolgt. Chloroform gehdrt zu den Stoffen, deren Einleitung
genehmigungspflichtig ist.

e Mit der Tochterrichtlinie 88/347/EEC der Wasserrichtlinie 76/464/EEC werden
Emissionsgrenzwerte fur die Produktion von Chloroform vorgegeben. Beide
Richtlinien werden 2013 unguiltig.

¢ Trinkwasserverordnung (TVO): In der Trinkwasserverordnung werden chemische
Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschliellich der
Hausinstallation in der Regel nicht mehr erhéht, aufgeflhrt, wobei entsprechende
Grenzwerte angegeben werden. Dieser betragt fur Trihalogenmethane 0,05 mg/I.

¢ EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Chloroform in die Luft: 500 kg/Jahr; in
Gewasser: 10 kg/Jahr.

¢ Risikobewertung nach EU-Altstoffverordnung (793/93/EWG): Fir Chloroform
wurde eine Risikobewertung durchgefuhrt.

50.2 Qualitatsziele fiir Oberflachengewasser
Umweltbezogene Qualititsziele wurden fiir Rhein und Elbe sowie im Rahmen der
Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie abgeleitet.



Tabelle 50-1: Zielvorgaben (ZV) fur Chloroform

Gebiet Status Schutzgut  [Wert Referenz

LAWA A A 0,8 pg/l LAWA

LAWA A T 1 pg/l LAWA

Elbe A% A 0,8 pg/l IKSE

Rhein A A 0,6 pg/l IKSR, 2000

EG JD-UQN (draft) |A 2,5 ng/l, kein ZHK EU, Entwurf 2006
Oberflachengewdsser

Schutzguter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = "Trinkwasser"
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates iiber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

50.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

TA Luft (Ausgabe 2002): In der TA-Luft sind Vorgaben fir Abluftreinigung und
Maximalwerte flr die Abluftkonzentration vorgegeben. Chloroform ist eingestuft als
organischer Stoff der Klasse | nach Nummer 5.2.5., fir die der zulassige
Massenstrom auf 0,5 kg/Stunde oder die Massenkonzentration auf 50 mg/m?3
beschrankt wird (jeweils bezogen auf die Summe dieser Stoffe).

Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) und Verordnungen (BImSchV):

— 2. BImSchV: Emissionsbegrenzung von leichtflichtigen halogenierten
organischen Verbindungen. Chloroform gehoért nicht zu den erlaubten
Losemitteln fir Oberflachenbehandlungsanlagen, Chemischreinigungs- und
Textilausristungsanlagen und Extraktionsanlagen.

— 31. BImSchV (Umsetzung der VOC-Richtlinie 1999/13/EG): Fur Stoffe, die mit
R40 eingestuft sind, gilt in der Summe eine Begrenzung des Massenstroms auf
100 g¢/Stunde oder eine Massenkonzentration von 20 mg/m?® in gefassten
Abgasen. Mit der 31. BImSchV werden auch viele Nicht-IVU-Betriebe erfasst.
Neben der Einhaltung von Grenzwerten ist die Erstellung einer Losemittelbilanz
gefordert.

VOC-Decopaint-Richtlinie 2004/42/EG: die Summe der Lésemittelemissionen aus
Bautenanstrichmitteln, die in Verbindung mit Sonneneinstrahlung und Stickoxiden
schadliches Ozon bilden, sollen reduziert werden. In zwei Stufen werden die
zuldssigen Grenzwerte fir VOC zum 1. Januar 2007 und noch einmal im Jahr 2010
abgesenkt.

50.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klirschlammrichtlinie 86/278/EWG): verbietet das Aufbringen von Kldrschlamm
auf landwirtschaftlich oder girtnerisch genutzten Boden, wenn sich aus den
Klarschlammuntersuchungen nach § 3 Abs. 5 ergibt, dass die Summe der
halogenorganischen Verbindungen, ausgedriickt als Summenparameter AOX, 500
Milligramm je Kilogramm Schlamm-Trockenmasse iiberschreitet.



¢ Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG): Legt Priifwerte fest, oberhalb derer eine
Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich moglicher aktueller Einschrinkungen der
Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir Chloroform liegen Priifwerte fiir den
Direktptad Boden-Mensch von 0,1 mg/kg/TM fiir Wohngebiete und von 0,5
mg/kg/TM fiir Industrie- oder Gewerbegebiete vor.

51 Monitoring-Ergebnisse

51.1

Gemail} Abwasserverordnung (AbwV 2002) wird Chloroform in der Originalprobe nach
DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der Mallgabe einer
Durchfiihrung nach dem fliissig/fliissig-Extraktionsverfahren.

Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

51.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften

Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Lénderabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritéiren Stoffe durchgefiihrt44. Chloroform wurde
gemessen, jedoch keine Uberschreitungen von Qualititszielen festgestellt. Die Relevanz
von Chloroform wurde daher von den Bundeslidndern als niedrig eingestuft (Tabelle
51-1, die Zahlen geben die Anzahl der Lander zu der betreffenden Angabe an).

Tabelle 51-1:  Ubersichtstabelle zu den Ergebnissen der Landerabfrage zu
Chloroform
Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamtb
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 Monitoring | ewertung
e Analytik me Ergebnisse
Chloroform -(11) -(9)
51.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Chloroform im Wasser der JD-UQN (2,5 pg/l) (EU, Entwurf
2006) nicht tiberschritten.

Ein Uberblick iiber verschiedene Monitoringstudien in Europa, die im Rahmen der EU-
Risikobewertung ausgewertet wurden ist in Tabelle 51-2 dargestellt (EU-RA (2003)).

Tabelle 51-2: Gemessene Konzentrationen in Inland Oberflaichengewassern
(Auszug EU RA (2003)*®
Location Year of Mean concentration Ref.
measurement | (ug/l)
Belgium

44 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritére Stoffe — Ergebnisse
der Landerabfrage 2005

45 Es wurden nur Monitoringstudien nach 1990 aufgenommen



Location Year of Mean concentration Ref.
measurement | (ug/l)

Meuse, Tailfer 1992 0.2 RIWA (1995)
Netherlands:
Meuse, Eijsden 1992 0.9 RIWA (1995)
Meuse, Keizersveer 1992 0.07 RIWA (1995)
Rhine, Lobith 1991 0.2 RIWA (1993)
Rhine, Hagestein 1991 0.3 RIWA (1993)
lisselmeer, Andijk 1990-91 <041 RIWA (1993)
United Kingdom:
26 monitoring stations ca. 1993 3.5 (max.55) DoE (1993)
210 sites ca. 1993 <05 DoE (1993)

12 sites: >2

17 sites: 1-2

>180 sites: <1
9 regions; 2-45 sites each 1993-96 0.05-6.1 (max: 0.3 - Environment Agency UK

240) (1997)
Germany, Rhine:
Village Neuf 1991 0.1 (max.0.23) Fleig & Brauch, (1991)
Seltz 1991 0.1 (max.0.14) Fleig & Brauch, (1991)
Karlsruhe 1991 0.1 (max.0.45) Fleig & Brauch, (1991)
Worms 1991 1.17 (max. 3) Fleig & Brauch, (1991)
Mainz 1991 0.5 (max.0.98) Fleig & Brauch, (1991)
Bischofsheim 1991 0.36 (max.0.7) Fleig & Brauch, (1991)
Koblenz 1991 0.40 (max.1) Fleig & Brauch, (1991)
Dusseldorf 1991 0.23 (max.0.48) Fleig & Brauch, (1991)
Bimmen 1991 0.15 (max.0.3) Fleig & Brauch, (1991)
Lobith 1991 0.19 (max.0.69) Fleig & Brauch, (1991)
KdIn 1994 max. 0.39 ARW (1994)
Wiesbaden 1994 max. 0.40 ARW (1994)
Germany:
Elbe, Schnackenburg 1990 0.595 ARGE Elbe (1991)
Weser 1991 0.04 DoE (1993)
Ems 1991 0.06 DoE (1993)

Bei Untersuchungen von europiischen Kiistengewissern und Astuarien wurden
iiberwiegend mittlere Konzentrationen von wenigen ng/l gemessen (EU RA 2003).

Vereinzelt wurden jedoch auch deutlich hohere Konzentrationen ermittelt, z. B. Mersey
estuary: 2,7 — 70 png/l (Rogers et al. (1992); Schelde estuary: 0,15 pg/l (Ministerie van

verkeer en waterstaat (1994)).
Aus élteren Sedimentmessungen liegen vereinzelte Daten vor, die mittlere
Konzentration zwischen 2pg/kg Trockengewicht (ARGE Elbe 1982) und 50 — 680

ng/kg Trockengewicht (Bodensee, BaWii 1992) aufweisen. Die Hochstwerte liegen
iber den nach Expositionsbetrachtung zu erwartenden regionalen Werten und stellen
damit vermutlich lokale Belastungssituationen dar (EU RA 2003).

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA 2005) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewédssern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Chloroform im Wasser der Nordsee der JD-UQN (2,5 ug/l)
(EU, Entwurf 2006) nicht tiberschritten. Demnach betrug der hochste Mittelwert

68,46 ng/l und das Maximum 200 ng/I.



52 Produktion und Verwendung

52.1 Produktion in Deutschland und Europa

Chloroform wird tiblicherweise durch Chlorierung von Methan hergestellt. Die
Produktion von Chloroform in Europa lag 2005 bei 288.000 Tonnen, 2.168 Tonnen
wurden importiert und 23.000 Tonnen exportiert (ECSA (2005)). In Deutschland lag die
Produktion von Chloroform 2005 bei 82.250 Tonnen (Stat. (2005)).

52.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

Chloroform wird hauptséchlich als Zwischenprodukt in der Herstellung von

Vinylchlorid, Fluorchlorkohlenwasserstoffen, Farbstoffen und Pflanzenschutzmittel

verwendet. Ein geringerer Anteil von 4.300 t (EU, ECSA (2005)) wird als Losemittel in

der Synthese von Pharmazeutika und chemischen Stoffen eingesetzt.

53 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdoglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdéglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 beschrieben, wobei nur die

Kategorien 1 und 2 beriicksichtigt sind.

Tabelle 53-1: Relevante Emissionspfade fiir Chloroform — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

CCls  |[Anmerkungen

Punkt- S1  |Atmosphérische Deposition 2
quellen

S4  [Transport und Infrastruktur ohne 2
\Verbindung zu Kanalisation
(Schiffe, Zuge...)

S7 |Bauten in kanalisierten 2
Siedlungsgebieten

S8 |Haushaltsabwasser 2

S9  1S9.1: Industrie: KMUs 2 |Verwendung als Losungsmittel,
Extraktionsmittel, Abbeizmittel,
Lackverdiinner

59.2: grofe Einleitungen (IVU) 1 Herstellung von Chloroform

\Verwendung von Chloroform als Lésemittel

'Verwendung von Chloroform als
Zwischenprodukt

\Verwendung chlorierter Kiihlflissigkeiten

Emissionen|A2 |Von Verkehr und Infrastruktur 2




CCls  |Anmerkungen
K‘td'e hi 4 |Von Verbrauchsgutern 2 [Sekundarbildung bei Anwendung
mosphare chlorabspaltender Desinfektions- und
Bleichmittel
A5 |Industrie — IVU 1
A6 |Industrie — nicht IVU 2
A7 |Abfallentsorgung/Behandlung 2

Aufgrund der Beschriankungen der 2. BImSchV wird Chloroform in Deutschland nicht
als Losemittel zur Oberfldchenreinigung verwendet. In der EU wird die Verwendung als
Losemittel (4300 t/a) trotz der anteilsméBig geringen Mengen als eine wichtige
Eintragsquelle fiir die Umwelt eingeschétzt. Mehr als ein Drittel dieser Menge gelangt
in das Abwasser, knapp die Hilfte wird in die Luft emittiert. In der Abwasserreinigung
wird Chloroform nicht vollstindig entfernt und erreicht damit die Oberflichengewésser.
Unter Verwendung der im EU-Risk Assessment verwendeten Faktoren ergibt sich fiir
die gesamte EU fiir diese Anwendung eine Emission von 1548 Tonnen Chloroform pro
Jahr in Abwisser und 1935 Tonnen Chloroform pro Jahr in die Luft. Weitere
Emissionen stammen aus der Herstellung von Chloroform sowie aus der Verwendung
als Zwischenprodukt. Chloroform wird auch als Beiprodukt bei der Herstellung anderer
chlorierter Verbindungen freigesetzt. Unter Verwendung der im Risk Assessment
verwendeten Faktoren und der aktuellen Produktionszahlen ergeben sich die in Tabelle
53-2 aufgefiihrten Emissionsmengen:

Tabelle 53-2: Eintragspfade und Emissionsmengen von Chloroform in die
Umwelt (EU-RA 2003)

Anwendung Emissionen in t/a in EU berechnet
Herstellung 136 t/a in die Luft
30 t/a in Abwasser
Verwendung als Zwischenprodukt 438 t/a in die Luft
60 t/a in Abwasser
Verwendung als Lésemittel 1935 t/a in die Luft

1548 t/a in Abwasser
38 t/a in die Luft

73 t/ain Abwasser
Aus Chlorierung von Trinkwasser 1029 t/a in die Luft
Desinfektion von Abwasser 352 t/a in Abwasser
Chlorierung von Schwimmbadern 2.1 t/a in die Luft

15,3 t/a in Abwasser

720 t/a in die Luft
1 458 t/a in Abwasser

Emission von Chloroform als Beiprodukt

Chlorierung von Kihlwasser

Andere Emissionen 42.7 t/a in Abwasser

4298 t/a in die Luft

3579 t/a in Abwasser

Der vorliegende konsolidierte Endbericht der EU-Risikobewertung (EU RAR 2003)
beschreibt ein Risiko und Handlungsbedarf fiir die Verwendung von Chloroform als
Losemittel (aquatische und Sediment-Lebensrdume).

Summe
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Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kldranlagen und industrielle Einleitungen
unterschieden.

e urbane Fldachen

» zusitzliche Ansatzpunkte:

Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung, Behandlung, Versickerung von
Niederschlagswasser;

e kommunale Kldranlagen

» zusitzliche Ansatzpunkte:

weitergehende Abwasserbehandlung bei groen kommunalen Klidranlagen
(Membranfiltration, Aktivkohlefiltration).

e [Industrie

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007
sind auch bestehende Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben).

>

zusitzliche Ansatzpunkte:

bei [VU-Anlagen: Bessere Integration der Emissionsanforderungen fiir
prioritire Stoffe bei der BREF-Erstellung;

bei Nicht-IVU-Anlagen: Einfithrung eines zum BREEF fiir [IVU-Anlagen
vergleichbaren Informationsprozesses;

in Deutschland ggf. weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung
bei relevanten Branchen iiber die Anhénge zur Abwasserverordnung.

Ggf. Verwendung in geschlossenen Anlagen mit interner Aufbereitung und
angemessener Wartung und Instandhaltung sowie

Verwendung geschlossener Transportsysteme fiir das Be- und Entladen
geschlossener Anlagen;

REACH: Stoffsicherheitsbeurteilung von Chloroform durch
Inverkehrbringer. Dies beinhaltet eine Expositionsabschitzung und
Risikobetrachtung sowie die Ableitung und Kommunikation geeigneter
Risikomanagementmafinahmen fiir jede vorgesehene Verwendung.
Verwendungen, in denen Chloroform aus Sicherheitserwidgungen nicht
verwendet werden sollten konnen als unerwiinschte Verwendungen {iber das
Sicherheitsdatenblatt kommuniziert werden. Anwender konnen Chloroform
in diesen Verwendungen nicht mehr einsetzen ohne eine eigene
Stoftbeurteilung durchzufiihren (ab 1 Tonne pro Jahr) und eine Meldung an
die Européische Chemikalienagentur zu machen,;

e atmosphérische Deposition/Luftemissionen:

» Zusitzliche Ansatzpunkte EU:



* Einschrinkung der Verwendung chlorierter Verbindungen zur Desinfektion
bzw.

*  Optimierung der Dosierung bei der Verwendung von Chlor als
Desinfektionsmittel (z. B. in Schwimmbadern);

* Verbesserte Riickhaltung und Riickgewinnung von Chloroform als
Losemittel;

+  Weitere Begrenzung der Emissionen aus industriellen Prozessen in die Luft
(z. B. Zulassung nur noch bei geeigneten geschlossenen Anlagen).
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Chlorpyrifos
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Ubersicht

Chlorpyrifos ist ein Insektizid, das im Rahmen der Umsetzung der
WRRL als prioritarer Stoff eingestuft wurde. Im Hinblick auf das
Monitoring ist die Datenlage unzureichend, um eine Aussage zur
Relevanz von Chlorpyrifos zu treffen, der Stoff wurde nur in wenigen
Bundeslandern untersucht.

Chlorpyrifos kommt als Pflanzenschutzmittel und Biozid zum Einsatz.
Der Inlandsabsatz liegt bei einer Tonne pro Jahr. Die wichtigsten
Emissionspfade sind atmosphérische Deposition, Eintrdge Uber
landwirtschaftliche Flachen sowie Hofablaufe. Die wichtigsten
Ansatzpunkte zur Emissionsminderung sind Maf3nahmen im Bereich
der Landwirtschaft, wie verbesserte Verfahren und Techniken im
Rahmen der guten fachlichen Praxis sowie die Forderung nicht-

chemischer PflanzenschutzmaRnahmen.
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Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 56-1:

Stoffeigenschaften von Chlorpyrifos (GESTIS; Perkow (1999))

Hauptname: Chlorpyrifos

Einordnung WRRL prioritér

CAS- Nummer 2921-88-2

IUPAC- Name 0,0-diethyl O-(3,5,6-trichloro-2-pyridyl) thiophosphorséureester

EINECS- Nummer 220-864-4

Summenformel CI9H11CI3NO3PS

Molekulargewicht 350,58 g/mol

Aggregatzustand Fest

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe Weil} bis gelb

Geruch Schwacher Mercaptangeruch

Wasserloslichkeit 2 mg/1 (20°C)

Dampfdruck 2,4 mPa (25°C)

Schmelzpunkt 43 °C

Siedepunkt Zersetzung

Brennbarkeit Brennbarer Feststoff

Explosivitét Keine Angaben

Abbaubarkeit (biotischer und DTs0 wasser: 3-6 d46

abiotischer Abbau) DT50 wassersediment: 22 —51 d
Nicht leicht biologisch abbaubar

Sorptionsverhalten (Koc-Wert) 4440 — 15500

Bioakkumulation (log Pow) 4.69 to 5.30

BCF(Fisch) 1374

Toxizitat/Okotoxizitat NOEC (Daphnie) = 0,005 pg/1 47
NOEC aus Microcosmos-Studien48: 0,1 pg/l

Einstufung:

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert49 0,2 mg/m’

R+S Sétze R25, R50/53, Konzentrationsabhéngig:

C >25%: T, N; R25-50-53
39% < C <25 %: Xn, N; R22-50-53
0,0025 % < C < 3 %: N; R50-53
0,00025 % < C < 0,0025: N; R51-53
0,000025 % < C < 0,00025 %: R52-53
S1/2—45-60-61

Seveso Klassifizierung

2 giftig

46 Chlorpyrifos monograph (1999)
47 Bohm et al., 2002.

48 EU-Kommission (2005)

49 AGS (2006)




Toxizitit und Umweltverhalten

Chlorpyrifos wirkt als Insektizid mit Beriihrungs-, Fra3- und Atemwirkung. Es wird
durch Blitter und Wurzeln absorbiert und wirkt als Hemmstoff der Cholinesterase.
Gegeniiber Kleinkrebsen, Fischen und Insekten weist Chlorpyrifos die hochste Toxizitét
auf, gegeniiber Algen ist es weniger toxisch.

Im Wasser hydrolysiert Chlorpyrifos nur langsam. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse
steigt mit dem pH-Wert und der Anwesenheit von Kupfer oder anderen Metallen. Im
Boden werden Halbwertszeiten von bis zu 4 Monaten beobachtet. Chlorpyrifos zeigt
mit einem logPow um 5 und einem BCF iiber 1000 eine Tendenz zur Bioakkumulation.

57 Stoffspezifische Regelungen

571 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Chlorpyrifos: prioritar

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten.

o EU-Pestizidrichtlinie 91/414/EG: Mit der Richtlinie 2005/72/EG wurde Chlorpyrifos
im Oktober 2005 in den Zulassungsanhang | der Richtlinie aufgenommen.

¢ Pflanzenschutzgesetz (PflISchG): regelt den Pflanzenschutz und die Anwendung
von sowie den Verkehr mit Pflanzenschutzmitteln. Auf Basis des PflISchG sind in
Deutschland spezielle Auflagen und Anwendungsbestimmungen (siehe Kasten) flr
den Einsatz von Isoproturon festgelegt worden:

Anwendungsbestimmungen nach PflSchG §15(2)50
fir Pflanzenschutzmittel, die den Wirkstoff Chlorpyrifos enthalten
Anwendungsflissigkeiten und deren Reste, Mittel und dessen Reste, entleerte Behaltnisse oder Packungen
sowie Reinigungs- und Spiilfliissigkeiten nicht in Gewasser gelangen lassen. Dies gilt auch fir indirekte
Eintrdge Uber die Kanalisation, Hof- und StraRenabldufe sowie Regen- und Abwasserkanale.

e Storfallverordnung (12.BImSchV) Umsetzung der Richtlinie 96/82/EG, Seveso lI:
Chlorpyrifos ist in die Kategorie 2 (qgiftig) eingestuft. Fur diese Stoffe sind ab einer
Menge von 50.000 kg Grundpflichten und ab 200.000 kg erweiterte Pflichten zu
erfillen.

¢ EU-Richtlinie 75/440/EWG: Qualitatsanforderungen an Oberflaichenwasser fir
die Trinkwassergewinnung, u. a. zwingende Werte (0,001 mg/l bei einfacher
physikalischer Aufbereitung und Entkeimung) fir Pestizide.

50 VL, Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit, Online-Datenbank
Pflanzenschutzmittel, http://www.bvl.bund.de (abgerufen am 10.07.06).




EU-Grundwasserrichtlinie 80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen Mallnahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Pflanzenschutzmitteln in Grundgewasser zu
verhindern.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fur Pestizide in Trinkwasser
ist 0,1 pg/l pro Pestizid. Der Summenparameter fir die Summe aller Pestizide
(einschlieBlich organischer Herbizide) ist 0,5 ug/l fir alle gemessenen und
quantitativ bestimmten Pestizide.

EU-Biozidrichtlinie 98/8/EG: Chlorpyrifos wurde auf die Liste der zu Uberprifenden
Wirkstoffe aufgenommen. Chlorpyrifos ist als Insektizid, Akarizid und Produkt gegen
andere Arthropoden bis 2008 zugelassen.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Chlorpyrifos in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

57.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).



Tabelle 57-1: Zielvorgaben (ZV) fur Chlorpyrifos im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut |(Wert Referenz

EG JD-UQN (draft) A 0,03 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberfliachengewdsser ZHK: 0,1 pg/l

Schutzgiter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates iiber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgdltig}

57.3 Bezogen auf Belastung von landwirtschaftlichen Produkten

¢ Riickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV): Fir Chlorpyrifos sind in
Deutschland (nicht jedoch auf EU-Ebene) Héchstmengen an Rickstanden auf
Lebensmitteln festgelegt. Fir Fleisch und Fleischerzeugnisse gilt ein Wert von 0,05
mg/kg, fur Milch, Eier und Erzeugnisse auf Milchbasis, 0,01 mg/kg, fur Frichte, Tee
und Hulsenfriichte sind Werte von 0,05-2 mg/kg angegeben.

58 Monitoring-Ergebnisse

58.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

Chlorpyrifos lésst sich durch 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 Wasserloslichkeit sollten
neben Wasser auch die Schwebstoffe und Sedimente als Analysenmedien mit
beriicksichtigt werden (Bohm et al., 2002).

58.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Lénderabfrage zum

Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt’'.

Chlorpyrifos wurde in 7 Lédndern nicht untersucht und 4 Lénder gaben an, dass die

analytischen Verfahren zu Bestimmung von Chlorpyrifos fehlten. 3 Lénder gaben an,

dass Chlorpyrifos relevant sei, eine Uberschreitung der vorgeschlagenen

Umweltqualitidtsnormen (EU, Entwurf 2005) wurde aber nicht festgestellt. Eine

Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 58-1 dagestellt (die Zahlen geben die

Anzahl der Lander zu der betreffenden Angabe an).

51 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritare Stoffe — Ergebnisse
der Landerabfrage 2005



Tabelle 58-1: Ubersicht zu den Ergebnissen der Linderabfrage fiir
Chlorpyrifos

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 Monitoring Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
Chlorpyrifos | 4 Relevant/nicht Keine Relevant (c,d) unklar
relevant (3/3) Uberschreitung
(4)

c: IKSE; Elbe; d: Ems

Bei den Daten der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wurde Chlorpyrifos
nicht gelistet (UBA (2004)). Insgesamt ist die Datenlage unzureichend, um eine
Aussage zur Relevanz von Chlorpyrifos zu machen.

58.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring: Nordsee und Ostsee

In der Ostsee lagen die Konzentrationswerte fiir Chlorpyriphos-ethyl und
Chlorpyriphos-methyl im Zeitraum von 1999 bis 2002 unterhalb der
Bestimmungsgrenze (0,35 pg/l und 0,10 pg/l) (BSH (2003)).

Monitoring: oberfliichennahes Grundwasser Deutschlands

Chlorpyrifos ist im Bericht der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zur
Grundwasserbeschaffenheit — Pflanzenschutzmittel (LAWA (2003)) in der
wirkstoffbezogenen Auswertung nicht aufgefiihrt. Folglich gehort es nicht zu den 20
héufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen in oberflichennahem Grundwasser
Deutschlands.

Kontrolle landwirtschaftlicher Produkte

Chlorpyriphos gehdrt zu den am héufigsten auf Friichten, Gemiise und Getreide
nachgewiesenen Pflanzenschutzmitteln, zum Teil wird dabei auch der Grenzwert
tiberschritten (EU-Kommission (2006)).

59 Produktion und Verwendung

59.1 Produktion in Deutschland und Europa

Chlorpyrifos wird durch Reaktion von 3,5,6/-Trichlor-2Pyridinol mit Diethyl-
chlorthiophosphat in Gegenwart von Natriumcarbonat gewonnen.

EUROCHLOR gibt die Produktion von Chlorpyrifos in Europa mit 3.000 bis 4.000
Tonnen pro Jahr an. Produktionsstitten fiir Chlorpyrifos befinden sich in Danemark und
Grofbritannien. Der Verbrauch innerhalb der EU liegt bei 1.000 Tonnen. In
Deutschland wird Chlorpyrifos laut EUROCHLOR nicht produziert.



59.2 Verwendungen

Derzeit sind 2 chlorpyrifoshaltige Produkte als Insektizide in Deutschland zugelassen
(Zulassungsende Dezember 2014)52. Der Inlandsabsatz von Chlorpyrifos wurde fiir
2005 mit unter 1 Tonne angegeben (BVL (2005))93. Bevorzugt wird Chlorpyrifos gegen
die Blutlaus an Apfeln und die Obstmade an Kernobst sowie gegen beiBende Insekten
an Kernobst, Pflaumen und Zwetschgen eingesetzt. AuBlerdem findet Chlorpyrifos
Anwendung gegen Ameisen an Zierpflanzen und gegen Drahtwiirmer und
Moosknoptkifer an Zuckerriiben. Auch gegen Hausfliegen, Haushalts- und
Lagerschadlinge, Kleidermotten und Parasiten an Haustieren wird Chlorpyrifos
eingesetzt. SchlieBlich wird es auch als Stallspritzmittel und in der Moskitobekdmpfung
angewendet.

60 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

e Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad trdgt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

e Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

e Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 60-1: Relevante Emissionspfade fiir Chlorpyrifos — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

Quelle / Pfad * | Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition 2 Funde im Regenwasser in Belgien.
S2  Durch Drainage und tiefes Grundwasser 2

S3  Landwirtschaftliche Aktivitdten (durch Auslaugen, 1
Erosion, versehentliches Verschiitten, direkte Dranung,
Reinigen der Spriithgerite)

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/ Niederschlagswasser 1
durch Abfliisse von Materialien/Bauten auf kanalisierten
Fléachen (incl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem
Kanalsystem verbundener Nutzfldchen)

S9  Industrielle Aktivititen 1

S9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als Direkt- oder

Indirekteinleiter (Nicht-IVU, einschlieSlich des Ablaufs Keine Produktion in Deutschland
von landwirtschaftlichen Hofen) s .

9 Industrielle Aktivititen I Punkteintrage nicht bekannt

$9.2 GroBe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)
Emissionen in die Atmosphire

Al Aus Land- und Forstwirtschaft 2
A5 Aus IPPC-Anlagen (produktion von 2
Chlorpyrifos

52 http://psm.zadi.de/psm/jsp/ListeMain.jsp?page=1&ts=1165791270308

53 |m Jahr 2003 lag der Inlandabsatz ebenfalls unter 1 Tonne, im Jahr 2004 jedoch dariiber
(BVL (2003, 2004)



* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Konzentrationen im Ablauf kommunaler Kliranlagen

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin 2005) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze von
Chlorpyrifos im Ablauf kommunaler Kldranlagen 0,08 pg/l. Die maximale
Konzentration von Chlorpyrifos lag bei 0,16 pug/l (Hessen, Mai 2000) und tiberschritt
somit den ZHK-UQN von 0,1 pg/l (EU, Entwurf 2006) sowie den Grenzwert der
TrinkwV (0,1 pg/l).

Die Datenlage fiir Chlorpyrifos ist nur sehr unzureichend. Die in Deutschland
eingesetzte Menge ist vermutlich gering und Uberschreitungen der Qualitiitsziele
werden kaum beobachtet. Allerdings wird Chlorpyrifos hdufig in landwirtschaftlichen
Produkten z. T. bei Uberschreitung der zulissigen Hochstmengen nachgewiesen (siehe
Kapitel 58.3). Dies stellt zwar keine Eintragsquelle fiir Gewisser dar, kann aber als
Indiz dafiir angesehen werden, dass die Anwendungsbedingungen in den jeweiligen
Erzeugerldndern nicht eingehalten werden, oder dass die Anwendungsbedingungen
nicht ausreichen, um Riickstidnde auf den Produkten zu verhindern.

61 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen
Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt.

e Landwirtschaft
» wichtige laufende Mafinahmen:

+ Zulassungsverfahren (EU-Pestizidrichtlinie, deutsches
Pflanzenschutzgesetz);

* Reduktionsprogramm chemischer Pflanzenschutz: Mit dem Ziel den
Einsatz von chemischen Pflanzenschutzmitteln zu minimieren. Ansitze
beziehen sich auf die Optimierung der Anwendung, die Férderung
alternativer Pflanzenschutzmittel und eine Verbesserung der Uberwachung
und Beratung durch Behoérden (BMVEL (2005), siehe auch zusitzliche
MaBnahmen);

*  Forderprogramme zur Unterstiitzung von Agrar-Umweltmalnahmen;
* EU-Verordnung iiber Hochstwerte fiir Pestizidriickstdnde 396/2005:
» zusitzliche Ansatzpunkte:

*  Einschrinkung der Zulassung, Uberpriifung und Anpassung der
Anwendungsbedingungen und/oder der Qualifikation und Ausstattung der
Anwender;

Anleitung und Uberwachung der ordnungsgemifBen Reinigung der
Spritzgerite sowie Annahme-und Entsorgungssysteme fiir
chlorpyrifoshaltige Spiillésungen;

* EU-Kommunikation ,,Thematische Strategie zum nachhaltigen Nutzen von
Pestiziden* (12.07.2006): Ist eine der sieben thematischen Strategien des
laufenden 6. EU-Umweltaktionsprogramms. Hier wird ein integrierter
Ansatz besonders auch fiir den Schutz der Gewésser gefordert;



*  EU-Entwurf fiir eine Pestizid Rahmenrichtlinie (12.07.2006): Fordert von
den Mitgliedsstaaten Nationale Aktions-Pldne einzurichten;

*  Verbesserung der Sachkunde der Anwender, verbesserte Verfahren und
Techniken im Rahmen der guten fachlichen Praxis;

*  Anwendung und dynamische Konkretisierung der Vorgaben des
integrierten Pflanzenschutzes (hier v. a. verbindliche Anwendung des
Schadschwellenprinzips) sowie verstirkte Anwendung nicht-chemischer
Pflanzenschutzmalinahmen;

+ Bereitstellung von Entscheidungshilfen durch Beratung und
Prognosemethoden;

* Verstirkter Erosionsschutz durch Flurma3nahmen und Beriicksichtigung
geeigneter Fruchtfolgen;

+ Informationsangebote fiir Verbraucher, um die Nachfrage nach Produkten
aus integriertem bzw. 6kologischen Anbau zu fordern.

e Biozidanwendungen:
» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der Biozidrichtlinie

» zusitzliche Ansatzpunkte: Keine oder nur eingeschriankte Zulassung fiir
Biozidanwendungen erteilen.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Diethylhexylphthalat (DEHP)

Ubersicht

Diethylhexylphthalat (DEHP) ist als additiver Weichmacher sehr
verbreitet. Im Rahmen der WRRL ist DEHP als prioritar eingestuft.

In Hinblick auf das Monitoring fehlen z. T. analytische Verfahren,
grundsatzlich ist DEHP allerdings in allen Umweltmedien sowie in
Muttermilch nachweisbar. DEHP wird in gro3en Mengen und zu 97 %
als Weichmacher in PVC eingesetzt. In Deutschland lag der
Verbrauch 2001 bei etwa 62.000 Tonnen.

Wesentliche Eintrage von DEHP in die Umwelt werden auf PVC-
Produkte zurlickgefiihrt, aus denen DEHP kontinuierlich emittiert
(Luftpfad) bzw. ausgewaschen wird. MalRnahmen zur Minderung der
Eintrage liegen u. a. im Ersatz von DEHP in Weich-PVC-Produkten.
Tatsachlich geht in der EU der Anteil DEHPs am Weichmachermarkt
seit einigen Jahren zugunsten Ilangerkettiger, weniger mobiler
Phthalate (DINP, DIDP) stetig zurick.

September 2006
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63 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 63-1: Stoffeigenschaften von DEHP (EU RAR DEHP (2001); GESTIS
(2006), EU Kommission (2005); Frimmel et al. (2002), Furtmann
(1993); Merck SDB (2006), ESIS (2006)54)

Hauptname: Diethylhexylphthalat (DEHP)

Einordnung WRRL prioritar

CAS- Nummer 117-81-7

IUPAC- Name Bis(2-ethylhexyl)phthalat

EINECS- Nummer 204-211-0

Summenformel C24H3804

Molekulargewicht 390,6

Aggregatzustand flissig

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos

Geruch Nahezu geruchlos

Wasserl@slichkeit 3ug/l (24°C)

Dichte 0.980-0.985 g/ml

Dampfdruck 0.000034 kPa bei 20°C, steigt mit zunehmender Temperatur
stark an (Kaiser et al., 1998)

Schmelzpunkt -55°C

Siedepunkt 230°C

Flammpunkt 195°C

Explosivitat Explosionsgrenze 0.15 - 0.18 Vol.%

Abbaubarkeit (biotischer und Hydrolyse: DTsg = 2000 Jahre

abiotischer Abbau) Photodegradation in der Atmosphére: DTso = 1 Tag
biologisch abbaubar unter aeroben Bedingungen
Persistent unter anaeroben Bedingungen

Sorptionsverhalten (KOC-Wert) 63.100 und 888.000 I/kg

Bioakkumulation (Oktanol-Wasser- LogPow =7,5

Verteilungskoeffizient log Pow), BCF BCF (Fisch): 842 + 105
BCF (Muschel): 2500 wwt

aquatische Toxizitat NOEC (Algae): Nicht verfiigbar

Einstufung:

Klassifizierung Reprotox Kat. 2, T R60-61 (kann die Fortpflanzungsfahigkeit
beeintrachtigen - kann das Kind im Mutterleib schadigen)

Wassergefahrdungsklasse 1

MAK-Wert 10 mg/m?

R+S Satze R60-61, S53-45

Angaben zur Toxizitéit von DEHP und zum Verhalten in der Umwelt

Auf Basis entsprechender Tierversuche wurde DEHP als reproduktionstoxisch Kat. 11
eingestuft (Richtlinie 67/548/EWG, Anhang I). Eine ebenfalls im Tierversuch
beobachtete krebserregende Wirkung wurde als nicht relevant fiir den Menschen
eingestuft (IARC (2000)). Aufgrund der geringen Wasserloslichkeit ist die aquatische
Toxizitdt von DEHP schwer zu bestimmen. Unterhalb der Loslichkeit konnte keine
Toxizitdt festgestellt werden.

Die geringe Wasserloslichkeit und der hohe LogPow deuten darauf hin, dass DEHP in
der Wasserphase iiberwiegend an organische Partikel und Schwebstoffe gebunden

54 ESIS (European Substances Information System): Datenbank des European Chemicals Bureau,
September 2006 ; http://ecb.jrc.it/existing-chemicals/



vorkommt. Im OECD Screening Test erweist sich DEHP als leicht abbaubar, in
Gewisserdkosystemen ist der Abbau, insbesondere unter anaeroben Bedingungen,
jedoch gehemmt. Es konnte nachgewiesen werden, dass DEHP in biologischen
Kléranlagen zum Grofteil eliminiert wird. Allerdings ist auch hier davon auszugehen,
dass DEHP nicht vollstdndig abgebaut wird, sondern zum Teil am Klarschlamm
adsorbiert wird.

Der Dampfdruck von DEHP ist sehr gering, nimmt aber mit zunehmender Temperatur
stark zu, so dass zunehmend ,,Ausgasen aus PVC-Produkten auftritt (Kaiser et al.
(1998)). In der Atmosphére unterliegt DEHP einem photooxidativen Abbau mit
Halbwertszeiten zwischen <1 d und 3 d (UBA (1999)). Allerdings gibt es Hinweise,
dass sorbiertes DEHP dem photochemischen Abbau weitgehend entzogen sein kann.

DEHP besitzt mit einem log Pow von 7,5 ein hohes Bioakkumulationspotential. Die
gemessenen Biokonzentrationsfaktoren (BCF) liegen fiir Fische bei tiber 800 und fiir
Muscheln bei 2500. DEHP konnte auch in menschlicher Muttermilch nachgewiesen
werden.

64 Stoffspezifische Regelungen

64.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
DEHP: prioritar.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. Es gibt keine DEHP-spezifischen Vorgaben, organische Stoffe werden
in der Regel als Summenparameter begrenzt.

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung: Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von DEHP in die Luft: 10 kg/Jahr; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr.

¢ Risikobewertung nach EU-Altstoffverordnung (793/93/EWG): Fir DEHP wurde
eine Risikobewertung durchgeflihrt.



64.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser
Umweltbezogene Qualititsziele wurden fiir den Rhein und im Rahmen der Umsetzung
der Wasserrahmenrichtlinie abgeleitet (s. Tabelle 64-1).

Tabelle 64-1: Zielvorgabe (ZV) und Umweltqualitatsnormen (UQN) fiir DEHP im

Wasser (ug/l)
Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz
Rhein zv A 0,8 g/l IKSR, 2000
EG JD-UQN (draft) |A 1,3 g/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengewass ZHK: 15,6 g/l
er
EG JD-UQN (draft) |A 1,3 ug/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewass ZHK: nicht anwendbar55
er

Schutzglter: A = ,,Aquatische Lebensgemeinschaften®,

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt

UQN Umweltqualitdtsnorm

ZHK zuldssige Hochstkonzentration

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU
(2006))EU, Entwurf 2006 = Vorschlag fiir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments
und des Rates Gber Umweltqualitatsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgdltig}

Da fiir DEHP keine Toxizitdtswerte unterhalb der Wasserloslichkeit ermittelt wurden,
wurde der JD-UQN aus der Toxizitét fiir hohere Raubtiere (NOAEL = 4,8 mg/kg bw)
bei Aufnahme von DEHP iiber die Nahrung (secondary poisoning) nach TGD

berechnet. Dabei ergab sich ein

PNEC mammal.oral = 3,2 mg/kg Beute

sowie unter Beriicksichtigung der Bioakkumulation von DEHP in Muscheln als
Beutetier (BCF = 2500) und der Verteilungskoeffizienten ein Qualitédtsziel von UQN =
1,3 pg/l.

64.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

e TA Luft (Ausgabe 2002): In der TA-Luft sind Vorgaben fir Abluftreinigung und
MaxXimalwerte fiir die Abluftkonzentration vorgegeben. DEHP ist eingestuft als organischer Stoff der Klasse |
nach Nummer 5.2.5.

64.4 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

o Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): (Umsetzung der EU-Richtlinie
98/24/EG) legt ein Substitutionsgebot fir CMR-Stoffe der Kategorie 1 und 2 fest
oder fordert die Einrichtung ergdnzender SchutzmalRnahmen, wenn die Substitution

% Begriindung nach Entwurf 2006: "Ist fiir die ZHK-UQN ,nicht anwendbar“ angegeben, bieten die JD-

UQN-Werte auch bei kurzfristigen Verschmutzungshéchstwerten ausreichenden Schutz, da sie
deutlich niedriger sind als die auf der Grundlage der akuten Toxizitdt gewonnenen Werte."



technisch nicht moéglich ist (Schutzstufen 3 und 4). Fir die Ersatzstoffsuche werden
die TRGS 440 und das Spaltenmodell als Leitfaden empfohlen56.

Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 2004): DEHP darf als
reproduktionstoxischer Stoff Kat. 2 nicht in Zubereitungen fiir Endverbraucher
enthalten sein. Dies entspricht der Umsetzung der Richtlinie 2003/36/EG vom 26.
Mai 2003 zur 25. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG (iber Beschrankungen des
Inverkehrbringens und der Verwendung gewisser gefahrlicher Stoffe und
Zubereitungen (als krebserzeugend, erbgutverandernd bzw.
fortpflanzungsgefadhrdend — k/e/f — eingestufte Stoffe).

Lebensmittel-, Bedarfsgegenstande- und Futtermittelgesetzbuch (September
2005): Nationale Umsetzung der Anforderungen der Richtlinien 2002/72/EG und
76/769/EEG:

— Richtlinie iliber Materialien und Gegenstande aus Kunststoff, die dazu
bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Beriihrung zu kommen (2002/72/EG):
Fir DEHP ist auf der Positiviste der Richtlinie ein spezifischer
Migrationsgrenzwert (SML) von 3 mg/kg vorgegeben (EU Kommission (2003)).

— EU-Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG: In Bezug auf DEHP betrifft dies die
Richtlinie 2005/84/EG vom 14. Dezember 2005 zur 22. Anderung der Richtlinie
76/769/EWG des Rates  zur  Angleichung der  Rechts- und
Verwaltungsvorschriften der Mitgliedstaaten betreffend Beschrankungen des
Inverkehrbringens und der Verwendung gewisser gefahrlicher Stoffe und
Zubereitungen (Phthalate in Spielzeug und Babyartikeln). Neben weiteren
Phthalaten darf DEHP nicht als Stoff oder als Bestandteil von Zubereitungen in
Konzentrationen von mehr als 0,1-% (w/w) des weichmacherhaltigen Materials in
Spielzeug und Babyartikeln verwendet werden. Spielzeuge und Babyartikel, die
diese Phthalate in Konzentrationen tber 0,1% enthalten, dirfen nicht in Verkehr
gebracht werden.

65 Monitoring-Ergebnisse

65.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

Nach Frimmel et al. (2002) kann DEHP {iiber Festphasenanreicherung und
anschlieBende GC/MS-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,01 pg/l bestimmt
werden. Aufgrund der weit verbreiteten Anwendung von DEHP und der ubiquitdren
Anwesenheit in nahezu allen Umweltmedien sind jedoch sehr hohe Anforderungen an
die Probennahme und Messung zu stellen um Sekundérkontaminationen zu verhindern.
Insgesamt gilt die Bestimmung von Phthalaten, inklusive der
Kontaminationsproblematik, mittlerweile als beherrschbar (Braun et al. 2001).

56  Siehe auch http://www.gefahrstoffe-im-griff.de/11.htm




65.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Die Bewertung der Schadstoffbelastungen erfolgt anhand der von der LAWA (1998)
erarbeiteten chemischen Gewaissergiiteklassifikation. Seit 1992 werden an einer
wachsenden Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt
(1992:31; 2004:100). Die Uberpriifung der Zielvorgaben fiir organische
Umweltchemikalien erfolgt in der Regel anhand des 90-Perzentils.
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt’’, an der sich 14
Bundeslédnder beteiligten (Tabelle 65-1: die Zahlen geben die Anzahl der Lénder zu der
betreffenden Angabe an).

Tabelle 65-1: Ubersichtstabelle zu den Ergebnissen der Linderabfrage zu
DEHP
Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 | Monitoring | Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
DEHP 5 k. A. k. A. Keine unklar
ausreichende
Datenlage
65.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment/Biota

Fiir niederséchsische Gewisser wurden von Steffen et al. (2000) in 1999
Untersuchungen zu Phthalat-Belastungen durchgefiihrt. In 59 von 112 untersuchten
Sedimentproben lagen die DEHP-Belastungen iiber der Bestimmungsgrenze (0,5 mg/kg
TS) bei einem Maximalwert von 7,7 mg/kg TS und einem Mittelwert von 1,1 mg/kg TS.
Erginzende Untersuchungen an Schwebstoffen ergaben insgesamt hohere Werte bei
einem Maximalwert von 19 mg/kg TS. Anhand der Schwebstoffuntersuchungen wurde
die DEHP-Fracht, die iiber Weser und Aller in die Unterweser schwebstoffgebunden
transportiert wurde, auf etwa 800 kg/a abgeschétzt.

Die Ergebnisse der zusétzlichen Auswertung aktueller Literatur von Braun et al. (2001)
ergeben DEHP-Belastungen in Oberflichengewéssern zwischen <0,06 und 39,6 pg/l. In
den Sedimenten liegen danach die Konzentrationen zwischen 0,002 und 108 mg/kg.

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU Kommission (1999)) fiir Deutschland fiir die
Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewisser-Monitoringdaten ergaben Konzentrationen,
die i. A. zwischen 1 und 30 pg/l lagen (Minimum: 0,33 pg/l, Maximum: 97,8 pg/l). Fiir
die Sedimentbelastung lagen wesentlich weniger Daten vor. Die Werte schwankten hier
zwischen 0,2 und 3,4 mg/kg.

Ruhrgiitebericht 2002 (Ruhrverband (2002)): Bei Untersuchungen von Schwebstoffen
in der Ruhr wurden mehrere Phthalate untersucht, wobei fiir DEHP die héchsten
Konzentrationen gemessen wurden. Die Konzentrationen lagen zwischen 5 und 10 mg
DEHP pro kg Schwebstoffe (dw).

57  Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritire Stoffe — Ergebnisse der
Landerabfrage 2005



Gewissergiitebericht Hamburg 1999 (Behorde fiir Umwelt): Auch fiir die untersuchten
Wasser und Sedimente der Hamburger Gewdsser Elbe und Alster wurden die hochsten
Konzentrationen fiir DEHP gemessen. Die Median-Werte lagen fiir Elbsedimente bei
1,2 mg/kg TS, fiir Alstersedimente bei 2,8 mg/kg TS und fiir Wasserproben bei 51pg/l.
Bei einer Untersuchung von Regenwasserproben in den Niederlanden wurde DEHP in
jeder Probe oberhalb der Nachweisgrenze gefunden. Die hochste nachgewiesene
Konzentration lag bei tiber 30 pg/l, die mittlere bei 4 ng/l (Peters (2003)).
Ruhrgiitebericht 2005 (Ruhrverband (2005)): Analysen der DEHP-Konzentrationen in
der Ruhr im Jahre 2005 zeigen eine Zunahmen der medianen Konzentrationen entlang
der FlieBstrecke des Flusses. Im Gegensatz zu den Messungen friiherer Jahre bleiben die
Maximalkonzentrationen an den untersuchten Probenahmestellen mit 0,8 pg/l unter den
Werten der Vorjahre.

Biomonitoring

In Blutuntersuchungen wird DEHP und sein Metabolit Monoethylhexylphathalat
(MEHP) in einem hohen Anteil der Blutproben mit einer mittleren Konzentration von
160 ng/1 Blut (DEHP) nachgewiesen, Hochstkonzentrationen lagen bei bis zu 4 pg/l.
Bei der Untersuchung von miitterlichem und Nabelschnurblut wurden mittlere
Konzentrationen von 260 ng pro Liter Serum gemessen. In miitterlichem Serum wurden
aber auch bis zu 5,5 pg pro Liter Serum gefunden und im Nabelschnurblut bis zu 4 ug/l
(Peters (2005)).

Im Rahmen eines Forschungsprojektes (gefordert von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG), Projekt AN107/16-1) wurde iiber die Bestimmung der
spezifischen Sekunddrmetabolite SOH-MEHP und Soxo-MEHP eine Belastung der
Allgemeinbevolkerung mit Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) nachgewiesen (Koch et al.
(2006)).

66 Produktion und Verwendung

DEHP wird durch die Veresterung der Phthalsédure mit 2-Ethyl-hexanol bei 140-200°C
in Anwesenheit von Katalysatoren hergestellt (BUA 1986). Uber 90 % des in Europa
verwendeten DEHP wird als additiver Weichmacher in PVC-Produkten eingesetzt.

66.1 Produktion in Deutschland und Europa

Phthalate sind Massenprodukte der Chemischen Industrie. Die Produktionsmenge ist
unmittelbar mit der Marktentwicklung von PVC verbunden. Die DEHP-Produktion
wird weltweit auf ca. 1-4 Millionen t/a geschétzt. In West-Europa wurden 1997 noch
595.000 t produziert, der Verbrauch lag bei 476.000 t (EU RAR 2001). In Deutschland
wurden im Jahre 2001 etwa 62.000 t DEHP verbraucht. Die Verwendungsbereiche und
Freisetzungen in Relation zum Markvolumen sind vergleichbar mit denen des EU-
Marktes (VKE 200658).

Genaue Produktions- und Verwendungsdaten fiir DEHP auf deutscher oder
europdischer Ebene sind nicht verfiigbar, da es nur noch wenige Hersteller gibt und die
Produktionsmengen vertraulich sind.

58  personliche Mitteilungen, Riidiger Baunemann, Verband der Kunststofferzeugenden Industrie



Tabelle 66-1: Hersteller und Importeure von DEHP in Europa (EU-RAR,
DEHP, 2001)

Company Location
BASF AG Ludwizshafen, Germany
BASF, Ezpanola Tarragona, Spam
BPF Chemicals Hull UK
BSL Ceasad 1596 Schkopan, Germany
Celanesa” Oberhausen, Germany
Diniftal GPD Lishon, Portugal
Elf Atochem Fr Chauny, France
Industrie General: SpA, Samarante, Italy
Lonza” San Grovani, Valdamme,
Ttalv
Lonza” Enichem SpA Ceazad Porto Marzhera,
Ttalv
MWesta Oxo Stemumgzund, Sweden
Meste Oy Porvoo, Finland
Oxenc Olefinchemie” hiarl, Germany
Plastificantes de Lutzana Baracaldo, Spam
(FDL)
SI5A% Ceazad 1596 Fioltella, Italy
SISAS Pantochim Feloy, Belgium
SISAST Ostend, Belginm
OMV. Chemie, Linz Ceazed 1593 Linz, Austria
66.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Europa

Als additiver Weichmacher wird DEHP seit tiber 60 Jahren in PVC verwendet. Der
Weichmacheranteil in PVC liegt zwischen 10 und 50 %. DEHP wird laut ECPI*’ seit
der Einstufung als reprotoxisch Kategorie 2 (Kennzeichnung des Stoffes mit T und
Totenkopf) zunehmend durch alternative Phthalatweichmacher (DINP und DIDP)
substituiert, die diese Einstufung nicht aufweisen. So hat der DEHP-Anteil am
europdischen Gesamtweichmachermarkt von 51 % (1996) auf 21 % im Jahre 2005
abgenommen. Gleichzeitig stieg der Anteil von DIDP und DINP auf zusammen 60 %
(siehe Tabelle 66-2).

Es ist zu erwarten, dass dieser Trend sich fortsetzt, zumal DIDP und DINP zu
vergleichbaren Preisen wie DEHP gehandelt werden und durch die erhéhten
Produktionsmengen eher noch giinstiger angeboten werden konnen. Auch bei
alternativen Weichmachern wie DINCH®0 erhoht sich derzeit die Produktionsmenge.
Die Substitution von DEHP ist nur in wenigen Anwendungen mit relevanten
technischen Schwierigkeiten verbunden (VKE (2006)).

59 persénliche Mitteilung (2004)

60 Diisononylcyclohexan



Tabelle 66-2: Entwicklung des Marktvolumens von Weichmachern (EU-RA
DEHP (2001), Cadogan (2004), Cadogan (2006))

1996 1999 2002 2005
Gesamtweichmachermarkt 989 1104 1027 922
in 1000 Tonnen pro Jahr
Anteil DEHP 51 % 42 % 30 % 21 %
Anteil DIDP + DINP ka 35 % 49 % 60 %
Anteil andere Phthalate ka 15 % 14 % 12 %
Anteil sonstige ka 8 % 7% 7%
Weichmacher

Ca. 97 % des auf dem européischen Markt befindlichen DEHP wird als Weichmacher in
Kunststoffen tiberwiegend in PVC eingesetzt. 78 % dieser Kunststoffe werden zu
Produkten in Innenrdumen (FuBbodenbeldge, Vinyltapeten) und 22 % zu Produkten in
AuBenanwendungen (Planen, Dachfolien, Kabelisolierungen) weiterverarbeitet. 3 % des
Marktvolumens werden in Farben und Dichtungen eingesetzt. Je nach Einsatzbereich
wird DEHP aus diesen Produkten wéihrend des Gebrauchs im Laufe der Zeit freigesetzt.
Die mittlere jahrliche Verlustrate wird mit maximal 6 % des Marktvolumens angegeben
(Tabelle 66-3).

Tabelle 66-3: Marktvolumen und Freisetzung von DEHP in der EU (EU RA 2001)

Marktvolumen DEHP etwa 480.000 t/a in der EU (1996)

Lebenszyklus

Kalkulierte Freisetzung
pro Jahr®

% im Vergleich zum
Marktvolumen

Synthese 700t 0,15 %
Verarbeitung zu Kunststoffprodukten 400 t 0,17 %
Verarbeitung zu Farben, Dichtungen 300t
Gebrauch von Kunststoffprodukten innen 1.500 t 1,90 %
Gebrauch von Kunststoffprodukten aufen 7100t
Gebrauch Farben, Dichtungen 300t
Nicht einsammelbare Altprodukte® 17.800 t 3,75 %
Abfallbehandlung und Deponierung <100t

28.700 t Etwa 6 %

67

Emissionen in Gewasser

Aufgrund ihrer Molekiilstruktur tendieren additive Weichmacher dazu, je nach
Einsatzbereich der Erzeugnisse, im Laufe der Zeit in die Umwelt freigesetzt zu werden.
DEHP ist aufgrund dieser Freisetzungen in allen Umweltmedien présent. Es konnte
nachgewiesen werden, dass DEHP in biologischen Kldranlagen zum Grofteil eliminiert

61  Worst-case-Abschatzung; die Freisetzung ist nicht gleichbedeutend mit dem Eintrag in die Umwelt,
da ein Teil der freigesetzten Menge beispielsweise in Klaranlagen zuriickgehalten wird.

62 Etwa die Halfte dieser Menge entfallt auf Erdkabel. Insgesamt ist diese Schatzung mit sehr groRen

Unsicherheiten behaftet.




wird. Allerdings ist auch hier davon auszugehen, dass DEHP nicht vollstindig abgebaut
wird, sondern zum Teil am Klarschlamm adsorbiert wird.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

¢ Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 67-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 67-1: Relevante Emissionspfade fiir DEHP — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene

DEHP |Anmerkungen
diffuse S1  [atm. Deposition 1
Quellen
S3  |Landwirtschaft (1) [In Deutschland: landwirtschaftliche Nutzung von
Klarschlamm
S6  [Materialien/Bauten auf nicht 1
kanalisierten Flachen DEHP-haltige Produkte in Innenraumen (z. B. PVC-
FuBbodenbelégen)
Punktquellen [S7  [Bauten in kanalisierten 1 Eintrag in die Umwelt Uber die Verdunstung und Abrieb
Siedlungsgebieten von Kunststoffen (z. B. Unterbodenschutz,
IAbdeckfolien), Verbleib von DEHP-haltigen Produkten
S8  |Haushaltsabwésser 1 [nder Umwelt
S9  [S9.1: Industrie: KMUs 1  [Verbesserte Abwasser- und Abluftreinigung in
S9.2: grofde Einleitungen (IVU) 1 Deutschland weitgehend umgesetzt
S10 |Abfallbehandlung 1
Emissionen [A3 on Gebauden 1
in die
Atmosphare A4 [Von Verbrauchsgitern 1
A5  |Industrie — VU 1
A6 |Industrie — nicht IVU 1

Uber Klirschlimme und durch nasse und trockene Deposition aus der Luft
(Emissionspfad S1, Tabelle 5-1) gelangt DEHP auch in den Boden. Furtmann (1993)
schitzt die jahrliche Ablagerungsmenge von Phthalaten aus der Luft in Deutschland auf
1150 t/a. Aus Niederschlagsuntersuchungen errechneten Schleyer et al. (2000) fiir
Deutschland eine nasse DEHP-Deposition von 340 t/a (0,01 kg/ha). Eine dhnliche
Depositionsrate ermittelten Vikelsoe et al. (2002) fiir Danemark. Im Boden wird DEHP
groBtenteils sorbiert und unter aeroben Bedingungen abgebaut. Durch preferential flow-
Phianomene (bevorzugte FlieBbahnen, z. B. in Makroporen und Trockenrissen) und die
partikelgestiitzte Verlagerung (z. B. sorbiert an Huminsiduren) kann DEHP jedoch auch
in den Unterboden gelangen (Junghans et al., 2003).



Das Vorkommen von DEHP in Kldrschlammen und Sedimenten kann als nahezu
ubiquitir bezeichnet werden (Klopffer 1996). Allerdings ist eine sinkende Tendenz der
DEHP-Gehalte in Schldmmen von den 1980er Jahren zu den 1990er Jahren zu
beobachten (Junghans et al., 2003).

Die im Rahmen des EU Risk Assessments (EU-RAR, DEHP, 2001)
zusammengefassten Untersuchungen zur Abbaubarkeit von DEHP zeigen eine breite
Streuung der Ergebnisse, die zum einen in methodischen Schwierigkeiten (geringe
Loslichkeit der Testsubstanz) begriindet sein konnen. Zum anderen erfolgten die
Untersuchungen teilweise mit, teilweise ohne bereits adaptierte Mikroorganismen. Der
tiberwiegende Teil der aufgefiihrten Untersuchungen ergab Eliminationsraten in
kommunalen Kliranlagen von 90 bis 99 %. Fiir die Berechnungen im Rahmen der
Stoftbewertung wird davon ausgegangen, dass die Biozoenosen der kommunalen
Klaranlagen aufgrund der weit verbreiteten Verwendung von DEHP bereits adaptiert
sind und DEHP somit gut aerob abbaubar ist (Halbwertszeit 0,029 d). Im anaeroben
Bereich ist es dagegen persistent. Anhand von Modellberechungen wird abgeschitzt,
dass tliber eine Abwasserbehandlung in einer biologischen Kldranlage unter mittleren
Bedingungen 93 % eliminiert werden (Abbau: 15 %, Adsorption an den Schlamm: 78
%, Luftemissionen < 0,02 %).

Klarschlamm-Untersuchungen fiir rund 50 deutsche Kldranlagen von Kollotzek et al.
(1998, S.2.25 und 2.26) ergaben fiir DEHP einen Mittelwert von 45 mg/kg TS
(Phthalate insgesamt: 79 mg/kg TS), der aulerdem mit dem Durchschnittswert von
landwirtschaftlich verwerteten Klarschlimmen in Niedersachsen iibereinstimmte. Damit
ergab sich im Vergleich zu élteren Untersuchungen mit einem Mittelwert von ca. 150
mg/kg TS (Durchschnittswerte einzelner Anlagen zwischen 21 und 225 mg/kg TS) eine
deutliche Reduktion der Belastungen.

Bewertung der DEHP-Konzentrationen im Zu- und Ablauf von Kldrwerken in
Nordrhein-Westfalen (MUNLYV (2004)): DEHP wurde in den untersuchten Kldranlagen
fast vollstidndig eliminiert, wobei auch im Kldrschlamm erhebliche Konzentrationen
nachgewiesen werden konnten (68 und 77 mg DEHP/kg Kldrschlamm, gemessen in 2
Kléranlagen). Bei der Untersuchung von zwei GroBklarwerken (> 1 Mio. EW-Werte) in
Nordrhein-Westfalen stellten die Autoren eine Reduzierung der DEHP-Konzentrationen
nach dem Klirprozess von iiber 95 % fest Die Ablaufkonzentrationen lagen unter
Berticksichtigung der Blindwertproblematik im Bereich < 0,32 pg/1 (Friedrich et al.
(2005)). Damit sind auch die Kldranlagen als nicht unerheblicher Eintragspfad fiir
DEHP zu betrachten.

Bei der Untersuchung der Eliminierung ausgewahlter Schadstoffe durch Einsatz
verschiedner Verfahren in kommunalen Kldranlagen wurde DEHP mit einbezogen. Es
wurde festgestellt, dass Gehalte an DEHP durch aerob-thermophile
Schlammstabilisierung erheblich reduziert wurden. Die Benutzung eines Sequenzing
Batch Reactors (SBR) zur Reinigung von Deponieabwissern fiihrt nicht zur Reduktion
des DEHP. Die Anwendung von Bioreaktoren zusammen mit Ozon fiihrt jedoch zu
einer Reduktion des DEHP von 95%. Die solare Klarschlammtrocknung bedingt nur
einen sehr geringen Abbau organischer Schadstoffe. Die Kldrschlammbehandlung nur
mit Ozon fiithrt nicht zur Reduzierung des DEHP, ebenso wie die Abwasserbehandlung
mit Tragermaterial (Braunisch et al, 2005).

Die Belastung mit DEHP in Klaranlagen in Mecklenburg—Vorpommern erreicht im
Mittel Werte von 3,16 — 11,43 mg/kg mT. Maximal wurden 29mg/kg mT gemessen. Da



das vorgegebene Grenzwertniveau der EU fiir Klarschlamm bei 100 mg/kg mT liegt,
schlussfolgern die Autoren, dass DEHP kein begrenzender Faktor fiir die
landwirtschaftliche Klarschlammverwertung in Mecklenburg — Vorpommern ist
(Schaecke et al. (2003)).

Bei einer Untersuchung von Kldranlagen in Sachsen in 2002 wurde DEHP in 85 % der
Ablaufproben iiber der Nachweisgrenze gemessen. Der Mittelwert lag bei 0,865 ng/l,
der Maximalwert bei 1,77 pg/l (Ivashechkin 2005).

In Hessen wurde dagegen in einer Untersuchung in 2003 DEHP in keinem Ablauf der 9
untersuchten Kliaranlagen gefunden (Ivashechkin 2005).

Im Rahmen der EU-Risikobewertung wurden die Emissionsmengen in Bezug auf die
Produktgruppen und Verarbeitungsprozesse abgeschitzt. In der Tabelle 5-2 sind die
wesentlichen Beitridge zur direkten und indirekten Gewésserbelastung mit DEHP
aufgefiihrt.

Tabelle 5-2:  Eintragspfade von DEHP in die Umwelt (RA DEHP 01)

Anwendung t/ain der EU, Eintragspfad und Quelltyp
kalkuliert63
Verarbeitung zu Kunststoff-Erzeugnissen 160 Abluft und Abwasser aus Anlagen

(Kalandern und Beschichten)
Verarbeitung zu Farben, Dichtungsmassen | 180

Beschichtete Metallbleche, au3en 156 Diffuser Eintrag in Oberflachengewéasser
aus Produkten

Textilplanen in AuRenanwendungen 120 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser
aus Produkten

Dichtungen, Kleber, Farben, Lacke in 280 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser

Auflenanwendung aus Produkten u. Abwasser aus
Produkten

Fuflbéden innen 720 Abwasser aus Produkten

T-Shirts 60 Abwasser aus Produkten

Unterbodenschutz Automobil 40 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser

aus Produkten
und Abwasser aus Produkten

Kabel und Drahte tber dem Boden 36 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser
aus Produkten

Schuhsohlen 24 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser
aus Produkten

Dachdeckungen 18 Diffuser Eintrag in Oberflachengewasser

aus Produkten

68 Ansatze fur EmissionsminderungsmafRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mdgliche zusitzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flichen, kommunale Kliranlagen, industrielle Einleitungen und
Produkte unterschieden. Den relevantesten Einfluss hat sicherlich das stetig
abnehmende Marktvolumen von DEHP (siehe Kapitel 66.2), das sich zum einen auf die

63 Die modellhaft (worst-case) geschatzten Mengen beziehen sich nur auf die Lebenszeit der Produkte
und enthalten keine Quantifizierung der langfristigen Freisetzungen aus Erzeugnissen, die nicht der
Abfallentsorgung zugefiihrt werden kdénnen (z. B. Erosion von Farben, Beschichtungen, Schuhsohlen
oder Unterbodenschutz). Die Tonnagen wurden geschatzt nach EU RA DEHP 2001 unter
Bertlicksichtigung des reduzierten Anteils von DEHP am Gesamtweichmachermarkt von etwa 25 %
statt 42 % (1997).



Emissionen aus industriellen Punktquellen und mit einiger Verzogerung auf die
Emissionen aus langlebigen Produkten auswirken sollte. Die direkte und indirekte
Exposition des Menschen {iber Produkte wie Spielzeuge und Medizinprodukte spielt fiir
die Emissionen in die Gewdsser aufgrund der vergleichsweise geringen Einsatzmengen
von DEHP keine oder nur eine untergeordnete Rolle und wird daher separat am Ende

aufgefiihrt.

e urbane Fldachen

» zusdtzliche Ansatzpunkte:

Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung, Behandlung, Versickerung von
Niederschlagswasser;

Ansatzpunkt in Deutschland: Erarbeitung eines neuen Anhangs
"Niederschlagswasser" zur Abwasserverordnung sowie

Verminderung der Emissionen aus Produkten (siehe unten);

e kommunale Kldranlagen

» zusitzliche Ansatzpunkte:

weitergehende Abwasserbehandlung bei groBen kommunalen Kliranlagen
(Membranfiltration, Aktivkohlefiltration);

Einschriankung der Verwendung des Klarschlamms in der Landwirtschaft
sowie

Verminderung der Emissionen aus Produkten (siehe unten);

e Industrie

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung [VU-Richtlinie (ab 30.10.2007
sind auch bestehende Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben);

» zusitzliche Ansatzpunkte:

bei [IVU-Anlagen: Bessere Integration der Emissionsanforderungen fiir
prioritire Stoffe bei der BREF-Erstellung;

bei Nicht-IVU-Anlagen: Einfiihrung eines zum BREF fiir [IVU-Anlagen
vergleichbaren Informationsprozesses;

in Deutschland ggf. weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung
bei relevanten Branchen iiber die Anhidnge zur Abwasserverordnung;



Produkte:
» Wichtige laufende Mafinahmen

Entwicklung von Standards im Rahmen der Umsetzung der
Bauprodukterichtlinie: In den zu entwickelnden Produktnormen fiir
Bauprodukte werden z. B. fiir den Innenraum Vorgaben an die Freisetzung
organischer Stoffe einschlieBlich schwerfliichtiger Stoffe definiert. Zur
Erfiillung dieser Normen sind entweder moglichst wenig mobile/fliichtige
Weichmacher einzusetzen und/oder durch eine Versiegelungsschicht
sicherzustellen, so dass die Weichmacher nicht aus dem Material migrieren;

Umsetzung der REACH-Verordnung voraussichtlich ab 2008:

+ Beurteilung der DEHP-Expositionen fiir Mensch und Umwelt {iber alle
Verwendungen durch die Inverkehrbringer;

*  Ableitung und Kommunikation eines angemessenen Risikomanagements
sowie Empfehlungen geeigneter RisikomanagementmalBnahmen zur
sicheren Handhabung des Stoffes und der entsprechenden Zubereitungen
mit dem Sicherheitsdatenblatt an die Anwender von DEHP;

*  Ein Hersteller/Importeur kann bestimmte Verwendungen als
,unerwiinschte Verwendungen® im Sicherheitsdatenblatt angeben, wenn
die sichere Handhabung nicht erreichbar oder zweifelhaft ist;

* Esist zu erwarten, dass DEHP als reproduktionstoxischer Stoff
Kategorie 2 in die Liste der besonders besorgniserregenden Stoffe
aufgenommen wird. Diese bezeichnet nicht nur die Kandidaten, die fiir
ein Autorisierungsverfahren in Frage kommen, fiir gelistete Stoffe sind
ggf. auch Informationen iiber die Anwesenheit von DEHP in
Erzeugnissen an deren Verwender verbunden, sobald die Konzentration
0,1 % (w/w) liberschreitet;

> Wichtige laufende Mafinahmen Industrie:

Freiwillige Substitution von DEHP durch andere Weichmacher; Freiwillige
Substitution DEHP-haltiger Produkte;

Versiegelung von flachigen Produkten zur Verringerung der Migration und
Verbesserung der Haltbarkeit;

Deklarationspflicht fiir DEHP in Produkten/Erzeugnissen64;

F&E fiir alternative Weichmacher und Materialien. Z. B. entwickelte BASF
gezielt einen alternativen Weichmacher fiir sensible Produktbereiche
(Spielzeuge, Sportartikel, Medizinprodukte), der bei guten technischen

64

z. B. wurde DEHP in den Deklarations- und Verbotslisten der Automobilindustrie nach seiner
Einstufung als reprotoxisch Kat. 2 als deklarationspflichtig gelistet. Entsprechend mussten die
Zulieferer der am IMDS (www. mdsystem.com) angeschlossenen Automobilzulieferer diesen Stoff in
ihren Produkten angeben. Da nicht deklarationspflichtige Phthalate &hnliche oder sogar technische
bessere Eigenschaften aufweisen, wurde DEHP im emissionsrelevanten Unterbodenschutz
weitgehend ersetzt (Ahrens et al. (2006))



Eigenschaften keine reprotoxischen Eigenschaften aufweist (SubChem
(2000));

*  Minderung der Emissionen aus der Abfallaufbereitung: Riicknahme und
Reclyclingsysteme fiir PVC-Produkte z. B. Bodenbelidge, Dachbahnen,
Planen (AgPU 2006);

» zusitzliche Ansatzpunkte EU:

* Im Rahmen der Risikominderungsstrategie fiir DEHP auf EU-Ebene werden
zur Minderung lokaler Belastungen Einschrankungen der Verwendung von
DEHP u. a. fiir Produkte in Aulenanwendungen diskutiert;

* Ausweitung der Riicknahme- und Recyclingsysteme fiir DEHP-haltige PVC-
Produkte;

e atmosphérische Deposition/Luftemissionen:
» zusdtzliche Mafinahmen:
* Verminderung der Emissionen aus Produkten (siche oben);

* Bessere Integration der Emissionsanforderungen fiir prioritére Stoffe fiir
IVU- und Nicht-IVU-Anlagen (siehe Industrie).

Im vorliegenden konsolidierten Endbericht der Risikobewertung auf EU-Ebene (EU
RAR 2001) wird ein Bedarf fiir Risikominderungsmafinahmen fiir die direkte und
indirekte Exposition von Verbrauchern (insbesondere Kinder) iiber Erzeugnisse
(Spielzeuge, Medizinprodukte), Kinder- und Siduglingsnahrung sowie die Umwelt
festgestellt.
In Hinblick auf die menschliche Gesundheit wurde auch im Fazit des Rates der
Sachverstiandigen fiir Umweltfragen (SRU (2004)) die neueren Forschungsergebnisse
zur inneren Exposition der Bevolkerung mit DEHP als relevant eingeschétzt.
Zusitzliche Exposition sei bei bestimmten Personengruppen wie zum Beispiel
Neugeborenen und Patienten bei der medizinischen Behandlung (Blutdialyse, -
transfusion, -spende) unter Verwendung DEHP-haltiger Medizinprodukte zu erwarten.
MalBnahmen im Bereich dieser Produkte beziehen sich ebenfalls auf den Ersatz von
DEHP oder DEHP-haltige Produkte. Fiir DEHP-haltige Spielzeuge und Babyartikel gilt
mittlerweile ein Vermarktungsverbot (22. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG). Das
Bundesinstitut fiir Arzneimittel und Medizinprodukte (BfArM (2005)) empfiehlt den
Anwendern von Medizinprodukten insbesondere bei Risikogruppen wie Schwangeren,
stillenden Miittern und Kindern auf DEHP-haltige Medizinprodukte zu verzichten. Die
Hersteller werden aufgefordert, verstirkte Anstrengungen zu unternehmen,
gleichwertige alternative Medizinprodukte zu entwickeln;
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt 1,2-Dichlorethan

Ubersicht

1,2-Dichlorethan (DCE) ist eine Basischemikalie. Im Rahmen der
Umsetzung der WRRL wurde DCE als prioritirer Stoff eingestuft. Im
Monitoring wurde DCE zwar regelméfig nachgewiesen,
Uberschreitungen der Qualitiitsziele wurden aber nur selten

festgestellt.

In Deutschland wurden 2005 iiber 3 Mio. Tonnen DCE produziert,
die zu mehr als 95 % zur Vinylchlorid-Synthese verwendet wurden.
Daneben finden auch einzelne Anwendungen als Losemittel oder
Hilfsmittel statt. Eintrdge in Gewasser erfolgen im Wesentlichen iiber
Punktquellen bei der Herstellung von EDC und Weiterverarbeitung
zu Vinylchlorid. Als Minderungsmallnahme werden in Deutschland

Grenzwerte fiir die betroffenen Abwésser festgelegt.
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70 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 70-1: Stoffeigenschaften von 1,2-Dichlorethan

Hauptname 1,2-Dichlorethan
Einordnung WRRL prioritar

CAS- Nummer 107-06-2

IUPAC- Name 1,2-Dichlorethan
EINECS- Nummer 203-458-1
Summenformel CoH4CI2
Molekulargewicht 98,96 g/mol
Aggregatzustand flissig
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos

Geruch nach Lésungsmittel
Wasserloslichkeit 8,5-9,0 g/165

8,6 — 8,8 g/l (20 — 25°C)66

Dichte 1,25 g/cm® (20°C)

Dampfdruck 8,7 kPa (20°C)

Schmelzpunkt -35,70°C

Siedepunkt 83,50°C (101,3 kPa)
Flammpunkt 13°C

Explosivitat untere Explosionsgrenze 6 Vol%

obere Explosionsgrenze 11,4 Vol%

Abbaubarkeit (biotischer und
abiotischer Abbau)

Nicht leicht abbaubar. Im Wasser und in unadaptierten Béden findet kein
Abbau statt.

DTsout : 12 — 121 d (indirekte Photolyse) 67

Sorptionsverhalten (Koc-Wert)

19- 15265

Bioakkumulation (log Pow, BCF)

BCF (Fisch) < 10 65

aquatische Toxizitat

NOECpapnie : 10,6 mg/l (Daphnia magna)68
NOECriseh (32d): 29 mg/l (Pimephales promelas)68
ECso (Alge 72 h): 189 mg/l (Scenedesmus subspicatus)68

Einstufung:

Klassifizierung

F; Carc. Cat.2, Xn, Xi69

Wassergefahrdungsklasse

3

R+S Satze

R45-11-22-36/37/38, S53-45

65 de Rooij et al. (1998)
66 Frimmel et al. (2001)
67 B6hm et al. (2002)

68 EU-Kommission (2005)
69 ESIS (2005)




71 Stoffspezifische Regelungen

1.17. Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
1,2-Dichlorethan: prioritar

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Nach § 7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. Fur DCE wurden produktionsspezifische Anforderungen festgelegt:

— Anhang 22 (chemische Industrie) wurden

- 2 gfit fir Abwasser aus der Herstellung von EDC einschlieBlich
Weiterverarbeitung zu Vinylchlorid

— Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe; Anforderungen flr
halogenorganische Verbindungen)

- 2,5 g/t fir Abwasser aus der Herstellung von 1,2-Dichlorethan

- 5 g/t fur Abwasser aus der Herstellung von 1,2-DCE sowie Weiterverarbeitung
und Verwendung, ausschlie8lich zur Herstellung von lonenaustauschern

- 2,5 g/t fir Abwasser aus der Verarbeitung von 1,2-EDC zu anderen Stoffen
als Vinylchlorid.

im Allgemeinen wird DCE uber den AOX-Wert erfasst.

1. Trinkwasserverordnung (TVO): In der Trinkwasserverordnung werden chemische
Parameter, deren Konzentration sich im Verteilungsnetz einschliellich der
Hausinstallation in der Regel nicht mehr erhéht, aufgeflhrt, wobei entsprechende
Grenzwerte angegeben werden. DCE wurde 2001 in die Trinkwasserverordnung mit
einem Grenzwert von 0,003 mg/lI aufgenommen.

2. Direkteinleiterverordnung der Bundesldander (VGS): Die Einleitung bestimmter
gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die Regelung auf Ebene der
Bundeslander erfolgt. Dichlorethan gehoért zu den Stoffen, deren Einleitung
genehmigungspflichtig ist.

3. Mit der Tochterrichtlinie 88/347/EEC der Gewasserschutzrichtlinie 76/464/EEC
werden Emissionsgrenzwerte flr die Produktion von 1,2-Dichlorethan vorgegeben.
Beide Richtlinien werden 2013 ungliltig.

4. EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden. Die



Grenzwertvorschlage flr Abwasser liegen fur Dichlorethan produzierende Betriebe
bei 2 git.

EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von 1,2-Dichlorethan in die Luft: 1000 kg/Jahr; in
Gewasser: 10 kg/Jahr; in den Boden: 10 kg/Jahr.

1.18. Qualitatsziele fiir Oberflaichengewasser
Umweltbezogene Qualitétsziele wurden fiir Rhein und Elbe sowie im Rahmen der
Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie abgeleitet

Tabelle 71-1:  Zielvorgaben (ZV) und Umweltqualitatsnorm (UQN) fiir 1,2-

Dichlorethan im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut  |Wert Referenz

LAWA A% A 2 ug/l LAWA

LAWA VA% T 1 pg/l LAWA

Elbe A A, T,F,B 1 pg/l IKSE

Rhein YAY A, T,F,B 1 pg/l IKSR

EU UQN A 10 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewdsser

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften“, T = Trinkwasser, F = "Fischerei", B =
"Bewasserung landwirtschaftlich genutzter Flachen"ZV = Zielvorgabe

UQN = Umweltqualitdtsnorm

LAWA = Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

IKSE = Internationale Kommission zum Schutz der ElbeIKSR = Internationale Kommission zum
Schutz des Rheins

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag der EU Kommission vom 17.07.2006, KOM(2006) 398 endagiiltig.

1.19. Bezogen auf Emissionen in die Luft

TA Luft (Ausgabe 2002): begrenzt die Emissionen von 1,2-Dichlorethan als
krebserzeugenden Stoff der Klasse Il nach Nummer 5.2.7.1.1. auf 1 mg/m® bei
einem  Massestrom von 25 g/h. Zusatzlich git das generelle
Emissionsminderungsgebot flir krebserzeugende Stoffe

Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) und Verordnungen (BImSchV):

2. BImSchV: Emissionsbegrenzung von leichtflichtigen halogenierten organischen
Verbindungen. DCE gehért nicht zu den erlaubten Loésemitteln  fir
Oberflachenbehandlungsanlagen, Chemischreinigungs- und
Textilausristungsanlagen und Extraktionsanlagen.

31. BImSchV (Umsetzung der VOC-Richtlinie 1999/13/EG): Als krebserzeugender
Stoff mit R45 gilt fir DCE ein Substitutionsgebot. Fir die Summe von CMR-Stoffen
gilt eine Begrenzung des Massenstroms auf 2,5 g/Stunde oder eine Obergrenze von
1 mg/m? in gefassten Abgasen. Mit der 31. BImSchV werden auch viele Nicht-IVU-



Betriebe erfasst. Neben der Einhaltung von Grenzwerten ist die Erstellung einer
Lésemittelbilanz gefordert.

1.20. Bezogen auf Emissionen in Boden

e Klidrschlammverordnung (AbfKlirV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klérschlammrichtlinie 86/278/[EWG): das Aufbringen von Klarschlamm auf landwirtschaftlich oder gartnerisch genutzten
Béden ist verboten, wenn sich aus den Klarschammuntersuchungen nach § 3 Abs. 5 ergibt, dass die
Summe der halogenorganischen Verbindungen, ausgedriickt als Summenparameter
AOX, 500 Milligramm je Kilogramm Schlamm-Trockenmasse tiberschreitet.

72 Monitoring-Ergebnisse

1.21. Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

Gemil Abwasserverordnung (AbwV 2002) wird 1,2-Dichlorethan in der Originalprobe
nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der MalB3gabe einer
Durchfiihrung nach dem fliissig/fliissig-Extraktionsverfahren.

1.22. Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt. 1,2- Dichlorethan wurde
gemessen, jedoch bundesweit (fast) keine Uberschreitungen von Qualititszielen
festgestellt. Die Relevanz von 1,2-Dichlorethan wurde daher von den Bundeslidndern als
niedrig eingestuft. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 72-1 aufgefiihrt
(die Zahlen geben die Anzahl der Lander zu der betreffenden Angabe an).



Tabelle 72-1: Ergebnisse der Landerabfrage zu DCE

Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamtbe
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 glromtor_'lng wertung
A gebnisse
e Analytik me
1,2- nicht relevant nicht relevant (7) | nicht relevant nicht
Dichlorethan (10) relevant
1.23. Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission (1999)) wurden fiir die Jahre1994
— 1997 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.

Dabei wurden nur vereinzelt Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen.
Auch wenn die Qualitdtsziele im Mittelwert eingehalten werden, ist an Messstellen, an
denen 1,2-DCE haufig oberhalb der Bestimmungsgrenze auftrat, von lokalen und auch
kontinuierlichen Belastungen auszugehen.

Tabelle 72-2: Gemessene Konzentrationen in Oberflichengewdssern
Ort Zeitpunkt der | Maximaler Maximale Ref.
Messung Monats- gemessene
mittelwert (ug/l) Konzentrationen
(ug/t)

Belgien/NL

Meuse, Astuar 1993 <1 OSPARCOM (1997)
Schelde, Doel 1993 0,085 0.2 OSPARCOM (1997)
Schelde, Astuar 1993 0.2 OSPARCOM (1997)
Niederlande:

Rhine, Lobith 2003 0,05 22,3 (9.4.2003) RIWA (2003)
Amsterdam- 2003 0,053 RIWA (2003)
Rijnkanaalwassers,

Nieuwersluis

Twentekanaalwasser | 2093 <01 RIWA (2003)

s, Enschede

Haringvlietwassers, 2003 <03 RIWA (2003)
Stellendam

lisselmeer, Andijk 2003 <1 RIWA (2003)
Frankreich

Seine 1995 <2 OSPARCOM (1997)
GroRbritannien

Solent, Astuar 1991 0,04-0,53 OSPARCOM (1997)
Tees, Astuar 1994-1995 0,1-6,4 OSPARCOM (1997)
Deutschland:




Ort Zeitpunkt der | Maximaler Maximale Ref.
Messung Monats- gemessene
mittelwert (ug/l) [ Konzentrationen
(ug/) _
Bayern, 102 2000-2002 < 0,01 0,01 Bayensches"
Landesamt fur
Messwerte an 99 Wasserwirtschaft
FlieRgewasser- (2002)
hauptmessstellen
Weser, Hemelingen 2003 <04 Umsetzung der I.EG-. .
_ 2002 <1 Was_serrahmennchthme
Leine, Poppenburg in Niedersachsen
2002-2004 <A1 Internationale
Elbe, o
Kommission zum
Schnackenburg Schutz der Elbe (2005)

¢ Bei detaillierten Untersuchungen zu 1,2-Dichlorethan in FlieRgewassern in Bayern
traten im Zeitraum von 2000 bis 2002 keine Werte Uber 0,01 pg/l auf (Bayerisches
Landesamt fur Wasserwirtschaft (2002). Ahnlich ist die Situation in Niedersachsen.

e Bei Trinkwasseruntersuchungen in Baden-Wurttemberg im Jahre 2004 konnte 1,2-
Dichlorethan an keiner Messstelle nachgewiesen werden (LUBW (2006)).
Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee
Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde die UQN von 1,2-Dichlorethan
(10 pg/l) im Zeitraum 2002 - 2004 im Wasser der Nordsee nicht iiberschritten.
Demnach betrug der hochste Mittelwert 916,67 ng/l und der Maximalwert 1000 ng/1.
In Kiistengewissern und Astuaren von Deutschland, GroBbritannien, Frankreich, den
Niederlanden und Belgien wurden 1,2-Dichlorethankonzentrationen im Bereich von
0.005 pg/l bis 6,4 pg/l gemessen. Typische Monitoring-Werte in Kiistengewdssern und
Astuarien in der Region Nordsee liegen unter 1 pg/l (Eurochlor (1997)).

73 Produktion und Verwendung

1.24. Produktion in Deutschland und Europa

Die Produktion von 1,2-Dichlorethan in Deutschland lag 2005 bei etwa 3.323 kt, wobei
etwa 943 kt zum Verkauf (andere Anwendungen als Synthese) bestimmt waren
(Statistisches Bundesamt (2006)). In der EU, Norwegen und der Schweiz wurden
gemil CEFIC Statistik in 2002 zusammen 9.570 kt produziert70.

Der grofite Anteil des 1,2 - Dichlorethan wird durch Chlorierung von Ethylen erzeugt.
Es kann auch durch Direktchlorierung oder Oxichlorierung von Ethen hergestellt
werden.

70 M. Griffith, European Council of Vinyl Manufacturers (ECVM), persénliche Mitteilungen, Marz
2004



1.25. Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

Das produzierte 1,2-Dichlorethan wird zu 95 % zur Herstellung von Vinylchlorid
verwendet. Weitere Anwendungsbereiche von 1,2-Dichlorethan liegen in
Abbeizmitteln, Antiklopfmitteln in Kraftstoffzusitzen, in Losungsmitteln fiir Harze
(Kunstharz/Naturharz), Asphalte und in Bitumen.

74 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.
Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 beschrieben, wobei nur die
Kategorien 1 und 2 beriicksichtigt sind. Die wesentlichen Emissionen sind danach auf
Punktquellen in der industriellen Herstellung und Verwendung als Zwischenprodukt
sowie in der Herstellung von PVC und lonenaustauschern gesehen. Weitere Emissionen
sind durch die iibrigen Verwendungen zu erwarten, wobei Emissionen in die Luft und
atmosphérische Deposition zwar auch als relevant eingestuft werden, der Beitrag zur
Gewisserbelastung jedoch unklar ist.

Tabelle 74-1: Relevante Emissionspfade fiir 1,2-Dichlorethan — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

DCE |[Anmerkungen

Punktquellen S1 IAtmospharische Deposition 2 [Ein GroRteil der DCE-Emissionen erfolgt in die Luft,
wo der Stoff schnell abgebaut wird. Daten zu
Konzentrationen in Regenwasser liegen nicht vor
daher Einstufung in Kategorie 2

S9 S9.1: Kleine und mittlere 1
Punktquellen als Direkt- oder Hauptpunktquelle: Herstellung von DCE als
Indirekteinleiter (Nicht-1VU) 1 Zwischenprodukt bei der PVC-Herstellung,

S9.2: grofte Einleitungen (IVU) lonentauscherproduktion

Emissionenin |A5 Industrie — IVU 1 |Aus der Herstellung von DCE, unklar inwieweit diese
die Atmosphare Emissionen zur Gewasserbelastung beitragen

AB Industrie — nicht IVU 2
75 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mdgliche zusitzliche
Ansatzpunkte fiir weiterg ehende Mallnahmen zusammengestellt.

e Industrie

» Wichtige laufende Mafinahmen:



*  Umsetzung IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007 sind auch bestehende
Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben; auflerdem Revision
der BVT-Blitter). DCE ist Bestandteil von EPER und PRTR;

«  EU-weite Umsetzung der OSPAR-Decision 98/4 (OSPAR Decision 98/4
on Emission and Discharge Limit Values for the Manufacture of Vinyl
Chloride Monomer (VCM) including the Manufacture of 1,2-
dichloroethane (DCE));

*  Umsetzung der Emissionsgrenzwerte nach Richtlinie 90/415/EWC fiir
die Produktion von DCE;

*  Umsetzung der Abwassergrenzwerte der AbwV;

*  Beschrinkung des Einsatzes von DCE als Reinigungsmittel durch die 2.
BImSchV;

e zusatzliche Ansatzpunkte:

Kreislauffithrung des Abwassers;

Mitverbrennung in Verbrennungsanlagen fiir gefahrliche Stoffe;

» zusétzliche Ansatzpunkte EU:

Anpassung der Emissionsgrenzwerte (nach Richtlinie 90/415/EWG) fir
Gewasser an den Stand der Technik und Festlegung nach Artikel 16 WRRL
fur die Zeit nach 2013;

EU-weite Abwassergrenzwerte fur relevante industrielle Punktquellen;

bei IVU-Anlagen: Bessere Integration der Emissionsanforderungen fir
prioritdre Stoffe bei der BREF-Erstellung;

bei Nicht-IVU-Anlagen: Einfuhrung eines zum BREF fur IVU-Anlagen
vergleichbaren Informationsprozesses;

Einschrankung der bestehenden offenen Anwendungen,;

e atmosphdrische Deposition / Luftemissionen:

> wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der Losemittelrichtlinie

76

1999/13/EC.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Dichlormethan

H. _H

o

A (R

Ubersicht

Dichlormethan (DCM) ist ein leichtflichtiges halogeniertes
Lésemittel, das im Rahmen der Umsetzung der WRRL DCM als
prioritarer Stoff eingestuft wurde.

Im Monitoring werden Uberschreitungen der Qualitatsziele flir DCM
nur selten beobachtet. In Deutschland wurden 2005 etwa 97.500
Tonnen produziert, die insbesondere als industrielles Lésemittel und
technischer Hilfsstoff Verwendung fanden, in geringeren Mengen
auch gewerblich eingesetzt wurden (z. B. als Entschichtungsmittel).
Aus industriellen Anwendungen kann DCM in Gewasser gelangen.
Aus der Verwendung als Ldsemittel, insbesondere aus offenen
Anwendungen, wird DCM im Wesentlichen Uber den Luftpfad
freigesetzt. MinderungsmalRnahmen bestehen im Ersatz von DCM,
durch Beschrankung der offenen Anwendungen und in Grenzwerten
fur industrielle Abwasser.

September 2006

Forschungsvorhaben "Emissionsminderung fiir prioritire und
prioritire gefdhrliche Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie"

Thomas Hillenbrand, Frank Marscheider-Weidemann, Manuel
Strauch (Fraunhofer-Institut fir System- und Innovationsforschung),
Kerstin Heitmann (Okopol - Institut fiir Okologie und Politik)
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Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 77-1:

Stoffeigenschaften von Dichlormethan

Hauptname: Dichlormethan
Einordnung WRRL prioritar

CAS- Nummer 75-09-2
IUPAC- Name Dichlormethan
EINECS- Nummer 200-838-9
Summenformel CH,CI2
Molekulargewicht 84,93 g/mol
Aggregatzustand flissig (bis 39,75°C)
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos

Geruch suBlich

Wasserloslichkeit

13,7 g/l (20°C)71
17 - 20 g/l (10-25°C)72

Dichte 1,33 g/cm’ (20°C)75
Dampfdruck 475 hPa (20°C)71

Schmelzpunkt -95,1°C

Siedepunkt 39,75°C (101,3 kPa)

Flammpunkt nicht anwendbar

Explosivitat untere Explosionsgrenze 13 Vol%

obere Explosionsgrenze 22 Vol%

Abbaubarkeit (biotischer und
abiotischer Abbau)

Im Wasser findet kein Abbau statt, da sich Dichlormethan sehr
schnell verfliichtigt (DT50 im Wasser = einige Stunden). In
anaeroben Wasser-Schlamm-Systemen findet ein vollstandiger

biologischer Abbau innerhalb von 6h bis 7d statt. 71

Sorptionsverhalten (Koc-Wert)

1,68 (berechnet)”1

8,8 (im Sediment)72

390 (Klarschlamm aerob)®
157 (Klarschlamm anaerob)®

Bioakkumulation (Oktanol-
Wasser-Verteilungskoeffizient log

BCF (Fisch) 6,4 — 40 (Cyprinus carpio) 71

Pow), BCF
Toxizitat/Okotoxizitat akute Fischtoxizitat LCso 97 mg/l /48 h bei 10 %o (Fundulus
heteroclitus)? 1
NOECkiseh (32d): 82,5 mg/l (Pimephales promelas Larven)72
NOEC nvertebraten (48h): 68 mg/l (Daphnia magna)?3
NOECaigen (96 h-EC 50): 500 mg/l (Selenastrum capricomutum)?2
Einstufung:

Klassifizierung

Xn; R40 Carc. Cat.374

Wassergefahrdungsklasse 2
MAK-Wert 100 ml/m’
350 mg/m®

Spitzenbegrenzung: 4-fache Uberschreitung in 15 min?®

R+S Satze

R40, S23-24/25-36/37

71 OSPARCOM (1999)
72 Frimmel et al. (2001)

73 EQS-Substance data sheet (2005)

74 ESIS (2006)
75 Merck (2004)




78 Stoffspezifische Regelungen

78.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
1,2-Dichlorethan: prioritar.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Nach § 7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. In den Anhangen 9 (Herstellung von Beschichtungsstoffen und
Lackharzen), 25 (Lederherstellung, Pelzveredlung, Lederfaserstoffherstellung), 40
(Metallbearbeitung, Metallverarbeitung) und 54 (Herstellung von
Halbleiterbauelementen) wird Dichlormethan als LHKW76 erfasst, fir die in der
Summe 0,1 mg/l in der Stichprobe eingehalten werden muissen. Im Allgemeinen
wird DCM Uber den AOX-Wert erfasst.

¢ Direkteinleiterverordnung der Bundeslander (VGS): Die Einleitung bestimmter
gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die Regelung auf Ebene der
Bundeslander erfolgt. Dichlormethan gehdrt zu den Stoffen, deren Einleitung
genehmigungspflichtig ist.

e Tochterrichtlinie 88/347/EWG der Gewasserrichtlinie 76/464/EWG: geben
Emissionsgrenzwerte flr die Produktion von Dichlormethan vor. Beide Richtlinien
werden 2013 ungdltig.

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von DCM in die Luft: 1000 kg/Jahr; in Gewasser:
10 kg/Jahr; in den Boden: 10 kg/Jahr.

78.2 Qualitatsziele fuir Oberflachengewasser

Umweltbezogene Qualitétsziele wurden im Rahmen der Umsetzung der
Wasserrahmenrichtlinie und der EG-Richtlinie 76/464/EWG abgeleitet.

76 LHKW = leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe (Summe aus Trichlorethen,
Tetrachlorethen, 1,1,1-Trichlorethan, Dichlormethan - gerechnet als Chlor)



Tabelle 78-1: Zielvorgaben (ZV) und Umweltqualitatsnorm (UQN) fur
Dichlormethan im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz

LAWA YA A 10 pg/l LAWA

LAWA yAY T 1 g/l LAWA

EU Qz A 10 pg/l Richtlinie 76/464/EWG
EU UQN A 20 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewass

er

Binnen- und JD-UQN A 20 pgl/l EG
Ubergangsgewasse Wasserrahmenrichtlinie
r

Binnen- und ZHK-UQN A 240 pgl/l EG
Ubergangsgewasse Wasserrahmenrichtlinie
r

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®; T = "Trinkwasser".ZV = ZielvorgabeQZ
= Qualitatsziel

UQN = UmweltqualitdtsnormJD = JahresdurchschnittZHK = zulassige Hochstkonzentration

LAWA = Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag der EU Kommission vom 17.07.2006, KOM(2006) 398
endgultig.

78.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

o TA Luft (Ausgabe 2002): Die TA Luft (2002) stuft Dichlormethan als organischen
Stoff der Klasse | nach Nummer 5.2.5 ein, womit der zuldssige Massenstrom auf
0,5 kg/Stunde oder die Massenkonzentration auf 50 mg/m? beschrankt wird (jeweils
bezogen auf die Summe aller Stoffe Klasse | 5.2.5).

¢ Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) und Verordnungen (BImSchV):

— 2. BImSchV: Emissionsbegrenzung von leichtflichtigen halogenierten
organischen Verbindungen. Dichlormethan gehért zu den erlaubten Lésemitteln
fur Oberflachenbehandlungsanlagen und Extraktionsanlagen, nicht jedoch flr
Chemischreinigungs- und Textilausriistungsanlagen.

— 31. BImSchV (Umsetzung der VOC-Richtlinie 1999/13/EG): Fur Stoffe, die mit
R40 eingestuft sind, gilt in der Summe eine Begrenzung des Massenstroms auf
100 g¢/Stunde oder eine Massenkonzentration von 20 mg/m?® in gefassten
Abgasen. Mit der 31. BImSchV werden auch viele Nicht-IVU-Betriebe erfasst.
Neben der Einhaltung von Grenzwerten ist die Erstellung einer Losemittelbilanz
gefordert.

¢ VOC-Decopaint-Richtlinie 2004/42/EG: die Summe der Ldsemittelemissionen aus
Bautenanstrichmitteln, die in Verbindung mit Sonneneinstrahlung und Stickoxiden
schadliches Ozon bilden, sollen reduziert werden. In zwei Stufen werden die
zuldssigen Grenzwerte fir VOC zum 1. Januar 2007 und noch einmal im Jahr 2010
abgesenkt.

o TRGS 612: Ersatzstoffe, Ersatzverfahren und Verwendungsbeschrankungen fir
dichlormethanhaltige Abbeizmittel: Enthalt eine Liste alternativer Inhaltsstoffe fur
Abbeizmittel.



78.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

e Klidrschlammverordnung (AbfKlirV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klirschlammrichtlinie 86/278/EWG): verbietet das Aufbringen von Kldrschlamm
auf landwirtschaftlich oder girtnerisch genutzten Boden, wenn sich aus den
Klarschlammuntersuchungen nach § 3 Abs. 5 ergibt, dass die Summe der
halogenorganischen Verbindungen, ausgedriickt als Summenparameter AOX, 500
Milligramm je Kilogramm Schlamm-Trockenmasse iiberschreitet.

¢ Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG, 2004): legt Priifwerte fest, oberhalb derer
eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich méglicher aktueller Einschrinkungen der
Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir Dichlormethan als leicht fliichtiger
halogenierter Kohlenwasserstoff liegen Priifwerte flir den Direktpfad Boden-Mensch
von 0,1 mg/kg/TM fiir Wohngebiete und von 2 mg/kg/TM fiir Industrie- oder
Gewerbegebiete vor.

79 Monitoring-Ergebnisse

791 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

Gemadll Abwasserverordnung (AbwV 2002) wird Dichlormethan in der Originalprobe
nach DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997) analysiert mit der Mal3gabe einer
Durchfiihrung nach dem fliissig/fliissig-Extraktionsverfahren.

79.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt. Dichlormethan wurde
gemessen, jedoch bundesweit (fast) keine Uberschreitungen von Qualititszielen
festgestellt. Die Relevanz von Dichlormethan wurde daher von den Bundesldndern als
niedrig eingestuft. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 79-1 dargestellt
(die Zahlen geben die Anzahl der Lander zu den betreffenden Angabe an).

Tabelle 79-1: Ubersichtstabelle zu den Ergebnissen der Linderabfrage

Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamtb
Monitori rt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 ontioring ewerting
) Ergebnisse
e Analytik me

Dichlormeth nicht relevant nicht relevant (8) | nicht relevant nicht

an (10) relevant




79.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Tabelle 79-2: Gemessene Konzentrationen in Oberflichengewdéssern
Ort Jahr der Maximaler Ref.
Messung Monats-
mittelwert (ug/l)
GroRbritannien:
Tees Astuar 1995 0.015-1.00 OSPARCOM (1999)
Niederlande:
Amsterdam- 2003 0,098 RIWA (2003)
Rijnkanaalwassers,
Nieuwersluis
Maas, Eijsden 1995 0,03 OSPARCOM (1999)
Frankreich:
Seine (Honfleur) 1995 <10 OSPARCOM (1999)
Deutschland:
Main, Bischofsheim 1995 <1 g/l Hessisches Ministerium flir Umwelt,
Landlichen Raum und
Verbraucherschutz
Bayern, 102 Messwerte an | 2000-2002 <10 pg/l Bayerisches Landesamt fur
99 FlieRgewasser- Wasserwirtschaft (2001)
hauptmessstellen
Weser, Hemelingen 2003 <1,3 yg/l Umsetzung der EG-
Leine, Poppenburg 2002 < 1,3 ugll Wasserrahmenrichtlinie in
Niedersachsen

Monitoring Ergebnisse: deutsche Flielgewisser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Dichlormethan im Wasser der JD-UQN (20 pg/l) und der
ZHK-UQN (240 pg/l) (EU, Entwurf 2006) nicht iiberschritten. Der hochste Mittelwert
betrug 0,051 pg/l (Saale, 2002) und der hochste Maximalwert 3,70 pg/l (Saale, 2002).
Insgesamt wurden 383 Messreihen beriicksichtigt.

e Hintergrundkonzentrationen von Dichlormethan in FlieRgewassern in nicht
industrialisierten Gebieten sind normalerweise niedriger als 0.1 pg/l. In Seine, Rhein
und anderen industriell beeinflussten Flissen, wurden Konzentrationen von
Dichlormethan bis zu 13,6 pg/l gemessen (Euro Chlor Risk Assessment for the
Marine Environment OSPARCOM (1999)).

e In Bayern ist Dichlormethan nach den Untersuchungsergebnissen flr prioritare
Stoffe gemal EU-WRRL in Wasserproben nur vereinzelt in Spuren enthalten.

e In Kistengewassern und Astuaren von Deutschland, GroRbritannien, Frankreich,
den Niederlanden und Belgien wurden Dichlorethmankonzentrationen im Bereich
von weniger als 0,015 ug/l bis 1,0 ug/l gemessen. Typische Werte sind kleiner als
0,2 g/l (Euro Chlor Risk Assessment for the Marine Environment OSPARCOM
(1999)). Dies wird auch durch die gemeinsame Datenbank der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des Umweltbundesamtes (UBA
(2005)) bestatigt: Dichlormethan wurde im Jahr 2002 an drei Messstellen im Wasser
der Nordsee in einer Konzentration < 0, 2 ug/l gemessen.




80 Produktion und Verwendung

80.1 Produktion in Deutschland und Europa

Die Produktion von 1,2-Dichlormethan in Deutschland lag 2005 bei etwa 97,5 kt (Stat.
2005). In der EU wurden im Jahr 2005 laut ECSA (2006) 244 000 Tonnen produziert,
742 Tonnen importiert (EuroStat) und 63 000 Tonnen exportiert (EuroStat).
Grofitechnisch wird Dichlormethan in einer radikalischen Substitution durch direkte
Reaktion von Methan und Chlor hergestellt. Dabei entsteht ein Gemisch aller
chlorierten Substitutionsstufen des Methans: Chlormethan, Dichlormethan,
Trichlormethan und Tetrachlormethan. Dichlormethan kann durch Riickflusskochen
tiber Phosphorpentoxid (oder Phosphorpentoxid-haltigen Trocknungsmitteln) und
anschlieBende Destillation getrocknet werden.

80.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

Verwendung findet Dichlormethan hauptsichlich als Losemittel und Hilfsstoff in der
pharmazeutischen Industrie und als Prozesslosemittel. Als weitere Anwendungen
werden u.a. Abbeizmittel, Losemittel fiir Fette, Harze, Klebstoffe, Kunststoffe und
Bitumen sowie Kilteiibertragungsmittel in Kiihlaggregaten oder im Gemisch mit
Chlorfluorkohlenstoffen als Treibmittel fiir Spraydosen angegeben.

DCM weist besonders gute Losungseigenschaften und eine hohe Fliichtigkeit auf, was
einerseits die Riickgewinnung des Losemittels bei niedrigen Temperaturen erleichtert,
gleichzeitig aber hohe Losemittelverluste aus nicht oder nur unzureichend
geschlossenen Anlagen bedingt. Aus der Abluft lassen sich Emissionen iiber
Aktivkohlefilter nur mit hohem Aufwand entfernen (Industrie (2006)).

Der Verkauf von Dichlormethan in Europa sank von 200.000 t im Jahre 1984 auf
ungefdhr 138.000 t im Jahre 1996. Der Grund fiir den Riickgang sind ein effizienterer
Einsatz, mehr Recycling und Ersatz durch andere Stoffe in einigen Anwendungen. So
kann DCM in geschlossenen Anlagen mit interner Riickgewinnung mit hohen
Standzeiten verwendet werden. Aktuelle Zahlen zu den Verbrauchsmengen im Jahre
2005 (siehe Tabelle 80-1) zeigen, dass neben der pharmazeutischen und der
Losemittelverwendung weiterhin Entschichtungsmittel und in geringerem Umfang
Metallentfettung eine Rolle spielen. Wihrend DCM in der Metallentfettung in
Deutschland nur noch in geschlossenen Anlagen zugelassen ist, erfolgt die Verwendung
als Entschichtungsmittel sowohl in industriellen, geschlossenen Anlagen als auch
gewerblich und offen.



Tabelle 80-1: Verbrauch von DCM in Deutschland und Europa 2005 (ECSA

(2006))

Europa (EU25 + CH, TR, NO) 131 000 t davon
Verbrauch DCM in 2005 pharmazeutischer Industrie: 63 000 t
Prozesslésemittel : 15.000 t
Entschichtungsmittel :  13.000 t
Metallentfettung: 6.000 t

Deutschland 15200 t davon

Verbrauch DCM in 2005 pharmazeutischer Industrie: 6 600t
Prozesslésemittel : 2600t
Entschichtungsmittel : 1 500 t
Metallentfettung: 630 t

In Deutschland wird DCM, obwohl es eines der wenigen erlaubten Losemittel zur
Oberflachenreinigung in geschlossenen Anlagen ist, kaum noch eingesetzt. Als
chloriertes Losemittel kommt hier fast nur noch Perchlorethylen zum Einsatz (Industrie
(2006)).

81 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem maoglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 81-1 beschrieben, wobei nur die

Kategorien 1 und 2 beriicksichtigt sind.

Tabelle 81-1: Relevante Emissionspfade fiir Dichlormethan — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

DCM |Anmerkungen

Punktquellen (S8 Haushaltsabwasser 2

S9 S9.1: Industrie: KMUs 2  |[Emission aus der Herstellung und Verwendung

Direkt- und Indirekteinleiter: Begrenzungen mittels AOX-

S9.2: groRe Einleitungen Summenparameter bzw. Einzelstoff

(IVU) (Chem. Industrie, Leder-/Pelzindustrie, Halbleiterindustrie) in
D.

In D. geringe Mdglichkeiten zur weiteren Reduzierung, da
Herstellung und Anwendung weitgehend begrenzt.

Auf EU-Ebene werden die Emissionen in die Luft und die atmosphérische Deposition
von DCM aufgrund der Fliichtigkeit als nicht relevant eingeschétzt (Kategorie 3 im
Source screening (2004)). Im deutschen Source screening wurde dieser Pfad in
Kategorie 2 und 1 eingestuft (Source screening D (2003)).

Aufgrund des zunehmenden Ersatzes von DCM durch schwerer fliichtige chlorierte
Losemittel sowie durch den vermehrten Umstieg auf geschlossene Anlagen (Industrie
(2006)) sollten die Emissionen in Gewdsser aus der Anwendung als Reinigungsmittel



europaweit zuriickgehen. Allerdings konnen Emissionen weiterhin durch unzureichende
Wartung sowie beim Befiillen und Entleeren der Anlagen sowie durch undichte
Transport- und Lagerbehélter entstehen.

Bei der Auswertung nach EPER (Tabelle 81-2) wurden neben den auch bereits im
Source screening (Tabelle 81-1) identifizierten Quellen aus der Industrie hohere
Frachten und direkte Eintrdge aus der Abfallbehandlung durch 4 Betriebe in
Deutschland gemeldet.



Tabelle 81-2: Emissionen von DCM in Deutschland nach EPER (2001):

Indire Bezug zu
. Fracht | Direkt Zahl der | Anhingen

IVvU Quellenkategorie [ke/a] [ke/a] [kk}a] Betricbe der
& AbwV77

12 Mmferalol und Gasraffinerien: Verarbeitung von 166 166 | 45
Erddlprodukten
Chemische Industrie: Herstellung organischer

o . o 22,30, 31,
Chemikalien, anorganischer Chemikalien,

4.1 . . . 38 20 18 2 36, 37, 42,
NPK-Diingemittel, Pflanzenschutzmittel, 13 44 48
Explosivstoffe, Kohlenstoff oder Graphit C7
Chemische Industrie: Herstellung organischer

o . =0 22, 30, 31,
4.4/4. | Chemikalien, anorganischer Chemikalien,
. . . 36 36 1 36, 37, 42,
6 NPK-Diingemittel, Pflanzenschutzmittel, 43 44 48
Explosivstoffe, Kohlenstoff oder Graphit >
Chemische Industrie: Herstellung organischer
Produkte mit Losungsmitteln, von 22,31, 36,
45 | focuite it Losungsmitiemn, von 183 167 16 2 38, 40, 43,
Arzneimittlen; Ausriisten von Textilien und
48,52, 56
Gerben von Leder
Abfallbehandlung: Verbrennung von
5.1/5. | gefahrlichen Abfillen oder Siedlungsmiill und 210 121 89 3 15, 20, 47,
2 Verbrennung von Tierkérpern und tierischen 51
Abfillen
5.1/5. | Abfallbehandlung: Physikalisch-chemische und
2| biologische Abfallbehandlung L1701 1170 ! 47,51
Summe 1.803 1.514 289 10
82 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mdgliche zusitzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen in Hinblick auf die Emissionen in
Gewisser zusammengestellt.
e kommunale Kldranlagen
» zusitzliche Ansatzpunkte:
+ weitergehende Abwasserbehandlung bei groBen kommunalen Kldranlagen;
e Industrie
» Wichtige laufende Mafinahmen:
*  Umsetzung IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007 sind auch bestehende Anlagen auf

der Grundlage der BVT zu betreiben; aulerdem Revision der BV T-Blétter).
DCM ist Bestandteil von PRTR;

*  Umsetzung der 2. und 31. BImSchV;

77 Anmerkung: Ausgewertet wurden die prioritiren Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie sowie relevante
Summenparameter. Eine direkte Zuordnung zu den einzelnen Anhéngen der AbwV ist nicht
moglich, da die Zuordnung der NOSE-P —Codierung bzw. der IVU-Branchen zu den Anhéngen
nicht eindeutig moglich ist. Ggf. miisste hier eine einzelfallspezifische Zuordnung fiir die erfassten
Anlagen erfolgen. In die Auswertung aufgenommen wurden sowohl die NOSE-P-Codierung, die
Zuordnung nach der IVU-Richtlinie sowie die Zuordnung nach den Anhéngen der AbwV
entsprechend dem "Leitfaden zur Umsetzung des Europdischen Schadstoffemissionsregisters
(EPER) in Deutschland".




* Bei geschlossenen Anlagen zur Oberflachenreinigung, Extraktion und
Entschichtung stellt die ordnungsgeméfe Wartung und Instandhaltung der
Anlagen eine Mallnahme zur Emissionsminderung dar. Durch geeignete
Sicherheitssysteme fiir das Befiillen und Entleeren sowie fiir den Transport
werden Emissionen weiter minimiert (Industrie (2006)).

» zusdtzliche Ansatzpunkte:

* bei IVU-Anlagen: Bessere Integration der Emissionsanforderungen fiir
prioritire Stoffe bei der BREF-Erstellung;

*  bei Nicht-IVU-Anlagen: Einfiihrung eines zum BREF fiir [IVU-Anlagen
vergleichbaren Informationsprozesses;

* Entsorgung: Mitverbrennung in Verbrennungsanlagen fiir gefahrliche Stoffe,
Abwassergrenzwerte flir Abfallbehandlungsanlagen.

* REACH: Die Ergebnisse der Stoffsicherheitsbeurteilung werden mit dem
Sicherheitsdatenblatt an die Anwender kommuniziert. Dies schlief3t
gegebenenfalls auch ein, bestimmte Verwendungen als unerwiinscht zu
kommunizieren, die dann vom Anwender nicht ohne eigene Bewertung (ab 1
Tonne pro Jahr) und Meldung an die Européische Chemikalienagentur
umgesetzt werden diirfen.

* Angemessene Schulung gewerblicher und KMU-Anwender im Umgang mit
DCM, um Emissionen in die Umwelt und Gesundheitsgefahren am
Arbeitsplatz zu minimieren.

> zusitzliche Ansatzpunkte EU:

+ EU-weite Grenzwerte fiir halogenorganische Verbindungen in Abwasser aus
der chem. Industrie, Abfallbehandlung und anderen Anwendungsbereichen
Der Luftpfad wurde auf EU- und nationaler Ebene mit einer unterschiedlichen Relevanz
fiir Gewisser bewertet. Existierende Maflnahmen in Hinblick auf die atmosphérische
Deposition liegen in der Umsetzung der Losemittelrichtlinie 1999/13/EC. Zusétzliche
Malinahmen liegen in der Einschrinkung offener Verwendungen insbesondere als
Entschichtungsmittel.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Diuron

Ubersicht

Diuron ist ein gesundheitsschadliches, 6kotoxisches und persistentes
Herbizid, das im Rahmen der WRRL als prioritarer Stoff eingestuft
wurde. Im Monitoring der Lander wurden mehrere
Zielwertiberschreitungen fir Diuron in Oberflachengewéassern und
Trinkwasser festgestellt.

Pflanzenschutzmittel, die Diuron als Wirkstoff enthalten, sind in
Deutschland mit Einschrankung zugelassen. Der Verbrauch wurde
fur 2005 mit 25-100 Tonnen abgeschatzt. Diuron kommt auRerdem
als Biozid zum Einsatz z. B. in Schutzmitteln fur Mauerwerk.

Die relevantesten Emissionspfade fiir Diuron sind atmospharische
Deposition, Eintrage Uber landwirtschaftlichen Flachen sowie
Hofablaufe. Die wichtigsten Ansatzpunkte zur Emissionsminderung
sind MaBBnahmen im Bereich der Landwirtschaft, wie verbesserte
Verfahren und Techniken im Rahmen der guten fachlichen Praxis
sowie die Férderung nicht-chemischer PflanzenschutzmafRnahmen.
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84 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung
Tabelle 84-1: Stoffeigenschaften von Diuron (GESTIS; EU Kommission (2005);
Perkow (1999), Frimmel (2001), RAR 03)
Hauptname: Diuron
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 330_54_1
IUPAC- Name 3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethylurea
EINECS- Nummer 206_354_4
Summenformel C9H10CI2N20
Molekulargewicht 233,0968 g/mol
Aggregatzustand Fest

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe Farblos bis weif}

Geruch Geruchlos

Wasserl@slichkeit Ca. 35 mg/l (20°C)

Dampfdruck 1,1*10™ hPa (20°C)

Schmelzpunkt 158 °C

Siedepunkt 180 °C bei 1013 hPa

Brennbarkeit Keine

Explosivitat Keine

Abbaubarkeit (biotischer und Im Wasser: stabil gegeniber Hydrolyse in reinem Wasser.
abiotischer Abbau) DTso Wasser: 90 Tage

DTso Sediment: 200 Tage
DTso Boden: 3 bis 5 Monate (De-methylierung)

Sorptionsverhalten (Koc-Wert)

302-309 I’/kg

Bioakkumulation (Oktanol-
Wasser-Verteilungskoeffizient
log Pow), BCF

Log Pow (2,82 (20 °C))
BCF: (Fisch) 2 (24 Tage)

aquatische Toxizitat

NOEC (Alge) = 1,96 ug/l (geometric mean)

Einstufung:

Klassifizierung

Xn: Gesundheitsschadlich
N: Umweltgeféhrlich

Wassergefdhrdungsklasse

3

MAK-Wert

Nicht gelistet

NOEC (Algae)

1,96 pg/l (geometric mean)

R+S Satze

Carc.Cat.3; R40
R22-48/22; R50-53
S2-13—22/23-37-46-60-61

Seveso Klassifizierung

9i, sehr giftig flir aquatische Organismen

Toxizitit und Umweltverhalten:

Diuron ist ein systemisches Herbizid, das in den oberen Teilen der Pflanzen
angereichert wird und die Photosynthese hemmt. Der Wirkungsgrad ist stark von der
Bodenfeuchtigkeit abhdngig. Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Diuron
besonders gegeniiber Algen und Wasserpflanzen eine hohe Toxizitdt (NOEC 1,96 pg/l).
Bei guter Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbaubarkeit ist zu erwarten, dass die
Substanz nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen
kann als auch nach Starkregenereignissen in Oberflachengewisser abgeschwemmt wird.
In Wasser und Boden weist die Substanz eine hohe Persistenz auf.




Ein geringer Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (logPow = 2,82) und ein kleiner
BCEF (2 fiir Fische) lédsst keine Bioakkumulation fiir Diuron erwarten.

85 Stoffspezifische Regelungen

1.26. Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewadsserqualitat

¢ EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir MaRnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitk und Festlegung der prioritéaren

Schadstoffe. Diuron: prioritar.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Allgemeine Anforderungen
an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das Eintragen von

Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhuten.

o EU-Pestizidrichtlinie 91/414/EG: Eine Entscheidung Uber die Aufnahme von Diuron
in den Zulassungsanhang | der Richtlinie ist noch nicht gefallen. Die Ergebnisse

des Peer Review wurden am 14. Januar 2005 veroffentlicht (EFSA (2005)).

o Pflanzenschutzgesetz (PflISchG): regelt den Pflanzenschutz und die Anwendung
von sowie den Verkehr mit Pflanzenschutzmitteln. Auf Basis des PflISchG sind in
Deutschland spezielle Anwendungsbestimmungen fir den Einsatz von Diuron

festgelegt worden (siehe Kasten):

Anwendungsbestimmungen nach PflSchG §15(2)78
fiir Pflanzenschutzmittel, die den Wirkstoff Diuron enthalten

e  Anwendung ausschlieBlich mit Geraten, die mit Spritzschirm ausgestattet sind.

e Anwendung nur in den in der Gebrauchsanleitung genannten Anwendungsgebieten und nur zu den
hier beschriebenen Anwendungsbedingungen.

e  Zwischen der behandelten Flache und einem Oberflachengewasser - ausgenommen nur gelegentlich
wasserflihrender, aber einschlieflich periodisch wasserfiihrender - muss mindestens folgender
Abstand bei der Anwendung des Mittels eingehalten werden: Zierpflanzenbau: 5 m; Nichtkulturland
ohne Holzgewéchse: 5 m;

e Pflanzenschutz Anwendungsverordnung (PflISchAnwV, zuletzt geandert
2003): Regelt Verbote und Einschrankungen fiir Pflanzenschutzmittel. Fir Diuron
gilt ein Verbot fir die Anwendung auf Gleisanlagen, auf nicht versiegelten Flachen
mit Abschwemmungsgefahr, auf versiegelten Flachen sowie in Haus- und

Kleingarten.

e Storfallverordnung (12.BImSchV), Umsetzung der Richtlinie 96/82/EG, Seveso ll:
Diuron ist in die Kategorie 9a eingestuft (bzw. nach der Richtlinie in 9i: sehr toxisch

78 VL, Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit, Online-Datenbank

Pflanzenschutzmittel, http://www.bvl.bund.de (abgerufen am 10.07.06).



fur aquatische Organismen). Fur diese Stoffe sind ab einer Menge von 100 kg
Grundpflichten und ab 200 kg erweiterte Pflichten zu erfullen.

e EU-Richtlinie 75/440/EWG: Qualitdtsanforderungen an Oberflachenwasser fir die
Trinkwassergewinnung, u. a. zwingende Werte (0,001 mg/l bei einfacher
physikalischer Aufbereitung und Entkeimung) fir Pestizide.

o EU-Grundwasserrichtlinie 80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen Malnahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Pestiziden und Bioziden in Grundwasser zu
verhindern.

e EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fir Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 pg/l pro Pestizid. Der Summenparameter flir die Summe aller Pestizide
(einschlieBlich organischer Herbizide) ist 0,5 ug/l fir alle gemessenen und
quantitativ bestimmten Pestizide.

e EU-Biozidrichtlinie 98/8/EG: Diuron wurde in die Liste der zu Uberprifenden
Wirkstoffe aufgenommen (2. Phase des 10 Jahresarbeitsprogrammes nach
Verordnung 2032/2003 der Kommission). Diuron ist als Topfkonservierer,
Filmkonservierer und als Schutzmittel flir Mauerwerk bis 2010, als Antifouling bis
2008 zugelassen.

¢ EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Diuron in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

1.27. Qualitatsziele fiir Oberflaichengewasser
Fiir Oberfldchengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).



Tabelle 85-1: Zielvorgaben (ZV) fur Diuron im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgu Wert Referenz
t
Deutschland VA A 0,05 pgl/l 79
Deutschland yAY T 0,1 pgl/l 79
Rhein yAY, A 0,006 pgl/l IKSR, 200079
EG JD-UQN (draft) 0,2 g/l EU, Entwurf 200680
Oberflachenge ZHK: 1,8 pg/l 2005 oder 20067
wasser

Schutzgiter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = ,Trinkwasserversorgung"
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates tiber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

1.28. Bezogen auf Belastungen von landwirtschaftlichen
Produkten

¢ Rickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV): Fur Diuron sind in
Deutschland (nicht jedoch auf EU-Ebene) Hochstmengen an Rickstanden auf
Lebensmitteln und Tabakerzeugnissen festgelegt. Fir Hulsenfriichte gilt ein Wert
von 0,1 mg/kg, fur Karotten von 0,2 mg/kg, fur Sellerie 0,5 mg/kg, und fir andere
pflanzlichen Lebensmittel von 0,05 mg/kg.

86 Monitoring-Ergebnisse

1.29. Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)
Diuron ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender HPLC/DAD-Anaytik
bis zu einer Grenze von 0,25 pg/l nachweisen (Bohm et al., 2002).

79 UBA, Umweltbundesamt (2006) Wasser — Oberflichengewisser, Ubersicht iiber Qualititsanforderungen der EG,
der internationalen Flussgebietsgemeinschaften und der LAWA
http://www.umweltbundesamt.de/wasser/themen/ow_s2_2.htm#3.

80 EU-Kommission (2006): Vorschlag fiir eine RICHTLINIE DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES
RATES iiber Umweltqualitéitsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der Richtlinie
2000/60/EG, http://ec.europa.eu/environment/water/water-dangersub/pdf/com 2006 397 de.pdf
(abgerufen am 20.07.06)




1.30. Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Lénderabfrage zum
Stand der Uberwachung der priotiren Stoffe durchgefiihrt81. Fiir Diuron kam die
Landerabfrage zu folgendem Ergebnis:

e 6 von 14 Bundeslandern bewerteten die Konzentration von Diuron als relevant; bei
443 untersuchten Messstellen Uberschritten

e 9 % die jeweilige Qualitdtsnorm. Die Lander haben sich dabei auf
unterschiedliche Qualitadtsnormen bezogen (siehe Tabelle 2-1);

e 16 % lagen oberhalb der Halfte der Qualitatsnorm und

) e 76 % unterhalb der Halfte der Qualitatsnorm.
Uberschreitung der Umweltqualitdtsnorm (UQN) der Wasserrahmenrichtlinie (Entwurf
der Tochterrichtlinie vom Dezember 2005):

e |n 6 Landern Uberschreitung der JD-UQN;

e In 2 Lander Uberschreitung der ZHK-UQN.
Zusammenfassend wurde die Relevanz von Diuron als hoch eingeschitzt. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 86-1 dargestellt (die Zahlen geben die Anzahl der Lénder
zu der betreffenden Angabe an).

Tabelle 86-1: Ergebnisse der Landerabfrage fiir Diuron

Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige | Gesamt
Unzureiche | Bestandsauf UQN-Juni I::-)neltbo[:ilgsg bevr\:ertu
nde nahme 2005 9 e 9
Analytik
Diuron relevant (6) relevant (6) | relevant (a, | relevant
b, Nds,
LAWA)

a: UBA (2005); b: IKSR;Rhein
Nach den Daten der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wurden die
Zielvorgaben fiir Diuron fiir die Trinkwasserversorgung an 10 % - 25 % der
Messstellen und fiir Oberfldchengewdsser an tiber 25 % im Zeitraum von 2001-2003
nicht eingehalten (UBA (2004)).

1.31. Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring Ergebnisse: deutsche FlieBgewéasser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Diuron im Wasser der JD-UQN (0,2 pg/l) und der ZHK-UQN

81 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritire Stoffe — Ergebnisse der Landerabfrage
2005



(1,8 ng/l) (EU, Entwurf 2006) teilweise tiberschritten. Der JD-UQN wurde in vier
Messreihen (Tabelle 86-2) und der ZHK-UQN in einer Messreihe (
Tabelle 86-3) nicht eingehalten. Insgesamt wurden 430 Messreihen beriicksichtigt.

Tabelle 86-2: Uberschreitung des KD-UQNS von Diuron in deutschen
FlieRgewassern (Datenbank zu UBA (2005))

Fluss Messstation Jahr Mittelwert [ug/l]
Swist Weilerswist 2003 0,221
Speller Aa Gemeinde Spelle 2002 0,231
Dinkel Stadt Gronau 2004 0,270
Alstatter Aa Stadt Ahaus 2004 0,585

Tabelle 86-3: Uberschreitung des ZHK-UQN von Diuron in deutschen
FlieRgewassern (Datenbank zu UBA (2005))

Fluss Messstation Jahr Maximalwert [ug/l]

Treene Friedrichstadt 2002 2,100

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde Diuron im Wasser der Nordsee im
Zeitraum 2002 — 2004 in einer maximalen Konzentration von 0,025 pg/l gemessen.

In Cuxhaven wurde 2001 bis Mai 2002 eine Konzentration von 8,64 bis 11,69 ng/l
Diuron gemessen. Zur Zeit des Hochwassers betrug die Konzentration in Brunsbiittel
13,56 ng/l, in Cuxhaven 11,69 ng/l und in der Deutschen Bucht 4,55 ng/l. Die
Stoffkonzentrationen von Diuron im Wasser im Gebiet der Deutschen Bucht und des
Elbe-Astuars bis Stade waren zur Zeit des Elbe-Hochwassers im Sommer 2002 nicht
signifikant erh6ht (BSH 2003a).

Im Rahmen des Bund-Léander-Messprogramms wurde in der Ostsee an einer Messstelle
des mecklenburg-vorpommerischen Kiistengewédssers Diuron nachgewiesen: In der
Unterwarnow wurden drei Positivbefunde (9 %) mit einer maximalen Konzentration
von 0,054 pg/l und einer Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l gemessen (BSH 2003b).
Dartiber hinaus wurde Diuron von dem BSH in der Ostsee im August/September der
Jahre 2000 bis 2002 mit einem Mittelwert von 3,04 ng/l und einer maximalen
Konzentration von 13,34 ng/l (Bestimmungsgrenze 0,50 ng/l) nachgewiesen. Die
hochsten Konzentrationen wurden in der Kieler Bucht und der Flensburger Forde
festgestellt. Da Diuron auch in Antifouling-Anstrichen in der Schifffahrt eingesetzt wird
(Ersatzstoffe fiir TBT), ist es sehr plausibel, diese erhohten Werte mit der
Werftindustrie und der erhohten Schiffsdichte der Freizeitboote in Verbindung zu
setzen. Die hohen Werte in der Unterwarnow - in Hafennihe - bestitigen diesen
Eintragsweg (BSH 2003Db).

Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands

Im Zeitraum von 1996 bis 2000 wurde in 16 Bundesldndern an insgesamt 10078
Messstellen Diuron untersucht und an 233 (2 %) Messstellen nachgewiesen. Davon




wiesen 166 Messstellen eine Konzentration < 0,1 ug/l, 50 Messstellen eine
Konzentration > 0,1 bis < 1,0 pg/l und 17 Messstellen > 1,0 pg/l Diuron auf. Mit diesen
hiufigen Positivbefunden oberhalb des Grenzwertes der TrinkwV nimmt Diuron den
Rang 5 der héufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe und —Metabolite ein. Die
Rangfolge richtet sich nach der Anzahl der Messstellen mit einer Konzentration > 0,1
ng/l. Die Ergebnisse der Messungen im Zeitraum 1992 — 2000 lassen trotz des Verbots
von Diuron an Gleisanlagen seit 1997 keine eindeutig riicklaufige Tendenz erkennen
(LAWA 2003).

87 Produktion und Verwendung

1.32. Produktion in Deutschland und Europa

Diuron kann durch Reaktion von 3,4-Dichlorphenylisocyanat mit Dimethylamin
gewonnen werden. Laut EUROCHLOR wurden in der EU 1995 etwa 3.000 Tonnen
verkauft. Deutsche Produzenten von Diuron waren Aventis und Bayer. Die Hohe der
Produktion ist nicht bekannt. Insgesamt werden in Deutschland jéhrlich 7.200 Tonnen
Wirkstoffe vom Typ ,,Harnstoff-Derivat* produziert. Davon diirfte auf Diuron
allerdings nur ein geringer Anteil entfallen (Hauptanteil Isoproturon, siche Datenblatt
Isoproturon).

1.33. Zulassung und Verwendungen

In Deutschland sind derzeit 6 diuronhaltige Produkte zugelassen (ldngste Zulassung bis
Dezember 2015)82. Die Ergebnisse der Meldungen gemdl3 § 19 Pflanzenschutzgesetz
fiir das Jahr 2005 ergeben einen Inlandabsatz an Diuron zwischen 25 und 100 Tonnen
(BVL (2005)).

Diuron wird meist kombiniert mit anderen Herbiziden, bevorzugt als Totalherbizid auf
Wegen und Pldtzen, in der Regel gegen aus Samen auflaufende ein- und
zweikeimblattrige Unkrauter eingesetzt. Es wirkt auch gut gegen Moose und Algen.
Selektiv verwendet man es zur Unkrautbekdmpfung bei Spargel, im Weinbau, bei
Ziergeholzern und unter Kernobst. Bis zum freiwilligen Verzicht der Deutschen Bahn
Mitte der 90er Jahre war Diuron das wichtigste Herbizid zur Vegetationskontrolle im
Gleisbereich.

In Biozidanwendungen ist Diuron als Topfkonservierer, Filmkonservierer und als
Schutzmittel fiir Mauerwerk (Algizid) bis 2010, als Antifouling (biozide Wirkstoffe in
Schiffsfarben) bis 2008 zugelassen. Diuron wurde in die Liste der zu iiberpriifenden
Wirkstoffe aufgenommen (2. Phase des 10 Jahresarbeitsprogrammes nach Verordnung
2032/2003 der Kommission).

88 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

¢ Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

82 hitp://psm.zadi.de/psm/jsp/ListeMain.jsp?page=1&ts=1165771976056




¢ Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem maoglichen Verfehlen
der WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 88-1: Relevante Emissionspfade fiir Diuron — Ergebnisse der Arbeiten

auf EU-Ebene

Quelle / Pfad

*

Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphéarische Deposition

N

Funde im Regenwasser lassen darauf schlieRen, dass
atmospharische Deposition relevant ist, wobei der Beitrag aus
industriellen Anlagen dazu als gering eingeschéatzt wird

S2 Durch Drainage und tiefes
Grundwasser

S3 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch
Abschwemmung, Erosion, versehentliches

Verschutten, direkte Dranung, Reinigen der
Spriihgerate)

S4  Durch Transport und nicht an
Kanalisation angeschlossene Infrastruktur
(Schiffe, Zlige, Autos Flugzeuge sowie deren
Infrastruktur aulRerhalb stadtischer Flachen)
— Nutzung als Antifouling Biozid

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in
Abwasser/Niederschlagswasser durch
Abflisse von Materialien/Bauten auf
kanalisierten Flachen (inkl. Abfluss
landwirtschaftlicher, mit dem Kanalsystem
verbundener Nutzflachen)

N

Punkteintrage:

Insbesondere durch nicht bestimmungsgemaRen Einsatz und
Uber Hofablaufe (Reinigung von Spritzgeraten).

S8 Belastungen in
Abwasser/Niederschlagswasser durch
Nutzen von Haushalten und Verbrauchern —
Nutzen als Biozid auf versiegelten Flachen

Emissionen in die Atmosphare

A1 Aus Land- und Forstwirtschaft

1

Neben den diffusen Eintrdgen aus den landwirtschaftlichen Flachen werden

Punktquellen iiber Kldranlagen als relevante Emissionspfade eingeschétzt, in die Diuron
durch unsachgeméfe Reinigung der Spriihgeréte und Entsorgung der Reinigungslosung

in die Kanalisation gelangt (siche Tabelle 88-2). Es wird angenommen, dass die
Eintragsmenge je Einzugsgebiet hier direkt mit der Dichte der Spriihgerite

zusammenhadngt, die in den siidlichen und stidwestlichen Bundesldndern am hochsten ist

(Bach et al. (2005)).




Tabelle 88-2: Informationen liber Eintrage von Diuron in Gewasser in
Deutschland 83

Emissionspfad Eintrage in Bemerkungen
Oberflachengew
asser
Gesamteintrag > 2500 kg/a Geschatzte Wirkstoff-Jahresfrachten
1994

Rhein bei KoIn: 2620 kg. Main bei
Bischofsheim 720 kg. Nidda bei
Praunheim 35 kg. Ruhr bei
Westhofen 19 kg.

Punktquellen, > 1700 kg/a Geschéatzter Anteil der Punktquellen
ges. von 70-90 % fur Flussgebiete Rhein,
Main, Nidda, Ruhr.

S9.2 Industrielle Rhein: 47 kg/a Direkteintrage in den Rhein (Bayer
Direkteinleiter AG, Dormagen), 2000.
Diffuse Quellen,
ges.

S3-1 Drainagen und |ca. 0 kg/a Jahr 2000

S3-3 Abdrift

S3-4 Oberflachenabflu |ca. 7 kg/a
ss (4-14 kg/a)

Konzentrationen in Abliiufen kommunaler Klidranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin & Pinnekamp 2005) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze
von Diuron im Ablauf kommunaler Klédranlagen 0,5 pg/l. Der Median von Diuron in
Ablaufen kommunaler Kldranlagen betrug 0,16 ug/l und {iberschritt damit die
Zielvorgaben der LAWA fiir die Schutzgiiter aquatische Lebensgemeinschaft (0,05
ug/l) und Trinkwasser (0,1 pg/l) sowie den Grenzwert der Trinkwasserverordnung (0,1
ug/l). Es wurde eine maximale Konzentration von 8,1 pg/l (NRW, Stua-Aachen 2003)
gemessen, die somit hoher als der ZHK-UQN (1,8 pg/l) (EU, Entwurf 2006, siche
Kapitel 1.27) war.

89 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Monitoring finden sich Uberschreitungen der vorgeschlagenen Umweltqualititsziele
der Wasserrahmenrichtlinie (siehe Kapitel 1.30). Aufgrund fehlender Informationen
iiber die tatsidchliche praktische Anwendung des Herbizids ist jedoch vielfach unklar, ob
die Uberschreitungen auf nicht sachgerechte Anwendungen zuriickzufiihren sind
(Fehlanwendungen) oder ob die mit der Zulassung verbundenen
Anwendungsbedingungen nicht ausreichen, um die Einhaltung der Qualitétsziele
sicherzustellen. Da es grundsitzlich einige Hinweise auf Fehlanwendungen beim
Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in Deutschland gibt, fithrt das Umweltbundesamt im

83 Results of source screening for Diuron, Version: 1, J. van den Roovaart, 6 May 2003



Auftrag des Bundesumweltministeriums (BMU) ein Forschungsprojekt durch, in dem
die praktische Anwendung von Pflanzenschutzmitteln analysiert wird (BMU (2005)). In
diesem Zusammenhang stellt auch die transparente Uberwachung und Dokumentation
der Einhaltung der Anwendungsbedingungen einen wichtigen Aspekt dar, um mogliche
Ursachen einer festgestellten Grenzwertiiberschreitung zuordnen zu kénnen.

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden Mafinahmen zur Minderung der
Emissionen von Diuron in die Oberflichengewésser sowie mogliche zusitzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt.

e Landwirtschaft

» wichtige laufende Mafinahmen:

Zulassungsverfahren (EU- Pestizidrichtlinie, deutsches
Pflanzenschutzgesetz);

Reduktionsprogramm chemischer Pflanzenschutz: Mit dem Ziel den
Einsatz von chemischen Pflanzenschutzmitteln zu minimieren. Ansétze
beziehen sich auf die Optimierung der Anwendung, die Fdrderung
alternativer Pflanzenschutzmittel und eine Verbesserung der Uberwachung
und Beratung durch Behdrden (BMVEL (2005), siche auch zusétzliche
Maflnahmen);

Forderprogramme zur Unterstiitzung von Agrar-Umweltmafnahmen;

EU-Verordnung tiber Hochstwerte fiir Pestizidriickstdnde 396/2005;

» zusdtzliche Ansatzpunkte:

Einschrinkung der Zulassung, Uberpriifung und Anpassung der
Anwendungsbedingungen und/oder der Qualifikation und Ausstattung der
Anwender;

Anleitung und Uberwachung der ordnungsgemiBen Reinigung der
Spritzgerite sowie Annahme- und Entsorgungssysteme fiir diuronhaltige
Spiillosungen;

EU-Kommunikation ,Thematische Strategie zum nachhaltigen
Nutzen von Pestiziden“ (12.07.2006): Ist eine der sieben thematischen
Strategien des laufenden 6. EU-Umweltaktionsprogramms. Hier wird ein
integrierter Ansatz besonders auch fir den Schutz der Gewasser
gefordert;

EU-Entwurf fiir eine Pestizid Rahmenrichtlinie (12.07.2006): Fordert
von den Mitgliedsstaaten Nationale Aktions-Plane einzurichten;

Verbesserung der Sachkunde der Anwender, verbesserte Verfahren und
Techniken im Rahmen der guten fachlichen Praxis;

Anwendung und dynamische Konkretisierung der Vorgaben des
integrierten Pflanzenschutzes (hier v. a. verbindliche Anwendung des
Schadschwellenprinzips) sowie verstirkte Anwendung nicht-chemischer
Pflanzenschutzmafinahmen;

Bereitstellung  von  Entscheidungshilfen  durch  Beratung und
Prognosemethoden;



* Verstirkter Erosionsschutz durch FlurmafBnahmen und Berlicksichtigung
geeigneter Fruchtfolgen;

+ Informationsangebote fiir Verbraucher, um die Nachfrage nach Produkten
aus integriertem bzw. 6kologischem Anbau zu foérdern.

e Biozidanwendungen:

» wichtige laufende Maffnahmen: Umsetzung der Biozidrichtlinie, Zulassungen
als Antifouling laufen aus.

» zusdtzliche Ansatzpunkte: Keine oder nur eingeschriankte Zulassung fiir
Biozidanwendungen erteilen.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Endosulfan



Ubersicht

Endosulfan ist ein Kontakt- und Mageninsektizid, das im Rahmen
der Umsetzung der WRRL als prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft
wurde. Im Monitoring wurden teilweise Uberschreitungen der
Umweltqualitdtsnormen der WRRL fir deutsche FlieRgewasser
beobachtet, im Rahmen des Monitorings der Lander wurde
Endosulfan dagegen nicht als relevant eingestuft.

Endosulfan ist in Deutschland und der EU nicht als Wirkstoff in
Pflanzenschutzmitteln zugelassen, konkrete Eintragsquellen aus der
der Landwirtschaft sind damit nicht gegeben. Endosulfan wird noch
in einer Menge von etwa 1000 Tonnen pro Jahr an einem Standort in
Deutschland produziert. Industrielle Einleitungen liegen unterhalb der
Nachweisgrenze. Weitere Mallnahmen liegen in einem verbesserten
Monitoring und in der Kontrolle verbotener Anwendungen.
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91 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 91-1: Stoffeigenschaften von Endosulfan (GESTIS; EU Kommission
(2005); Frimmel et al. (2001); OSPAR (2004); Perkow (1999))

Hauptname: Endosulfan
Einordnung WRRL prioritar geféhrlich
CAS- Nummer 115-29-7
IUPAC- Name 6,7,8,9,10,10-Hexachlor-1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-6,9-methano-
2,3,4-benzo(e)-dioxathiepin-3-oxid
EINECS- Nummer 204-079-4
Summenformel C9-H6-CI6-03-S1
Molekulargewicht 406,93 g/mol
Aggregatzustand fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit 0.41 mg/l (a-lsomer)
0.23 mg/l (B-Isomer)
Dampfdruck 1,05 - 10-3 (25°C) (a-lsomer)
1,38 - 10-4 (25°C) (B-Isomer)
Schmelzpunkt 109 °C (a-Isomer)
209 °C (B-lsomer)
Siedepunkt 106 °C (0,9 mbar)
Brennbarkeit Nicht brennbar
Explosivitat Nicht explosiv
Abbaubarkeit (biotischer und Nicht leicht biologisch abbaubar.
abiotischer Abbau) DT50 Wasser bei pH 7,3-7,8: 15 d (a + B-lsomer +

Endosulfansulfat)

DT50 Wasser und Sediment bei pH 7,3-7,8: 21 d (a + B-lsomer +
Endosulfansulfat)

Im Boden: DT50 :140 —240d

Sorptionsverhalten (KOC-Wert) 7969-21347 (a-lsomer)
8612-13906 (B-Isomer)
5667-11445 (Endosulfan sulphate)

Bioakkumulation (log Pow) 4,7

BCF BCF (Fisch): 5000

aquatische Toxizitat Chronischer NOEC fir alle aquatischen Organismen < 0,01 mg/I
NOEC (Fisch) (Oncorhynchusmykiss): 0,05 pg/l

Einstufung:

Klassifizierung T: giftig
Xi: reizend
N: Umweltgefahrlich

Wassergefahrdungsklasse 3 - stark wassergeféhrdend

R+S Satze R 24/25-36-50/53

$1/2-28-36/37-45-60-61

Toxizitit und Umweltverhalten

Endosulfan ist ein Kontakt- und Mageninsektizid fiir eine breite Vielfalt von Insekten
und Milben. Endosulfan ist hoch bioakkumulativ bei konstanter Exposition und sehr
toxisch gegeniiber einer Vielzahl von Organismen, bei hoher akuter und chronischer
Toxizitdt gegeniiber Vertebraten (neurotoxische Wirkung). Es gibt Anzeichen dafiir,
dass der Stoff eine potenziell endokrin wirksame Substanz ist.

Unter natiirlichen Bedingungen wird Endosulfan durch abiotische Hydrolyse, Oxidation
und Metabolisierung in verschiedene Metabolite abgebaut. Eines der wichtigsten
Abbauprodukte fiir die Umwelt ist Endosulfansulfat. Endosulfan und Endosulfansulfat
sind in Boden und Sedimenten hoch persistent.



Endosulfan kann als semi-volatile Substanz betrachtet werden. Aufgrund der
Dampfdruckwerte (Tabelle 91-1) ist atmosphérischer Transport anzunehmen (OSPAR
(2004)).

Im Rahmen von OSPAR wurde Endosulfan als PBT eingestuft.

92 Stoffspezifische Regelungen

92.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewadsserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Endosulfan: prioritar gefahrlich.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, =zuletzt gedndert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhuten. Nach § 7a ist
eine wasserrechtliche Erlaubnis fir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen,
wenn die Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. Der Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe) enthalt
Vorgaben fur tagliche Fracht bzw. die Konzentration von Endosulfan und seine
Derivate im Abwasser:

— 0,23 g/Tag bzw. 15 ug/l (Stichprobe) fir die Herstellung und Formulierung von
Endosulfan im gleichen Betrieb,

— 0,03g/Tag bzw. 30 pg/l (Stichprobe) flir die Formulierung von Endosulfan.

EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EG: Mit der Entscheidung 2005/864/EG
der Kommission im Dezember 2005 wurde festgelegt, dass Endosulfan nicht als
zugelassener Wirkstoff in den Anhang | der Richtlinie ilbernommen wird.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fir Pestizide in Trinkwasser
ist 0,1 ug/l pro Pestizid. Der Summenparameter flr alle Pestizide ist 0,5 ug/l fir alle
gemessenen und quantitativ bestimmten Pestizide.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung: Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

EU-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Endosulfan in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem



Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

¢ OSPAR Marine Konvention: Einstufung von Endosulfan als “Chemical for Priority
Action” im Rahmen der OSPAR Hazardous Substance Strategy.

92.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser
Fiir Oberflachengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 92-1: Zielvorgaben (ZV) fiir Endosulfan im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut Wert Referenz
Deutschland N A 0,005 pg/l UBA 2006
Deutschland YAy T 0,1 g/l UBA 2006

Rhein yAYj A 0,001 ug/l IKSR, 2000

EG JD-UQN 0,005 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewass |(draft) ZHK: 0,01 pg/l

er

Schutzgiter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = ,Trinkwasserversorgung*

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates iiber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgdltig}

92.3 Bezogen auf landwirtschaftliche Produkte

¢ Riuckstands-Hochstmengenverordnung (RHmV): Fir Endosulfan sind in
Deutschland Hoéchstmengen an Rickstanden auf Lebensmitteln festgelegt. Fuir
verschiedene Lebensmittel gelten Héchstmengen von 0,01 — 0,1 mg/kg.

e EU-Verordnung uber Hochstwerte fiir Pestizidriickstiande 396/2005/EG: Fur
Endosulfan gelten Hochstmengen an Rickstanden auf verschiedenen
Lebensmitteln: 0,004 mg/kg — 0,5 mg/kg festgelegt.

93 Monitoring-Ergebnisse

3.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)
Durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/ECD-Analytik lésst sich
Endosulfan bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen (B6hm et al. (2002)).



93.1 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften

Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Lénderabfrage zum

Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt*. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 93-1 zusammengefasst (die Zahlen geben die Anzahl der Lénder zu der

betreffenden Angabe an).

Tabelle 93-1: Ergebnisse der Landerabfrage fiir Endosulfan
Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamtb
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juni 2005 Monitoring | ewertung
e Analytik me Ergebnisse
Endosulfan nicht relevant (7) | nicht relevant (5) (geringe nicht
Funde in Nds, relevant
Bay, LAWA)

Endosulfan wurde bei den Daten der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) im
Zeitraum von 2001-2003 nicht mehr beriicksichtigt (UBA (2004)).

93.2 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Bei der Bewertung der Endosulfankonzentrationen besteht hdufig das Problem, dass die
Bestimmungsgrenzen liber dem Qualitétsziel liegen, so dass oft kein eindeutiges
Ergebniss hinsichtlich einer Uberschreitung oder Einhaltung des Qualitiitsziels erhalten
wird.

Monitoring Ergebnisse: deutsche FlieBgewéasser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir a-Endosulfan im Wasser der ZHK-UQN (Endosulfan

0,01 pg/l, EU-Entwurf 2006) in drei Messreihen eindeutig (siche Tabelle 93-2) und
moglicherweise auch in weiteren Messreihen iiberschritten: 9 Messreihen wiesen eine
Konzentration < 0,02 pg/l und 12 Messreihen eine Konzentration < 0,05 pg/l auf. Der
JD-UQN betragt 0,005 pg/l (EU-Entwurf 2006) und wurde moglicherweise in mehreren
Messreihen nicht eingehalten: In 90 Messreihen wurde ein Mittelwert < 0,01pg/l, in 9
Messreihen ein Mittelwert < 0,02 pg/l und in 8 Messreihen ein Mittelwert < 0,05 pg/l
ermittelt. Insgesamt wurden 232 Messreihen beriicksichtigt.

Tabelle 93-2: Uberschreitung des ZHK-UQN von Endosulfan als a-Endosulfan
in deutschen FlieRgewassern (Datenbank zu UBA (2005)).

Fluss Messstation Jahr Maximalwert [ug/l]
Havel Hennigsdorf 2002 0,0104
Havel Potsdam 2002 0,0123
Vechte Gemeinde Wettring 2003 0,0580

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir B-Endosulfan im Wasser der ZHK-UQN (Endosulfan
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0,01 pg/l, EU-Entwurf 2006) in drei Messreihen eindeutig (Tabelle 93-3) und
moglicherweise auch in weiteren Messreihen iiberschritten. Die Maximalwerte betrugen
in 23 Messreihen < 0,02 pg/l und in zwei Messreihen < 1 pg/l. Der JD-UQN fiir
Endosulfan von 0,005 pg/l wurde moglicherweise ebenfalls {iberschritten, denn 60
Messreihen wiesen einen Mittelwert < 0,01 pg/l, 23 Messreihen einen Mittelwert < 0,02
ng/l und zwei Messreihen einen Mittelwert < 1 pg/l auf. Insgesamt wurden 186
Messreihen beriicksichtigt.

Tabelle 93-3: Uberschreitung des ZHK-UQN von Endosulfan als B-Endosulfan
in deutschen FlieBRgewassern (Datenbank zu UBA (2005)).

Fluss Messstation Jahr Maximalwert [ng/1]
Oder Frankfurt 2003 0,0261
Oder Frankfurt 2004 0,0119
Havel Potsdam 2002 0,0126

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde Endosulfansulfat im Jahr 2002 an
drei Messstellen im Wasser der Nordsee in einer Konzentration < 0,0002 pg/l
gemessen.

Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands
Endosulfan ist im Bericht der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zur
Grundwasserbeschaffenheit — Pflanzenschutzmittel (LAWA 2003) in der
wirkstoffbezogenen Auswertung nicht aufgefiihrt. Folglich gehdrt es nicht zu den 20
héufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen in oberflichennahem Grundwasser
Deutschlands.

94 Produktion und Verwendung

94.1 Produktion in Deutschland und Europa

Endosulfan kann durch Reaktion von Hexachlorcyclopentadien mit cis-Buten-1,4-diol
zu dem bizyklischen Dialkohol gefolgt von einer Veresterung und Zyklisierung mit
Thionylchlorid dargestellt werden. Laut Source Screening (2004) gibt es nur noch eine
Produktionsstitte fiir Endosulfan in Europa. In Europa gibt es nur eine Produktionsstétte
fiir Endosulfan (Fa. Aventis in Frankfurt). Die Ergebnisse der Meldungen gemif3 § 19
Pflanzenschutzgesetz fiir das Jahr 2005 ergeben eine Ausfuhr von iiber 1000 Tonnen
Endosulfan (BVL (2005)). Eurochlor gibt die durchschnittliche Produktion in Europa
mit 600 Tonnen pro Jahr an (Eurochlor (2000)).

94.2 Verwendungen

Endosulfan ist ein Kontakt- und Magen-Insektizid mit nicht systemischen
Eigenschaften. Es wird bevorzugt gegen beilende und saugende Insekten im Obst-,
Gemiise-, Hopfen-, Wein- und Ackerbau und im Forst gegen Kiéfer, z. B.
Rapsglanzkifer, Raupen, Afterraupen, Laub- und Nadelholzlduse und Larchenblasenful3
eingesetzt. Endosulfan wurde nicht in den Anhang I der Pflanzenschutzmittelrichtlinie
tibernommen und ist damit in Europa nicht mehr als Wirkstoff zugelassen.



95 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 95-1: Relevante Emissionspfade fiir Endosulfan — Ergebnisse der
Arbeiten auf EU-Ebene

Quelle / Pfad * | Anmerkungen
Diffuse Emissionsquellen
S1  Atmospharische Deposition 1 Nachweisbarkeit in Regenwasser deutet zumindest fur

einige Regionen in Europa Relevanz fur den Luftpfad
an.

S2 Durch Drainage und tiefes Grundwasser 1
S3 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 1
Auslaugen, Erosion, versehentliches Verschiitten,
direkte Drénung, Reinigen der Spriihgerate)
Punktférmige Emissionsquellen

S9 Industrielle Aktivitaten 1
$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder

Indirekteinleiter (IVU-Anlagen) (Produktion von
Endosulfan)

Emissionen in die Atmosphire
A1 Aus Land- und Forstwirtschaft 1

Nur noch eine Produktionsstatte in Europa .
Produktionsmenge in Deutschland (Aventis, Frankfurt)
unbekannt,

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Fiir die einzige Produktionsstitte von Endosulfan in Europa (Aventis in Frankfurt am
Main) wird eine Abwasserkonzentration unterhalb der Nachweisgrenze von 0,05 pg/l
angegeben (OSPAR (2004), Quelle: Aventis Crop Science). Damit kann dieses Werk
zwar als potenzielle, jedoch nicht als aktuelle Quelle fiir Endosulfan angesehen werden
Konzentrationen in Abldufen kommunaler Klidranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin (2005)) betriagt die obere Bestimmungsgrenze sowohl von
a-Endosulfan als auch von 3-Endosulfan im Ablauf kommunaler Kldranlagen 0,01 pg/l.
Der Median und die 90 %-Perzentil-Werte sowie die maximale Konzentration von o-
Endosulfan und auch von 3-Endosulfan in Abldufen kommunaler Kldranlagen waren
kleiner als die Bestimmungsgrenzen.

Die Anwendung von Endosulfan ist in Deutschland verboten und die verbleibende
Produktion erfolgt nach den Vorgaben der Abwasserverordnung. Weitere Eintrdge von
Endosulfan in die Umwelt sind derzeit nicht zu erwarten.

96 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen
Die weitreichendste MaBBnahme zur Emissionminderung stellt die Nicht-Zulassung von
Endosulfan auf EU-Ebene dar. In Hinblick auf industrielle Einleitung aus der



Produktion stellt die Umsetzung der Abwasserverordnung die wichtigste MaBBnahme
dar.

Allerdings wurden auch in den letzten Jahren immer wieder Uberschreitungen der
Qualitétsziele der Wasserrahmenrichtlinie im Monitoring festgestellt (siche Kapitel
93.2). Mit Hilfe eines verbesserten Monitorings konnte das tatsdchliche Ausmal der
Belastungen ermittelt werden. Neue Eintrdge von Endosulfan in Gewisser konnen nur
aus illegalen Anwendungen oder Einleitungen stammen. Auch wenn generell iiber das
konkrete Ausmal} der Anwendung von verbotenen Pflanzenschutzmitteln nur wenige
Informationen vorliegen, deuten die Ergebnisse verschiedener Berichte und
Verdffentlichungen aus den letzten Jahren jedoch darauf hin, dass Versto3e gegen
Bestimmungen zum Umgang mit Pflanzenschutzmitteln nicht vernachlissigbar sind
(BMU (2005)). Hier stellt die angemessene Kontrolle die wichtigste Malnahme zur
Emissionsbegrenzung dar.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Hexachlorbenzol

Ubersicht

Hexachlorbenzol (HCB) ist eine toxische, bioakkumulierende
Verbindung, die international als POP (Persistent Organic Pollutant)
und im Rahmen der WRRL als prioritdr gefahrlich eingestuft wurde.
HCB ist chemisch sehr stabil und praktisch nicht abbaubar. Aufgrund
des hohen Dampfdrucks ist HCB in der Umwelt mobil und verbreitet
sich  ubiquitar. Die  LAWA-Zielvorgaben fur HCB in
Oberflachengewassern wurden im Zeitraum 2002-2004 haufig
uberschritten, bei den Bestandsaufnahmen zur WRRL wurde der
Stoff jedoch von der Mehrzahl der Bundeslénder als nicht relevant
eingestuft. In Deutschland ist die HCB-Produktion seit 1993
eingestellt. HCB wird nicht mehr gezielt eingesetzt, fallt aber
teilweise als Neben- oder Abfallprodukt an. Wichtige Emissionspfade
sind die Verwendung von Nebelmunition, die Produktion organischer
chemischer Grundstoffe, die Metallindustrie und
Verbrennungsanlagen. Die  wichtigsten  Ansatzpunkte  fur
EmissionsminderungsmalRnahmen sind die Einstellung des
Gebrauchs von  Nebelmunition, der Einsatz  HCB-freier
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98 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 98-1:

Stoffeigenschaften von Hexachlorbenzol (BgVV, 2001;

EUROCHLOR, 2000; LUBW, 1995; GESTIS; 2006)

Hauptname: Hexachlorbenzol

Einordnung WRRL prioritar gefahrlich

CAS- Nummer 118-74-1

EINECS- Nummer 204-273-9

Synonyme Hexachlorbenzen; Amatin; HCB; Perchlorbenzol;
Hexachlorbenzene (englisch)

Summenformel C6Cl6

Molmasse 284,784 g/mol

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe weil} bis gelb-grau

Erscheinungsbild Kristalle (Nadeln), Pulver;

Geruch apothekenartig

Wasserloslichkeit 0,010 mg/l bei 20,0°C

Verteilungskoeffizient log pow 5,310

Fettloslichkeit sehr lipophil

relative Dichte 1,5691

Dampfdruck 0,00002 kPa bei 25,0°C

Schmelzpunkt 229,0°C

Siedepunkt 309,0°C bei 101,3 kPa

Brennbarkeit brennbar, sublimierbar

Explosivitat nicht explosiv

Abbaubarkeit (biotischer und Biologisch nicht abbaubar, unter geeigneten Bedingungen kann
abiotischer Abbau) jedoch ein Primarabbau stattfinden. In Naherung einer Abbaure-

aktion erster Ordnung und unter Vernachlassigung der noch
stattfindenden Umwelteintrage ergibt sich eine Abnahme der HCB-
Belastung der Umwelt mit einer Halbwertszeit von etwa 5 Jahren.

Bioakkumulation

Stark sorbierende und in der Nahrungskette akkumulierende
Substanz. Entsprechend hohe BCF-Werte.

Toxizitat/Okotoxizitat Geringe akute Toxizitat, chronische Toxizitat, kanzerogene und
teratogene Wirkungen.
Hohe Toxizitat gegeniber Kleinkrebsen und Fischen.
Einstufung:
Wassergefahrdungsklasse 1
MAK-Wert85 150 pg/l (Biologischer Arbeitsplatz-Toleranz-Wert)
R+S Satze R 45 —48/25

85 Seit 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues

Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Die alten Bezeichnungen MAK-Werte und BAT-Werte sind bis zur vollstandigen

Umsetzung der Verordnung als Richt- und OrientierungsgrofRen weiter zu verwenden (BGIA, 2006).




99 Stoffspezifische Regelungen

99.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewasserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Einstufung Hexachlorbenzol: prioritar gefahrlich.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. Fir Hexachlorbenzol wurden
in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe, Anforderungen flr
halogenorganische  Verbindungen) produktionsspezifische  Anforderungen
festgelegt: 1,5 g/t (Herstellung von PER und CCl,; 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 maoglich gehalten wird, wobei die Anforderung von
0,003 mg HCB/I Abwasser am Ort des Anfalls einzuhalten ist. Es ist ein
produktionsspezifischer Frachtwert von 0,3 mg je Tonne chlorierend behandeltes
Aluminium (Legierung) einzuhalten.

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): In einer Reihe von Regelwerken (u.a. in der AbwV) werden
halogenhaltige organische Verbindungen unter dem Summenparameter AOX
aufgefiihrt. Der Summenparameter ist aufgrund einer analytischen Methode definiert
und erlaubt einen schnellen Nachweis der Gesamtheit chlororganischer und anderer
halogenhaltiger organischer Verbindungen.

- Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Nach dem
Abwasserabgabengesetz ist das direkte Einleiten von Abwasser in Gewasser
in Abhangigkeit vom Schadstoffgehalt abgabenpflichtig. AOX ist ein
abwasserabgabenrelevanter Parameter.

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslander (VGS): Die Einleitung
bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die Regelung auf
Ebene der Bundeslander erfolgt. HCB gehdrt zu den Stoffen, deren Einleitung
genehmigungspflichtig ist.

EU-Gewasserschutzrichtlinie  2006/11/EG  (ehemals RL  76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden.



¢ EU-Emissionsgrenzwerterichtlinie 88/347/EWG: setzt Emissionsgrenzwerte flr
HCB fiir verschiedene Industriebetriebe sowie Qualitatsziele fest.

¢ EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e Stockholmer Ubereinkommen zum Schutz der menschlichen Gesundheit und der
Umwelt vor persistenten organischen Schadstoffen (POP) von 2001/POP-Protokoll
unter dem Ubereinkommen der UN-ECE von 1979 (ber weitrdumige
grenziberschreitende Luftverunreinigungen von 1998: in 2002 durch die
Bundesrepublik Deutschland ratifiziert. Fiir Hexachlorbenzol als Verbrennungs- und
Nebenprodukt schreiben Konvention und POP—Protokoll die Einfuhrung technischer
MaRnahmen nach dem Stand der Technik vor, um die Emissionen, die
insbesondere bei der Verbrennung von Haushalts- und Industrieabfallen entstehen,
so weit wie mdglich zu reduzieren. Die Verwendung als Pflanzenschutzmittel ist
verboten. In der EU umgesetzt Giber POP-Verordnung der EU (850/2004): HCB in
Anhang | — Liste der verbotenen Stoffe — und Anhang IIl — Liste der Stoffe, die
Bestimmungen zur Verringerung der Freisetzung unterliegen — aufgefiihrt.
Mitgliedstaaten mussen innerhalb von 2 Jahren Verzeichnisse fur die Freisetzung in
Luft, Gewasser und Boden erstellen.

e EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemall EG-RL 96/61. HCB-Emissionen
groller als 10 kg/Jahr in die Luft oder 1 kg/Jahr ins Wasser missen gemeldet
werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von HCB: in die Luft: 10 kg/Jahr; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der
Mitgliedsstaaten an die Kommission mussen danach innerhalb von 18 Monaten
abgegeben werden.

e EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: HCB steht in der Liste der Altstoffe, die in
Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt oder in
sie eingefuhrt werden. Hersteller und Importeure mussen der Kommission Angaben
zu dem Stoff Ubermitteln geman den in der Verordnung geforderten Informationen.

99.2 Qualitatsziele fur Oberflachengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).



Tabelle 99-1: Zielvorgaben (ZV) fiir Hexachlorbenzol im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut |(Wert Referenz
Deutschland N A 0,01 pg/l LAWA, 1998
Deutschland N F 0,001 pg/l LAWA, 1998

40 pg/kg
Deutschland YA T 0,1 ug/l LAWA, 1998
Elbe yAY A 0,001 mgl/l IKSE, 1998
Rhein Fischerei 0,001 ug/l IKSR, 2000
EG JD-UQN (draft) 0,0004 g/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengewass ZHK: 0,05 pgl/l
er
EG JD-UQN (draft) 0,01 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewass ZHK: 0,05 ug/l
er
EG YAy 0,03 pg/l Richtlinie 88/347/EWG

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®, T = ,Trinkwasserversorgung®, F =, Berufs-
und Sportfischerei®.

D = Jahresdurchschnitt
ZHK zuldssige Hochstkonzentration
UQN Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006a)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

99.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

e BImSchV - 17. Bundesimissionsschutzverordnung (2003): (Umsetzung EU-
Richtlinie 2000/76/EG). Mallnahmen und Grenzwerte fur Dioxine/Furane wirken sich
auch auf HCB aus, da Verhalten ahnlich ist.

¢ EU-Abfallverbrennungsrichtlinie 2000/76/EG: MalRnahmen und Grenzwerte flr
Dioxine/Furane (s. 0.).

99.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

(] Pﬂanzenschutzanwendungsverordnung (PfISchAnwV, 1992): Vollstandiges Anwendungsverbot flr HCB-haItige
Pflanzenschutzmittel.

99.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

o Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): An private
Endverbraucher dirfen nicht abgegeben werden: 1. krebserzeugende,
erbgutverandernde und fortpflanzungsgefahrdende Stoffe (Verweis auf EU-Richtlinie
76/769/EWG mit Hinweis auf die Stoffliste der EU-Richtlinie 67/548/EWG: in neuer
konsolidierten Fassung ist HCB aufgefuihrt); 2. Stoffe und Zubereitungen, die HCB
ab einer bestimmten Konzentration enthalten, die in der Richtlinie 76/769/EWG



festgelegt ist; verschiedene Ausnahmen (z. B. Kraftstoffe, Mineraldlerzeugnisse,
Brennstoffe und Zubereitungen, die als Klnstlerfarben abgegeben werden).

o Kosmetikverordnung (KosmetikV, 2005): HCB darf nicht zum Herstellen oder
Behandeln von kosmetischen Mitteln verwendet werden.

e EU-Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG: HCB eingestuft als krebserzeugend
Kategorie 2 mit Beschrankungen fiir verschiedene Anwendungen flr
Konzentrationen der Stoffe in Kategorie 2.

e EU-Aus- und Einfuhrverordnung 304/2003/EG: Hexachlorbenzol unterliegt dem
PIC-Verfahren.

e EU-Aus- und Einfuhrverordnung 2445/92/EWG (an nicht-EU-Staaten, erganzt
durch 3135/94/EG): Hexachlorbenzol ist im Anhang | unter den Chemikalien
aufgefihrt, die in Europa verboten oder strengen Beschrankungen unterworfen sind.

¢ EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 79/117/EWG: verbietet das Inverkehrbringen
von HCB-haltigen Pflanzenschutzmitteln.

¢ EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EWG: Uber die Richtlinie 2005/53/EG
ist ein Reinheitsgrenzwert fir HCB in Chlorthalonil angegeben (0,01 g/kg), der in
den Anhang | dieser Pflanzenschutzrichtlinie aufgenommen wird.

100 Monitoring-Ergebnisse

100.1 Analytik

DIN 38407-F 2 (Ausgabe Februar 1993): Bestimmungsverfahren ist die GC/ECD-
Analytik nach einer Festphasenextraktion. HCB lésst sich bis zu einer Grenze von 0,025
— 0,04 ng/l nachweisen (EPA 525). An den Messstationen der Elbe (IKSE, 2005)
schwanken die Bestimmungsgrenzen der Labore im deutschen Teil zwischen 0,07 pg/kg
und 3 pg/kg.

100.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Die Bewertung von Schadstoffbelastungen erfolgt anhand der von der LAWA erarbei-
teten chemischen Gewaissergiiteklassifikation. Seit 1992 werden an einer wachsenden
Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen durchgefiihrt (1992:31;
2004:100). Der Vergleich der Zielvorgaben fiir organische Umweltchemikalien erfolgt
in der Regel anhand des 90-Perzentils. HCB reichert sich am Schwebstoff an, deshalb
werden zur Bewertung der Belastung mit HCB vorrangig Daten der Schwebstoffphase
genutzt. Der Vergleich ergibt fiir die Jahre 2002 bis 2004 eine hiufige Uberschreitung
fiir Hexachlorbenzol. Belastungsschwerpunkte mit HCB liegen an Elbe und Mulde
sowie im Oberrheingraben vor (BMU, 2006a). Die hochsten HCB-Konzentrationen
werden in Deutschland in der Elbe gemessen mit steigender Tendenz hin zur
Grenze der Tschechischen Republik (zum Teil mit Werten Uber 320 pg/kg;
LAWA, 2004).



Tabelle 100-1: Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Zielvorgaben86, b) gemeinschaftlich geregelten Qualititszielen
der Tochterrichtlinien der Gewasserschutzrichtlinie 76/464 (EG
QZ), c) Umweltqualitagtsnormen fiir den chemischen Zustand
WRRL, Entwurf Juli 2005 (UQN: Mittelwert, ZHK: zuldssige
Hoéchstkonzentration; BMU, 2006a)

ZV A ZVT ZV F EG Qz UQN ZHK-
UQN
WRRL 0,01 pg/l 0,1 ug/l | 0,001 pg/l 0,03 ug/l | 0,0004 ug/l | 0,05 ugl/l
40 ug/kg
Uberschreitungen (% 10-25% | <10% 10-25% |0 >25% 10 -
der Messstellen) 25 %

Die Belastungssituation der Oberflichengewaisser hinsichtlich der prioritdren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusitzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschétzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auerdem Angaben zur
Verfligbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusitzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

86 2ZV A = Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften; ZV T = Schutzgut
»Trinkwasserversorgung®; ZV F = Schutzgut ,Berufs- und Sportfischerei®.



Tabelle 100-2: Belastungssituation fiir HCB in Deutschland (Landerabfrage in 2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen

entsprechen Anzahl der Bundeslénder; Monitoring-Ergebnisse von Flussgebietskommissionen etc.)87

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamtbe
Unzureichend Bestandsauf- EQS-Juli 2005 Momton_'lng wertung
e Analytik nahme Ergebnisse
HCB 4 relevant (3); relevant (5); relevant unklar
nicht relevant (6) nicht relevant (3)

100.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist von einer Anreicherung in Boden und Sedimenten
sowie in der Nahrungskette auszugehen. Nach BMU (2006b) und IKSR (2002a) zeigen
die Analysen von Aalen im Rhein fiir die Jahre 1995 und 2000 weitgehend konstante
HCB-Gehalte (s. Abbildung 100-1). Bei Untersuchungen der Rheinschwebstoffe in
2003 wies HCB unter den CKW die hochsten Gehalte auf (BfG, 2004), was auf eine
Abfolge von Hochwasserereignissen und eine hierdurch bedingte Resuspendierung von
Altsedimenten zuriickzufiihren sein kann. Insgesamt ist jedoch im langfristigen Trend
eine Abnahme der HCB-Konzentrationen in den Schwebstoffen zu verzeichnen (IKSR,
2002b). Die mittleren HCB-Konzentrationen in den Schwebstoffen am Mittel- und
Niederrhein sind in den letzten 10 Jahren von etwa 100 png/kg auf 30 pg/kg
zuriickgegangen (BfG, 2004).

Abbildung 100-1: Mediane der Konzentrationen an Hexachlorbenzol in Aalen im Rheinverlauf (IKSR, 2002a)
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Bei der Elbe ist die HCB-Belastung seit den 1980er Jahren zuriickgegangen. Bei
Schnackenburg wurde fiir 2004 eine HCB-Jahresfracht von 19 kg/a ermittelt. Im
Vergleichsjahr 1987 betrug die HCB-Menge 190 kg/a. Im Kdorperfett von Aalen aus
dem Raum Schmilka war HCB im Vergleich zu Gehalten im Wasser um den Faktor
61.000 angereichert (Messung 2002). Dadurch liegt Gehalt bei einem groflen
Prozentsatz der Aale noch immer {iber der Hochstmenge fiir Lebensmittel, weshalb sie
nicht vermarktet werden diirfen (ARGE, 2002; ARGE 2004).

87 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (EQS).



Tabelle 100-3: Jahresfrachten der Elbe — Entwicklung zwischen 1987 und 2004 (ARGE, 2002; ARGE, 2004)

1987 1989 2002 2004 Anderung (%)
HCB kg/a 190 140 110 19 -90 %

Fiir die deutschen Meeres- und Kiistengewédsser wurde in den Jahren 2002 bis 2004
keine Uberschreitung der UQN (0,03 pg/l) bzgl. Hexachlorbenzol festgestellt (UBA,
2005).

101 Produktion und Verwendung

101.1 Produktion in Deutschland und Europa

Hexachlorbenzol wurde intensiv als Fungizid (Saatbeizmittel) verwendet, jedoch ist die
Anwendung in den meisten Léndern seit Ende der 1970er Jahre eingeschréankt oder
verboten. In der industriellen Anwendung wurde Hexachlorbenzol als Weichmacher
und flammhemmender Zusatz zu Kunststoffen und Schmiermitteln verwendet. HCB
wurde in Deutschland, der einzigen bekannten Produktionsstétte in Europa, bis 1993

hergestellt (Bohm et al., 2002). Die ehemaligen Hersteller sind noch in der européischen
Datenbank ESIS zu finden (s. Tabelle 18-2).

Tabelle 101-1: Ehemalige Hexachlorbenzol-Hersteller in Europa
(ESIS, 2006)
Land Hersteller,Standort
Deutschland Beyer AG, Leverkusen

Dow Deutschland Inc., Stade
Wacker-Chemie GmbH, Burghausen

101.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

Alle Anwendungen (s. 0.) sind in Europa seit ldngerer Zeit verboten (EU-

Pflanzenschutzmittelrichtlinie 79/117/EWG, EU-Beschriankungsrichtlinie 76/769/EWG,

POP-Verordnung 850/2004/EQG).

102 Emissionen in Gewasser

Trotz des Anwendungsverbots kann HCB weiterhin in kleinen Mengen in die Umwelt
gelangen. Quellen sind beispielsweise die Nutzung anderer chlorierter
Pflanzenschutzmittel, der frithere Einsatz im Holzschutz, die unvollstindige
Verbrennung von kohlenstoff- und chlorhaltigen Substanzen, Altlasten sowie der Anfall
als unbeabsichtigtes Nebenprodukt und damit verbundene Emissionen bei der
Produktion und Verarbeitung von chlorierten Losungsmitteln, Pflanzenschutzmitteln
und Aromaten (Bohm et al., 2002). Die Eintragspfade in die Umwelt sind iiber die Luft
(mit anschlieBender trockener und nasser Deposition), iiber Abwasser- und
Kldranlagensysteme sowie {iber den Boden (alte Deponien, Boden unter ehemaliger
Pflanzenschutzmittelapplikation, Anwendung von HCB-Verunreinigungen enthaltenden
Pflanzenschutzmitteln).

Die in der Tabelle 15-1 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass HCB relativ mobil
und persistent ist. Aufgrund dieser Eigenschaften tritt HCB ubiquitédr auf. Es kann



luftgetragen iiber weite Entfernungen transportiert werden und wird aus der Atmosphére
durch trockene und nasse Deposition entfernt.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1:

o Kategorie 2:

o Kategorie 3:

Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem maoglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 102-1: Relevante Emissionspfade fiir HCB — Ergebnisse der Arbeiten auf

EU-Ebene (EU, 2004)

Quelle/Pfad

*

Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1 Atmospharische Deposition 2

S3 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 2

Auslaugen, Erosion, direkte Dranung)

Punktférmige Emissionsquellen

S9 Industrielle Aktivitaten 2

$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als

Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU)

S9 Industrielle Aktivitaten

$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder

Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

Organische chemische Grundstofte 1| Hexachlorbenzol kann bei einer Reihe von Chlorierungsprozessen als

Perchlorethylen und Tetrachloride Produktion 1| Riickstand anfallen (Chlorolyseanlagen zur Herstellung von

Anlagen zur Herstellung von Vinylchloride Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorethylen sowie die VC-Herstellung;

2| Boéhm et al., 2002).

Chloralkalielektrolyse 1

Mineraldl- und Gasraffinerien 1

Anlagen zur Gummiverarbeitung 2

Herst. und Gebrauch von Feuerwerken 2| HCB kann in Feuerwerksmaterial enthalten sein (EU, 2004).

Anlagen zur Herst. von pyrotechnischen 2

Produkten

Metallindustrie 1| Bei der Nichteisenmethallherstellung kann HCB bei der
Chlorraffination von Aluminium entstehen (Béhm et al., 2002).

S$10 Mullbehandlung

$10.1 Deponien 2| Trotz der starken Adsorption an organischem Material ist HCB im
Boden unter Umsténden mobil. Insbesondere beim Auftreten
organisch belasteter Sickerflissigkeiten ist eine Kontamination
des Grundwassers nicht auszuschlieBen (LUBW, 1995).

$10.2 Miillverbrennung 2

S11  Emissionen aus belasteten Boden

S11.1 Belastete Sedimente 2| bei Hochwasser Belastungen durch freigespiilte, stark belastete
Altsedimente (MUNLYV, 2004)

S11.2 Belastete Boden 2

Emissionen in die Atmosphire WHO (2003): grofRe Bedeutung weitraumiger Luftverschmutzung;
MSCE-POP Modellberechnungen (Shatalov et al, 2001): die
héchsten Emissionen in einigen Regionen von Deutschland und
Russland (fiur Deutschland, 1995: 1555 kg/a);

Al Aus Land- und Forstwirtschaft 2

A5 Aus Industrie (IVU-Anlagen) 1| mogliche HCB- Quellen (UN/ECE-POP-Protokoll):

(Herst. von Zementklinker (>500t/d), Kalk Abfallverbrennung (inkl. Mitverbrennung), thermische

(>50t/d), Mineralien (>20t/d) oder metallurgische Prozesse, Verwendung von chlorierten

Keramischen Produkten (>75t/d), sekundare Brennstoffen in Verbrennungsanlagen

Aluminium Industrie und

Millverbrennungsanlagen)

A7 Aus Miillbehandlung/-entsorgung 2| HCB kann als unerwiinschtes Produkt bei Verbrennungsprozessen




*

Quelle/Pfad Anmerkungen

organischer Substanzen in Gegenwart von Chlorverbindungen entstehen;
Verhalten dhnlich wie Dioxin (EU, 2004).

A8 Von kontaminierten Boden (Altlasten) | 2

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2



Die Ergebnisse des europdischen Emissionsinventars EPER zu den industriellen
Emissionen fiir HCB sind in Tabelle 19-2 zusammengefasst. Im
EPER haben vier Unternehmen HCB- Emissionen gemeldet, die in

Européische

Benzol Union Deutschland % D an EU
Abfrage am 01.08.2006 Luft Luft
IVU Quellenkategorie [kg/a] % [ka/a] % %
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW 8810 0,2
1.2. Mineral6l- und Gasraffinerien 2062410 52 134970 39,7 6,5
1.3. Kokereien 44300 1.1 2710 0,8 6]
1.4. Kohlevergasungs- und -verflissigungsanlagen 57450 1,5

Metallindustrie, Rost- und Sinteranlag.,
2.1.ff Metallgewinnung 567630 14 155790 46 27
3.1.ff Herstellung von Zementklinker, Glas u. a. 126070 3,2 21680 6,4 17
4.1. Organische chemische Grundstoffe 1014190 26 10610 3,1 1
4.2./4.3. |Anorganische chem. Grundstoffe oder Diingemittel 18040 0,5 2890 0,9 16
5.1./5.2. |Entsorgung gefahrlicher Abfalle 27870 0,7

Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und
6.1. Pappe 5750 0,2

Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter
6.7. VVerwendung organischer Losemittel 7960 0,2
6.8. Herstellung von Kohlenstoff oder Elektrographit 20850 0,5 10880 3,2 52

Total 3961330] 100] 339530 100 8,6

aufgezeichnet sind. Alle Emissionen sind Direkteinleitungen in Oberflichengewésser
und stammen aus der chemischen Industrie. Nach EPER (2004) wurden bei der Priifung
der Daten Emissionsmeldungen zu HCB aus den Bereichen organische/anorganische
Chemikalien, Abfallbehandlung, Deponien sowie Oberflaichenbehandlung vermisst.

Tabelle 102-2: EPER: Industrielle Hexachlorbenzol-Emissionen in Europa und
Deutschland (EPER, Daten von 2001)

Europdische Union Deutschland o
- . (/]

Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie 96/61/EG, Wasser direkt Wasser direkt | 5,
Anhang | kg/a % kg/a % EU
4.1. Organische chemische Grundstoffe 13,6 88 100 44
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder
Diingemittel 1,88 12 0 0
)3 15,48 100 100 38

Tabelle 102-3: EPER: Industrielle Direkteinleiter von HCB (EPER, Angaben fiir

2001)

Land Unternehmen Emissionen Wasser Direkt (kg/a —
2001)

Frankreich Atofina 2

Deutschland Dow Deutschland GmbH & Co. 6

UK Ineos Chlor Ltd 1,88




Belgien Solvic SA 5,6
Europa Gesamt 15,48

Zur Umsetzung des Stockholmer POP-Abkommens wurde auf européischer Ebene eine
Studie durchgefiihrt mit dem Ziel, die POP-Emissionen abzuschéitzen und Mallnahmen
zur Minderung der Eintrdge zu identifizieren und zu bewerten (Bipro, 2006). Fiir HCB
sind die EU-weiten Emissionsabschédtzungen in Abbildung 102-1 zusammengefasst. Zur
Abschitzung wurden spezifische Emissionsfaktoren fiir die einzelnen Industriebereiche
verwendet, die in

Tabelle 102-4 mit aufgefiihrt sind. Besondere Relevanz besitzen danach die Eintrige
tiber Pflanzenschutzmittel, die durch den Einsatz von Chlorthalonil bedingt sind. In
diesem Mittel kann HCB als Verunreinigung in relativ hohen Konzentrationen enthalten
sein. Uber die Richtlinie 2005/53/EG wird allerdings ein Grenzwert fiir HCB in
Chlorthalonil von 0,01 g/kg festgelegt, der deutlich unter dem in den Abschétzungen
verwendeten Emissionsfaktor liegt. Die Emissionsabschédtzungen sind insgesamt mit
groflen Unsicherheiten behaftet, wie an den weiten Spannen der Emissionsfaktoren zu
erkennen ist.

Abbildung 102-1: Abschitzung der HCB-Emissionen fiir die EU-25 (Bipro, 2006)
| > 500 kgla | | 50-500 kgla | | < 50 kgla
Pflanzenschutzmittel - |
Anwendung EAF, Sinteranlagen Andere Metallurgische Branchen
| Metallindustrie l_ | Chemische Industrie I— _| Papier & Zellstoff |
| Abfallverbrennung |— | Héusliche Verbrennung |‘ —| Andere Verbrennung |
—| Mineralindustrie |
—| Stromerzeugung |
—| Transport (gesamt) |
—> Quellen > 4000 kg/a I Wohnungsheizung |
| Verbrennung von
landwirtschaftlichen Abféllen
A4 \ 4 A4 A
Produkt in die Luft Abfall ins Wasser
? Kgla > 3500 kg/a > 500 kg/a > 20 kg/a

K:AN\P\321249 - Prioritare Stoffe IN3_Zwischenberichte Papiere\fact
sheets\Arbeitsverzeichnis_ManueNHCB.xls



Tabelle 102-4: Abgeschatzte HCB-Luftemissionsfrachten fiir die EU-25 sowie
spezifische HCB-Emissionsfaktoren nach Bipro (2006)

Branche Fracht Emission |[Bereich |Bezugsgrofe und Datenbasis
(kg/a) sfaktor |(mgl/t)
(mglt)
kommunale 50 1 0,15—-1 |Default Emisionsfaktor UNECE Guidebook
Abfallverbrennung (UNECE Guidebook niedriger als im Bericht der
Mitgliedstaaten an das EMEP88)
Verbrennung 0,7 0,15 0,1 =19 (Industriedaten
gefahrlicher Abfalle
Metall (gesamt) 1300 - 9,8 Landerberichte an das EMEP
2000 (Daten zu Teilbereichen im UNECE Guidebook
___________________________________________________________ und Datenvon IT, JPundPL) |
- Sinteranlagen 300 2,3 0,003 - 10 [Konzentrationsdaten aus Polen und Korea (im
___________________________________________________________ UNECE Guidebook 0.03mg/t) |
- 150 2 0,7 -2,3 |[Daten aus Japan
Lichtbogenschmeltzof
en(BAF) L]
- Eisen-GieRereien 104 004 | | Konzentrationsdaten aus Polen |
- Nichteisen- 1600 500 Standard Emissionsfaktoren UNECE Guidebook
Metallgieereien | | | ]
-primarer Kupfer |15 ___ 11| _________|gemessene KonzentrationeninPolen |
- sekundarer Kupfer 120 20 _____| 17 -39 __ |basiert auf Daten aus Polen und Japan___________|
- sekundares 40 ca. 20 0,01 — 38 |basiert auf Daten aus Polen und Japan
Aluminium ]
-sekundarer Zink____ |10 _______ ca. 10 ____| 0,01 -36_|basiert auf Daten aus Polen und Japan___________|
-Magnesium | . 300 | 90 - 3000 |Standard Emissionsfaktoren UNECE Guidebook _|
-Blei_ | 03 | .| basiert auf Daten aus Italien |
-Messing | . 15 basiert auf Daten aus Italien |
- Edelmetalle 204 basiert auf Daten aus Japan
Zement 2 0,01 0,01 — 0,2 |Standard Emissionsfaktoren UNECE Guidebook
Kalk 0,2 0,008 basiert auf Daten aus Japan
Papier und Zellstoff 1,2 0,009 basiert auf Daten aus Japan
Chemische Industrie (200 (per 0,07 - basiert auf UK-Daten; (Daten nur fiir Teile der
capita) 10000 Chemischen Industrie vorhanden. Berechnung
auf Basis von Per Capita Daten.
Emissionsfaktoren des UNECE Guidebook ein
vielfaches héher als in japanischen Bericht)
Stromerzeugung 20 0,01 EMEP-Berichte von 6 Mitgliedsstaaten
hausliche 200 0,5 0,06 — 0,1 |[EMEP-Berichte von 6 Mitgliedsstaaten
Verbrennung (Emissionsfaktoren des UNECE Guidebook (0,01
— 0,06 mg/t) liegen niedriger als die des EMEP
2003)
landwirtschaftliche 10 1 basiert auf Daten aus Osterreich und Polen
Abfallverbrennung
StraBenbeférderung (17 0,06 0,0 — 0,3 |EMEP-Berichte von Frankreich, Osterreich, Polen
Anwendung von 2000 per capita {2000 — beste Schatzung Uber den per capita Ansatz.
Pflanzenschutzmitteln 64000 kg/ |Variation im Gehalt von Unreinheiten (draft
technical guideline HCB; UNECE Guidebook)
Chlorthalonil 2500 - 500000 worst case Szenario gerechnet Uber die
5000 Hochstkonzentration. Range gemal der Variation

in der produzierten Menge (draft technical

guideline HCB)

MS = Member States

EMEP = European monitoring and evaluation programme under CLRTAP

88 EMEP: wissenschaftliches Programm unter der Konvention Uber den grenziiberschreitenden
Transport von Luftschadstoffen (LRTAP).



UNECE = United Nations Economic Comission for Europe

Fiir Deutschland wird derzeit im Rahmen der Umsetzung des Stockholmer POP
Ubereinkommens ein Emissionsinventar fiir unerwiinscht freigesetzte POPs (u. a. HCB)
erarbeitet. Ergebnisse liegen allerdings bislang noch nicht vor. In dem in 2006
erarbeiteten nationalen Durchfiihrungsplan zum Stockholmer Ubereinkommen wird als
HCB-Emissionsquelle die Verwendung von Nebelmunition zu Ausbildungszwecken im
militdrischen Bereich genannt, iiber die jahrlich fast 1.500 kg HCB freigesetzt wird
(BMU, 2006b). Von der IKSE (2005) werden auflerdem fiir die Elbe Einleitungen durch
industrielle Direkteinleiter (chemische und pharmazeutische Industrie) in Hohe von
0,0009 t (1999) bzw. 0,0001 t (2000) aufgefiihrt.

Untersuchungen zu Hexachlorbenzol-Belastungen in den Kldranlagen K&ln und
Diisseldorf zeigten, dass in keiner der Abwasserproben (sowohl Zu- als auch
Ablaufproben) Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze (0,05 pg/l) vorlagen.
Im Klérschlamm wurde allerdings eine mittlere Belastung von 14 pg/kg festgestellt
(Mittelwert aus 5 Messungen; MUNLYV, 2004). Auch in Hessen und Sachsen konnten
keine Konzentrationen iiber der Bestimmungsgrenze im Ablauf von 10 bzw. 13
Klaranlagen festgestellt werden (BG = 0,04 und 0,05). In Klarschlammuntersuchungen
in 2002 in Hessen wurden in 5 von 9 Proben HCB gefunden, mit einem Maximalwert
von 0,011 mg/kg TR und ein Mittelwert von 0,007 mg/kg TR (ISA RWTH, 2005).

Die zukiinftige internationale Entwicklung der HCB-Luftemissionen aufgrund des POP-
Protokolls wurde von Denier van der Gon et al. (2005) iiber zwei verschiedene
Szenarien abgeschitzt (s. Tabelle 25-6). Nach der vollstindigen Umsetzung des POP-
Protokolls werden danach voraussichtlich die industrielle Verbrennung und Prozesse die
groBte Emissionsquelle bilden (82,4%) gefolgt von der Abfallverbrennung (10,2%).
Unter den industriellen Prozessen besitzt die sekunddre Aluminiumherstellung die
grofite Bedeutung.

Tabelle 102-5: HCB-Luftemissionen in 2000 und Projektionen nach zwei
Szenarien in der EU-25 in Hinsicht auf das POP-Protokoll (Denier
van der Gon, 2005; in t/a)

Szenarien: 2000 2010 2015 2020
"Current Legislation and Ratification status" 18,2 8,0 8,2 8,4
"Full Implementation” 18,2 1,2 1,4 1,5

103 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Fldchen, kommunale Kldranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

e Industrie

> wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der POP-Bestimmungen:
Umstellung auf Prozesse, bei denen kein HCB als Beiprodukt entsteht.
Umsetzung IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007 sind auch bestehende Anlagen auf
der Grundlage der BVT zu betreiben; auBBerdem Revision der BVT-Blétter;im



EPER sind jedoch nur vier Industrieanlagen als HCB-Einleiter mit jeweils
geringen Jahresfrachten eingetragen).

e Landwirtschaft

» zusitzliche Ansatzpunkte: Verringerung der HCB-Gehalte im
Pflanzenschutzmittel Chlorthalonil.

o Altlasten/Altbergbau

» zusdtzliche Ansatzpunkte: Sanierung von HCB-Altlasten in Sedimenten durch
Ausbaggern aus dem Gewdésserbett (insbesondere Abtrennung des feinkdrnigen
Materials, an das der Schadstoff vornehmlich gebunden ist).

e Produkte:

» wichtige laufende Mafinahmen: Aktionsplan des Bundesministeriums fiir
Verteidigung zum Ausstieg aus der Verwendung von Nebelmunition, bei deren
Einsatz HCB gebildet wird (BMU, 2006b).

e atmosphérische Deposition / Luftemissionen:

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der POP-Bestimmungen;
Umsetzung [VU-Richtlinie (s.0.).

» zusitzliche Ansatzpunkte: Ersatz von Chlor und Chlorverbindungen als
Zusatzstoffe in der sekundéren Aluminiumproduktion (Denier van der Gon et
al., 2005).
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Hexachlorbutadien

Ubersicht

Hexachlorbutadien (HCBD) ist eine toxische, bioakkumulierende
organische Verbindung, die im Rahmen der WRRL als prioritar
gefahrlich eingestuft wurde. Aufgrund seines relativ hohen
Dampfdrucks ist HCBD in der Umwelt mobil und ubiquitar verbreitet.
Die LAWA-Zielvorgaben fur HCBD in Oberflachengewassern wurden
in den letzten Jahren eingehalten. In Deutschland wird HCBD nicht
hergestellt und nicht verwendet. HCBD kann allerdings als Neben-
oder Abfallprodukt bei einigen chemischen Produktions- und
Verbrennungsprozessen entstehen. Nach den Ergebnissen des
Europaischen Emissionsinventars stammen der Uberwiegende Teil
der gemeldeten Emissionen aus dem Bereich der organischen
Grundstoffchemie. ~ Wichtigster =~ Ansatzpunkt  zur  weiteren
Verringerung der Umweltbelastungen ist die Aufnahme von HCBD
als Persistent Organic Pollutant (POP) in die Stockholm Konvention
bzw. in das UNECE-Protokoll.
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105 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 105-1: Stoffeigenschaften von Hexachlorbutadien (B6hm et al., 2002;
ESIS, 2006; GESTIS, 2006)

Hauptname: Hexachlorbutadien

Einordnung WRRL prioritar gefahrlich

CAS- Nummer 87-68-3

EINECS- Nummer 201-765-5

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

Summenformel C4Cl6

Molmasse 359,57296 g/mol

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos

Erscheinungsbild viskose Flussigkeit

Geruch Terpentin dhnlich

Wasserloslichkeit

500 mg/l 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

Fettloslichkeit I6slich

relative Dichte 1,682

Dampfdruck 0,02000 kPa bei 20,0°C

Schmelzpunkt -21,0°C

Siedepunkt 215°C bei 101,3 kPa

Brennbarkeit nicht brennbar

Explosivitat nicht explosiv

Abbaubarkeit (biotischer und Hydrolyse: hydrolytisch nicht abbaubar;
abiotischer Abbau)

geschatzte Halbwertzeit fiir die Verweildauer in der Hydrosphare:
Flisse: 3—-30d; Seen: 30-300d

Bioakkumulation

Relativ hoher Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient,
Bioakkumulation und Anreicherung in der Nahrungskette ist zu
erwarten;

fur aquatische Organismen wurden experimentell BCF-Werte im
Bereich von 1 — 19.000 bestimmt.

Toxizitat / Okotoxizitat

Menschen: kanzerogen, genetische Schaden;
hohe Toxizitdt gegenlber aquatischen Organismen.

Einstufung:

Wassergefahrdungsklasse

3

MAK-Wert

R+S Sétze

R 24/25 - 34 - 40
S 26 — 36/37/39 - 45




106 Stoffspezifische Regelungen

106.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Einstufung Hexachlorbutadien: prioritar gefahrlich.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geadndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. Fir Hexachlorbutadien
wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe, Anforderungen
fur halogenorganische Verbindungen) produktionsspezifische Anforderungen
festgelegt (1,5 g/t bei der Herstellung von PER und CCl, durch Perchlorierung).

¢ Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): In einer Reihe von Regelwerken werden halogenhaltige
organische Verbindungen unter dem Summenparameter AOX aufgeflihrt. Der
Summenparameter ist aufgrund einer analytischen Methode definiert und erlaubt
einen schnellen Nachweis der Gesamtheit chlororganischer und anderer
halogenhaltiger organischer Verbindungen.

- Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Nach dem
Abwasserabgabengesetz ist das direkte Einleiten von Abwasser in Gewasser
in Abhangigkeit vom Schadstoffgehalt abgabenpflichtig. AOX ist ein
abwasserabgabenrelevanter Parameter.

¢ Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslander (VGS): Die Einleitung
bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die Regelung auf
Ebene der Bundeslander erfolgt. HCBD gehért zu den Stoffen, deren Einleitung
genehmigungspflichtig ist.

e EU-Gewadsserschutzrichtlinie  2006/11/EG  (ehemals RL  76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden.

¢ EU-Richtlinie 88/347/EWG: setzt Emissionsgrenzwerte fir HCBD fiir verschiedene
Industriebetriebe sowie Qualitatsziele fest.

¢ EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

¢ EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemalt EG-RL 96/61. HCBD-Emissionen
gréler als 1 kg/Jahr ins Wasser missen gemeldet werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur



Meldungspflicht der Freisetzung von HCBD: in Gewasser: 1 kg/Jahr; in den Boden:
1 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der Mitgliedsstaaten an die
Kommission mussen danach innerhalb von 18 Monaten abgegeben werden.

106.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 106-1: Zielvorgaben (ZV) fiir Hexachlorbutadien im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz

Deutschland yAY A 0,5 ug/l LAWA, 1998

Deutschland N F 1,75 pg/l LAWA, 1998

Deutschland YA T 1 g/l LAWA, 1998

Deutschland Fish-Verbr. 0,001 pg/l LAWA, 1998

Elbe yAYj A 1,0 mgl/l IKSE, 1998

Rhein zv FluR 0,5 pg/l IKSR, 2000

EG JD-UQN 0,003 pg/l EU, Entwurf 2005

Oberflachengewass |(draft) ZHK: 0,6 pgl/l

er

EG JD-UQN 0,1 ug/l EU, Entwurf 2006

Oberflachengewass |(draft) ZHK: 0,6 pg/l

er

EG VAY, 0,1 pg/l Richtlinie 76/464/EWG, geregelt
in 88/347/EWG

Schutzglter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®™, T = ,Trinkwasserversorgung", F = ,Berufs-
und Sportfischerei®.

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality

standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag fir eine Richtlinie des Européischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

106.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

e BImSchV - 17. Bundesimissionsschutzverordnung (2003): (Umsetzung der EU-
Richtlinie 2000/76/EG) MaRnahmen und Grenzwerte flir Dioxine/Furane wirken sich
auch auf HCBD aus.

o TA Luft (Ausgabe 2002): Kapitel 5.2.5, Organische Stoffe, Klasse I: Insgesamt
dirfen  folgende  Werte im  Abgas nicht  dberschritten  werden:
Massenstrom 0,10 kg/h oder Massenkonzentration 20 mg/m3.

¢ EU-Abfallverbrennungsrichtlinie 2000/76/EG: MalRnahmen und Grenzwerte flr
Dioxine/Furane wirken sich auch auf HCBD aus.

106.4 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

¢ Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): (Umsetzung der EU-
Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG) fllissige Stoffe und Zubereitungen, die



nach § 4 Abs. 1 der Gefahrstoffverordnung als gefahrlich einzustufen sind (u. a.
HCBD) dirfen in Dekorationsgegenstanden und Spielen nicht in den Verkehr
gebracht werden (GESTIS, 2006).

o Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): (Umsetzung der EU-Richtlinie
98/24/EG) Dekorationsgegenstande, die den Stoff oder seine
kennzeichnungspflichtigen Zubereitungen enthalten, dirfen nicht hergestellt werden.

¢ Bedarfsgegenstiandeverordnung (BedGgstV, 2004): Der Stoff darf nicht beim
Herstellen oder Behandeln von Scherzspielen verwendet werden.

107 Monitoring-Ergebnisse

107.1 Analytik

DIN EN ISO 10301 (Ausgabe August 1997): Bestimmungsverfahren ist das
Fliissig/Fliissig-Extraktionsverfahren in der Originalprobe. HCBD lésst sich mittels
Purge& Trap-Anreicherung und anschlieBender GC/MS-Analytik bis zu einer Grenze
von 0,11 pug/l nachweisen (Anonymous, 2002).

107.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Die in Tabelle 15-1 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine sehr gute Wasser-
l16slichkeit und einen relativ hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten.
Hexachlorbutadien ist mobil und hat in der Hydrosphére eine verhdltnismaBig hohe
Halbwertszeit. Von daher wird die Substanz sowohl in Oberflichengewissern als auch
— vornehmlich — im Sediment nachgewiesen. Diese Prasenz in der Hydrosphére ist
Grund fiir die Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie,
wobei die positiven Befunde im Sediment die Priorisierung bestimmten.
Die Bewertung der Schadstoftbelastungen erfolgt anhand der von der LAWA (1998)
erarbeiteten chemischen Gewissergiiteklassifikation. Die Uberpriifung der Zielvorgaben
fiir organische Umweltchemikalien erfolgt in der Regel anhand des 90-Perzentils. Im
Zeitraum 2002 bis 2004 wurden die Zielvorgaben und Qualitétsziele eingehalten mit der
Ausnahme des Qualitétsziels von 0,003 pg/l aus dem Entwurf der Tochterrichtlinie zur
WRRL (Stand Juli 2005), das vereinzelt iiberschritten wurde (BMU, 2006a).

Tabelle 107-1: Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Zielvorgaben89 b) gemeinschaftlich geregelten Qualitiatszielen der
Tochterrichtlinien der Gewasserschutzrichtlinie 76/464 (EGQZ), c)
Umweltqualitdtsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK-UQN (BMU,

2006a)
ZV A ZNT EGQZ UQN ZHK-UQN
WRRL 0,5 ugl/l 1 ug/l 0,1 pg/l 0,003 pg/l 0,6 pg/l
89 ZV A = Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften, ZV T = Schutzgut

» T rinkwasserversorgung®; ZV F = Schutzgut ,Berufs- und Sportfischerei®



Uberschreitungen 0% 0% 0% <10 % 0%
(% der Messstellen)

Die Belastungssituation der Oberflichengewdsser hinsichtlich der prioritdren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Linderabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundeslinder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitdtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auBerdem Angaben zur
Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusétzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

Tabelle 107-2: Belastungssituation fiir HCBD in Deutschland (Ldnderabfrage in 2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006:
Zahlen entsprechen Anzahl der Bundesladnder; Monitoring-Ergebnisse von Flussgebietskommissionen
etc.)g0

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juli 2005 Monitoring Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
HCBD 3 nicht relevant nicht relevant (5) | nicht relevant nicht
(11) relevant

107.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Die Auswertung von HCBD-Monitoring-Ergebnissen in Deutschland zeigt, 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 Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze auf
(Konzentrationsmittelwerte im Bereich von 0,0002 — 0,003 pg/l, Messstationen an
Rhein, Elbe und Weser; Bohm et al., 2002).

Fiir das Rheingebiet liegen zusétzliche Untersuchungen zur Belastung mit HCBD vor.
Die IKSR-Zielvorgaben fiir HCBD wurden 2000 an allen Messstellen erreicht (IKSR,
2002b). Zur Untersuchung der Schadstoff-Anreicherung werden zusédtzlich Aale
untersucht. Die Kontamination von Aalen mit Hexachlorbutadien ist bis in den
Mittelrhein gering. Die Aale aus dem Niederrhein wiesen vergleichsweise hohe
Konzentrationen auf, im Verlauf des Deltarheins war dagegen wieder eine Abnahme der
Belastung zu verzeichnen (IKSR, 2002a). In der Summe haben zwischen 1995 und
2000 die HCBD- Konzentrationen in Aalen aber zugenommen (s. Abbildung 107-1).

90 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).



Abbildung 107-1: Mediane der Konzentrationen an Hexachlorbutadien in Aalen im Rheinverlauf (IKSR, 2002a)
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In der Elbe wurde von 1989 bis 2004 ein sehr starker Riickgang der HCBD-Frachten
festgestellt (s. Tabelle 107-3).

Tabelle 107-3: Jahresfrachten der Elbe — Vergleich der Jahre 1989 und 2004
(ARGE, 2004)

1989 2004 Anderung (%)
HCBD kg/a 96 <1,6 -98

108 Produktion und Verwendung

108.1 Produktion in Deutschland und Europa

Hexachlorbutadien wird weder in Deutschland noch innerhalb der EU hergestellt. Es
wird in Deutschland auch nicht mehr eingesetzt. In der europédischen Datenbank ESIS
(2006) sind keine Hersteller verzeichnet. Denier van der Gon et al. (2005) zitieren
allerdings Angaben von EUROCHLOR, wonach in 2000 in der EU (25) 50 kg HCBD
hergestellt wurden.

108.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa
Die Chemikalie wird in Deutschland nicht mehr eingesetzt. Frithere Anwendungen
waren: Zwischenprodukt fiir fluorhaltige Schmiermittel und Gummiverbindungen,
Losemittel fiir Elastomere, hitzelibertragende Fliissigkeit, Kiihlmittel in Transfor-
matoren, Hydraulikfliissigkeit, Fliissigkeit fiir Gyroskope (Kreiselvorrichtung), Ad-
sorptionsmittel fiir Gasverunreinigungen, Biozid zur Vermeidung der Algenbildung
(Industriewasserreservoire und Kiihlwassersysteme) sowie in einigen EU-Léndern die
Anwendung als Pflanzenschutzmittel im Weinbau (Bohm et al., 2002). Nach Denier van
der Gon et al. (2005) wurde HCBD auch in industriellen Prozessen wie bei der
Herstellung von Aluminium und Graphitstangen verwendet.

109 Emissionen in Gewasser
Hexachlorbutadien wird nicht gezielt hergestellt oder verwendet. HCBD kann jedoch
als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Synthese organischer Halogenverbindungen



wie Tetrachlorethylen, Trichlorethylen, Tetrachlorkohlenstoff entstehen (Bohm et al.,
2002).

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

¢ Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 109-1: Relevante Emissionspfade fiir HCBD — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene (EU, 2004b)

Quelle / Pfad *| Anmerkungen

Punktférmige Emissionsquellen

89 Industrielle Aktivitaten
$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

Organische chemische Grundstoffe 1

(Perchlorethylen, Trichlorethylen, Nebenprodukt bei der Synthese organischer
Tetrachlorkohlenstoff; Herstellung durch Halogenverbindungen. Nebenprodukt bei der
Perchlorierung, andere Verfahren) 1| Kunststoffherstellung (WWF, 2005).

Mineral6l- und Gasraffinerien 1

S10 Millbehandlung

$10.1 Deponien 2| Entsorgungen von (alten) HCBD-haltigen Produkten wie

beispielsweise Hydraulikflussigkeiten, KihImittel und
Adsorptionsmittel

$10.2 Mdllverbrennung 2 | HCBD kann bei der Miillverbrennung entstehen (WWEF, 2005).

S11 Emissionen aus belasteten Béden
(Altlasten)

S11.1 Belastete Sedimente

S$11.2 Belastete Boden 2

Emissionen in die Atmosphire Nach WWF (2005) kann HCBD aus Kraftfahrzeugen emittiert
werden.

A7 Aus Miillbehandlung/-entsorgung 2

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Uber das europiische Emissionsinventar EPER werden die HCBD-Emissionen
industrieller Emittenten oberhalb des Schwellenwerts von 1 kg/a erfasst. Die EPER-
Ergebnisse fiir das Jahr 2001 sind in Tabelle 19-2 sowie in Tabelle 109-3
zusammengefasst. Demnach wird die emittierte Fracht von insgesamt 27,6 kg/a fast
ausschlieBlich iiber industrielle Direkteinleiter verursacht. Sie stammt zu 93 % aus der
Produktion von organischen chemischen Grundstoffen, zu 7 % aus der anorganischen
Grundstoff- oder Diingemittelproduktion. Emissionen in die Luft wurden von keinem
Unternehmen gemeldet. Nach Denier van der Gon et al. (2005) lag im Jahr 2000 die
gesamte HCBD-Emission in der EU(25) bei 2.590 kg (Denier van der Gon, 2005).
Gemessen an diesem Wert sind die im EPER gemeldeten industriellen Eintrage gering.
Eine wichtige Eintragsquelle fiir HCBD ist danach die Herstellung von Magnesium, fiir
die ein Emissionsfaktor von 15 — 20 g HCBD/t Magnesium angegeben wird.



Tabelle 109-2: Industrielle Eintrage fiir Hexachlorbutadien in Europa (EPER,
Daten fiir 2001)

Europdische Union
HCBD Wasser direkt Wasser indirekt
Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie kg/a % kg/a %
96/61/EG, Anhang |
4.1, Organische chemische Grundstoffe 25,53 93 0,1 100
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder 1,97 7 - 0
Dingemittel
b2 27,5 100 0,1 100

Tabelle 109-3: Industrielle HCBD Einleiter in der EU (EPER, 2004)

Emissionsart Name des Unternehmens Land kg/a

Wasser Direkt Atofina Frankreich 15
Stabilimento di Porto Marghera Italien 1,23
Solvic SA Belgien 1,97
Ineos Chlor UK 2,9
Ercros Industrial, SA Spanien 6,4

Wasser Indirekt Stabilimento di Porto Marghera Italien 0,1

Im Rahmen des Forschungsvorhabens "Untersuchungen zum Eintrag und zur
Elimination von Geféhrlichen Stoffen in kommunalen Kldranlagen" wurden an zwei
Abwasserbehandlungsanlagen in Nordrhein-Westfalen Messungen durchgefiihrt
(MUNLYV, 2004). Nur in einer Zulaufprobe konnte HCBD nachgewiesen werden mit
einer Konzentration von 0,20 pg/l (s. Tabelle 109-4).

Tabelle 109-4: Nachweis von HCBD im Abwasser von zwei Klarwerken in
Nordrhein-Westfalen (MUNLYV, 2004)

Probenahmeart Anzahl der Befunde > BG Maximalwert
Probenahmen BG [ug/l] [ug/l]
GroRklarwerk Koln-Stammheim
Gesamtzulauf 24h-Mischprobe 9 - 0,05 -
Ablauf Filter 24h-Mischprobe 9 - 0,05 -
Klarwerk Diisseldorf-Siid

Gesamtzulauf 24h-Mischprobe 10 1 0,05 0,20
Ablauf Filter 24h-Mischprobe 10 0,05 -

In Untersuchungen an Abldufen kommunaler Kldranlagen in Hessen in den Jahren 2002
und 2003 wurden keine Proben (n =9 bzw. 10) liber der Bestimmungsgrenze (BG = 0,1
bzw. 0,05 pg/l) gefunden. In Sachsen lag bei Untersuchungen im Jahr 2002 ebenfalls
keine der Proben (n = 13) liber der Bestimmungsgrenze (BG = 0,1 pg/l). In Hessen
wurde 2002 bei Kldrschlammuntersuchungen eine Probe (n = 9) iiber der
Bestimmungsgrenze gemessen (0,002 mg/kg TR; s. Uberblick bei ISA RWTH, 2005).

110 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Soweit sich
unterschiedliche Ansitze ergeben, wird dabei zwischen den verschiedenen
Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische Deposition, urbane Flachen,
kommunale Klédranlagen, industrielle Einleitungen, Altlasten und Produkte
unterschieden:



e Industrie

» wichtige laufende MaBnahmen: Umsetzung der IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007
sind auch bestehende Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben;
aulerdem Revision der BVT-Blatter). Nach den EPER-Ergebnissen wird HCBD
allerdings nur von sehr wenigen Betrieben in der EU emittiert.

» zusatzliche Ansatzpunkte: Aufnahme von HCBD als POP (Persistent Organic
Pollutant) in die Stockholm Konvention und im UNECE Protokoll in die Liste der
zu verbietenden Stoffe (EU-Kommission, 2004a; BMU, 2006b).

e Produkte:

» zusétzliche Ansatzpunkte: Aufnahme als POP (s.0.).
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Isoproturon

|
LSO

Ubersicht

Isoproturon ist ein gesundheitsschadliches, 06kotoxisches und
persistentes Herbizid, das im Rahmen der WRRL als prioritarer Stoff
eingestuft wurde. Im Monitoring der Lander wurden mehrere
Uberschreitungen der LAWA-Zielvorgaben fiir Oberflachengewasser
und Trinkwasser festgestellt.

Pflanzenschutzmittel, die Isoproturon als Wirkstoff enthalten, sind in
Deutschland zugelassen, der jahrliche Verbrauch liegt bei tber 1000
Tonnen. Als selektives Vor- und Nachlaufherbizid ist es das am
haufigsten eingesetzte Herbizid im Ackerbau.

Die relevantesten Emissionspfade von Isoproturon in die Umwelt
sind atmospharische Deposition, Eintrdge Uber landwirtschaftliche
Flachen sowie Hofablaufe. Die wichtigsten Ansatzpunkte zur
Emissionsminderung  sind MalBnahmen im  Bereich  der
Landwirtschaft, wie verbesserte Verfahren und Techniken im
Rahmen der guten fachlichen Praxis sowie die Forderung nicht-
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112 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung
Tabelle 112-1: Stoffeigenschaften von Isoproturon (Gestis; EU Kommission (2005);
ESIS (2006); Perkow (1999), Isoproturon (2001))
Hauptname: Isoproturon
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 34123-59-6
IUPAC- Name 3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylurea
EINECS- Nummer 251-835-4
Summenformel C12H18N20
Molekulargewicht 206,287 g/mol
Aggregatzustand Fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe weild
Geruch geruchlos
Wasserloslichkeit 70,2 mg/l

Fettloslichkeit

Ca. 2,74 g/kg (37 °C)

Dichte 1,16 g/cm® (20°C)

Dampfdruck 2,8-8,1 x 10° hPa (20°C)

Schmelzpunkt 153-156 °C

Siedepunkt Zersetzung

Brennbarkeit keine

Explosivitat keine

Abbaubarkeit (biotischer und Im Wasser: sehr stabil gegenuber Licht, Sauren
abiotischer Abbau) und Basen. Hydrolytische Spaltung in starken

Basen beim Erhitzen

DTsoWasser: 20 - 61 Tage
DTgoWasser: 111 — 223 Tage

DTso Gesamtsystem: 44 - 276 Tage
DTso Boden: 6-23 Tage

Sorptionsverhalten (Koc-Wert)

85 I/kg

Bioakkumulation (log Pow), BCF

LogPow = 2,5 (25 °C)
BCF (Fisch): 2,6 — 3,6

Henry-Konstante

1,46 x 10° (22°C)

aquatische Toxizitat




Einstufung:

Klassifizierung Carc. Cat. 3, Xn: Gesundheitsschadlich
N: Umweltgefahrlich

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert91 Nicht gelistet

PEL-Wert92 (Preliminary 0,2 mg/m®

Exposure Limit)

R+S Satze R 40-50/53 S 2-36/37-60-61

Konzentrationsabhangig:

C =25 %: Xn, N; R40-50-53

1 %<C<25 %: Xn,N; R40-51-53
0,25 % =<C<1 %:N; R51-53
0,025 % =<C <0,25 %: R52-53

Seveso Klassifizierung 9i, sehr giftig fur aquatische Organismen

Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Isoproturon gegeniiber Algen die
hochste Toxizitdt (NOEC 3,2 pug/l), erweist sich aber auch gegeniiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch. Im Wasser ist die Substanz persistent. Im Boden werden
dagegen Halbwertzeiten unterhalb eines Monats beobachtet.

Ein geringer Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (logPow = 2,5) und ein kleiner
BCF (2,6-3,6 fiir Fische) ldsst keine Bioakkumulation fiir Isoproturon erwarten.

113 Stoffspezifische Regelungen

113.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

¢ EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Isoproturon: prioritar.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Allgemeine Anforderungen
an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das Eintragen von
Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten.

e EU-Pestizidrichtlinie 91/414/EG: Im Februar 2002 wurde Isoproturon in den Anhang
I, in dem die in der EU zugelassenen Wirkstoffe zusammengestellt sind,
aufgenommen.

91  GS, Ausschuss fiir Gefahrstoffe der BAUA (2006) TRGS 900.
92 ¢b, European Chemicals Bureau (2000), IUCLID Dataset “34123596.pdf”.



Pflanzenschutzgesetz (PfISchG): regelt den Pflanzenschutz und die Anwendung
von sowie den Verkehr mit Pflanzenschutzmitteln. Auf Basis des PflISchG sind in
Deutschland spezielle Auflagen und Anwendungsbestimmungen (siehe Kasten) flr
den Einsatz von Isoproturon festgelegt worden:

Anwendungsbestimmungen nach PfISchG §15(2)93
fiir Pflanzenschutzmittel, die den Wirkstoff Isoproturon enthalten

Keine Anwendung auf gedranten Flachen zwischen dem 01. Juni und dem 01. Marz.

Zwischen behandelten Flachen mit einer Hangneigung von Uber 2 % und Oberflachengewassern -
ausgenommen nur gelegentlich wasserflinrender, aber einschlieBlich periodisch wasserfiihrender - muss
ein mit einer geschlossenen Pflanzendecke bewachsener Randstreifen vorhanden sein. Dessen
Schutzfunktion darf durch den Einsatz von Arbeitsgeréten nicht beeintrachtigt werden. Dieser Randstreifen
ist nicht erforderlich, wenn ausreichende Auffangsysteme fiir das abgeschwemmte Wasser bzw. den
abgeschwemmten Boden vorhanden sind, die nicht in ein Oberflachengewésser miinden bzw. mit der
Kanalisation verbunden sind, oder wenn die Anwendung im Mulch- oder Direktsaatverfahren erfolgt.

Keine Anwendung auf Béden mit einem mittleren Tongehalt gréRer/gleich 30 %.

Keine Anwendung auf den Bodenarten reiner Sand, schwach schluffiger Sand und schwach toniger Sand
mit einem Corg.-Gehalt kleiner als 1 %.

Anwendungsflissigkeiten und deren Reste, Mittel und dessen Reste, entleerte Behaltnisse oder
Packungen sowie Reinigungs- und Spllfliissigkeiten nicht in Gewasser gelangen lassen. Dies gilt auch fiir
indirekte Eintrage Uber die Kanalisation, Hof- und StraBenabldufe sowie Regen- und Abwasserkanale.

Zwischen der behandelten Fl&che und einem Oberflaichengewasser - ausgenommen nur gelegentlich
wasserfihrender, aber einschlieRlich periodisch wasserfiihrender - muss mindestens folgender Abstand
bei der Anwendung des Mittels eingehalten werden: Ackerbaukulturen: 20 m.

Storfallverordnung (12.BImSchV) Umsetzung der Richtlinie 96/82/EG, Seveso ll:
Isoproturon ist in die Kategorie 9a eingestuft (bzw. nach der Richtlinie in 9i: sehr
toxisch fur aquatische Organismen). Fir diese Stoffe sind ab einer Menge von 100
kg Grundpflichten und ab 200 kg erweiterte Pflichten zu erflillen.

EU-Richtlinie 75/440/EWG: Qualitatsanforderungen an Oberflachenwasser fir die
Trinkwassergewinnung, u. a. zwingende Werte (0,001 mg/l bei einfacher
physikalischer Aufbereitung und Entkeimung) fur Pestizide.

EU-Grundwasserrichtlinie  80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen MalRhahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Pflanzenschutzmitteln in Grundwasser zu
verhindern.

EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert fur Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 pg/l pro Pestizid. Der Summenparameter flir die Summe aller Pestizide
(einschlieRlich organischer Herbizide) ist 0,5 ug/l fur alle gemessenen und
quantitativ bestimmten Pestizide.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |

93 VL, Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit, Online-Datenbank

Pflanzenschutzmittel, http://www.bvl.bund.de (abgerufen am 10.07.06).



unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-PRTR  Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines  Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Isoproturon in die Luft: entfallt; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

113.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 113-1: Zielvorgaben (ZV) flr Isoproturon im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Schutzgu (Wert Referenz
t
Deutschland VAY, A 0,3 pgl/l 94
Deutschland yAY T 0,1 pg/l 94
Rhein VAY, T 0,1 ug/l IKSR, 200094
EG JD-UQN 0,3 ug/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengew |(draft) ZHK: 1,3 pg/l
asser
EG JD-UQN 0,3 ug/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengew |(draft) ZHK: 1,0 pg/l
asser
Schutzguter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften", T = ,Trink-
wasserversorgung"
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
JD = Jahresdurchschnitt
ZHK = zulassige Hochstkonzentration
UQN = Umweltqualitdtsnorm
EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental

quality standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli
2005. (zitiert nach BMU (2006))

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag fir eine Richtlinie des Europdischen
Parlaments und des Rates Uber Umweltqualitatsnormen im Bereich der
Wadsselrpo}litik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398
endgultig

113.3 Bezogen auf Belastung von landwirtschaftlichen Produkten

¢ Riickstands-Hochstmengenverordnung (RHmV), EU-Verordnung uber
Hochstwerte fiir Pestizidriickstande 396/2005/EG: Fir Isoproturon sind

94 UBA, Umweltbundesamt (2006) Wasser — Oberflaichengewasser, Ubersicht U(ber
Qualitatsanforderungen der EG, der internationalen Flussgebietsgemeinschaften und der
LAWA http://www.umweltbundesamt.de/wasser/themen/ow_s2_2.htm#3.



Hochstmengen an Ruckstanden auf Lebensmitteln und Tabakerzeugnissen
festgelegt. Fir Olsamen, Tee und Hopfen gilt der Wert von 0,1 mg/kg und fir alle
anderen pflanzlichen Lebensmittel von 0,05 mg/kg.

114 Monitoring-Ergebnisse

114.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)
Isoproturon ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieender GC/MS-Analytik
bis zu einer Grenze von 0,01 pg/l nachweisen.

114.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt95.
Fiir Isoproturon kam die Landerabfrage zu folgendem Ergebnis:

e 7 von 14 Bundeslandern bewerteten die Konzentration von Isoproturon als relevant;
Bei 478 untersuchten Messstellen Uberschritten

e 10 % die jeweilige Qualitdtsnorm. Die Landern haben sich dabei auf
unterschiedliche Qualitdtsnormen bezogen (siehe Tabelle 65-1);

o 14 % lagen oberhalb der Halfte der Qualitdtsnorm und

_® 76 % unterhalb der Halfte der Qualitatsnorm.
Uberschreitung der Umweltqualitdtsnormen (UQN) der Wasserrahmenrichtlinie
(Entwurf der Tochterrichtlinie vom Dezember 2005):

e In 4 Landern Uberschreitung der JD-UQN;

e In 5 Lander Uberschreitung der ZHK-UQN.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 65-1 zusammengefasst (die Zahlen geben die Anzahl der
Lander zu der betreffenden Angabe an).

Tabelle 114-1: Ubersichtstabelle zu den Ergebnissen der Landerabfrage zu

Isoproturon
Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureiche | Bestandsauf UQN-Juni Ig?n:bol:ilgg Be\:‘vertu
nde nahme 2005 ge96 9
Analytik
Isoproturo relevant (7) relevant (5) relevant relevant
n (UBA
(2005),
Nds, S-H,

95  Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritére Stoffe — Ergebnisse
der Landerabfrage 2005

96  Angaben von 7 bzw. 9 Bundeslandern;
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Zusammenfassend wurde die Relevanz von Isoproturon als hoch eingeschétzt. Nach den
Daten der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wurden die Zielvorgabe fiir
Isoproturon fiir die Trinkwasserversorgung an iiber 25 % der Messstellen, fiir
Oberflichengewdsser an iiber 1 % im Zeitraum von 2001-2003 nicht eingehalten (UBA
(2004)).

114.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring Ergebnisse: deutsche Flie3gewésser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewédssern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Isoproturon im Wasser der JD-UQN (0,3 pg/l) und der ZHK-
UQN (1,0 png/l) (EU, Entwurf 2006, siche Kapitel 113.2) teilweise iiberschritten. Der
JD-UQN wurde in fiinf Messreihen (Tabelle 114-2) und der ZHK-UQN in acht
Messreihe (Tabelle 114-3) nicht eingehalten. Ein weiterer, moglicherweise erhohter
Mittelwert einer Messreihe wurde mit <0,5 pg/l angegeben. Insgesamt wurden 443
Messreihen beriicksichtigt.

Tabelle 114-2: Uberschreitung des JD-UQN von Isoproturon in deutschen
FlieRgewassern (Datenbank zu UBA (2005))

Fluss Messstation Jahr Mittelwert [ng/1]
Erft Stadt Erftstadt 2004 0,373
Ahse Stadt Hamm 2002 0,378
Swist Weilerswist 2004 0,406
Lippe Liinen 2002 0,585
Nied Niedaltdorf 2004 0,709
Tabelle 114-3: Uberschreitung des ZHK-UQN von Isoproturon in deutschen
FlieBgewassern (Datenbank zu UBA (2005))
Fluss Messstation Jahr Maximalwert [ng/1]
Werse Stadt Miinster 2003 1,030
Werse Stadt Miinster 2003 1,050
Schwalm Neumiihle 2004 1,200
Nied Niedaltdorf 2003 1,340
Speller Aa Gemeinde Spelle 2002 1,450
Lippe Liinen 2002 1,500
Werse Stadt Miinster 2002 1,810
Nied Niedaltdorf 2004 5,200

Im Wesereinzugsgebiet wurde nach intensiven Regenfillen wéhrend der
Ausbringungszeit im Mai 2004 eine Messkampagne durchgefiihrt, um die Auswaschung
von Pflanzenschutzmitteln zu untersuchen. An den Tagen der hochsten Abflussmengen
der Weser wurde Isoproturon in Konzentrationen zwischen 50 und 80 ng/l gemessen.
Durch die starke Verdiinnung kam es zwar nicht zu Uberschreitungen der
Qualitdtsnormen, jedoch erhohte sich die Fracht der Stoffe kurzfristig. So wurde auf
Basis dieser Messwerte fiir Isoproturon eine Fracht zwischen 0,5 und 4,5 kg Isoproturon
pro Tag errechnet (Volkel et al. (2005)).

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde Isoproturon im Jahr 2002 an drei
Messstellen im Wasser der Nordsee in einer Konzentration < 0,025 pg/l gemessen.



Die Stoffkonzentrationen von Isoproturon im Wasser im Gebiet der Deutschen Bucht
und des Elbe-Astuars bis Stade waren zur Zeit des Elbe-Hochwassers im Sommer 2002
nicht signifikant erh6ht. In Cuxhaven wurde 2001 bis Mai 2002 eine Konzentration von
2,67 bis 17,76 ng/l gemessen. Zur Zeit des Hochwassers betrug die Konzentration in
Brunsbiittel 4,52 ng/l, in Cuxhaven 4,44 ng/l und in der Deutschen Bucht 2,29 ng/1
(BSH 2003a).

Im Rahmen des Bund-Léander-Messprogramms wurden in der Ostsee an den beiden
Messstellen des mecklenburg-vorpommerischen Kiistengewissers Isoproturon
nachgewiesen: Im Kleinen Haff wurden vier Positivbefunde (13 %) mit einer
maximalen Konzentration von 0,12 pg/l und einer Bestimmungsgrenze von 0,02 pg/l
gemessen. In der Unterwarnow wurde ein Positivbefund (3 %) mit einer Konzentration
von 0,15 pg/l festgestellt. Dariiber hinaus wurde Isoproturon von dem BSH in der
Ostsee im August/ September der Jahre 2000 bis 2002 mit einem Mittelwert von 0,61
ng/l und einer maximalen Konzentration von 2,49 ng/l (Bestimmungsgrenze 0,04 ng/1)
nachgewiesen (BSH 2003b).

Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands

Isoproturon wurde im Zeitraum von 1996 bis 2000 in 16 Bundesldndern in insgesamt
12084 Messstellen untersucht und an 163 (2 %) Messstellen nachgewiesen. Davon
wiesen 145 Messstellen eine Konzentration < 0,1 pg/l, 18 Messstellen eine
Konzentration > 0,1 bis < 1,0 pg/l und keine Messstelle > 1,0 pg/l Isoproturon auf. Mit
diesen hiufigen Positivbefunden oberhalb des Grenzwertes der TrinkwV nimmt
Isoproturon den Rang 14 der hiufig nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe und -Metabolite
ein. Die Rangfolge richtet sich nach der Anzahl der Messstellen mit einer Konzentration
>0,1 pg/l (LAWA 2003).

115 Produktion und Verwendung

115.1 Produktion in Deutschland und Europa

Produktionsfirmen fiir [soproturon in Europa sind Aventis und Novartis. Laut Angaben
des Statistischen Bundesamts werden in Deutschland jéhrlich 7200 Tonnen Wirkstoftfe
vom Typ ,,Harnstoff-Derivat* produziert. Der Anteil an Isoproturon diirfte aufgrund
seines hohen Marktanteils erheblich sein. Die Ergebnisse der Meldungen gemél3 § 19
Pflanzenschutzgesetz fiir das Jahr 2005 ergeben einen Inlandabsatz an Harnstoff-
Derivat-Herbiziden in Deutschland von 1902 t an (BVL (2005)).

115.2 Zulassung und Verwendungen

In Deutschland sind derzeit 9 isoproturonhaltige Produkte zugelassen (langste
Zulassung bis Dezember 2014)97. Das Herbizid Isoproturon wird bevorzugt fiir
Winterweizen, Wintergerste, Roggen, Sommergerste und Sommerweizen gegen
Ungriéser (Alopecurus myosuroides, Apera spicaventi, Poa spp. sowie Kamille und
Vogelmiere) angewendet (jeweils als Vor- und Nachlautherbizid). Wenig bis gar nicht
wird Isoproturon fiir Sommergerste und Hafer, Kartoffeln, Raps, Zuckerriiben oder
Mais angewendet. [soproturon ist in allen EU-Mitgliedsldndern auB3er in Ddnemark und

97 http://psm.zadi.de/psm/jsp/ListeMain.jsp?page=1&ts=1165778678519




Finnland zugelassen. Vom Industrieverband Agrar wird der Verbrauch von Isoproturon
in der Klasse ,,liber 1000 Tonnen* angegeben.

116 Emissionen in Gewasser

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 116-1: Relevante Emissionspfade fiir Isoproturon — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene

Quelle/Pfad * | Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition 1 | Funde im Regenwasser lassen darauf schlieen, dass
atmospharische Deposition relevant ist, wobei der Beitrag aus
industriellen Anlagen dazu als gering eingeschéatzt wird

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 1
Abschwemmung, Erosion, versehentliches
Verschitten, direkte Dréanung, Reinigen der

Spriihgerate)

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in 1 | Punkteintrage:

Abwasser/Niederschlagswasser durch Abflisse Insbesondere durch nicht bestimmungsgemaien Einsatz und
von Materialien/Bauten auf kanalisierten Uber Hofablaufe (Reinigung von Spritzgeraten).

Flachen (inkl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit
dem Kanalsystem verbundener Nutzflachen)

S9 Industrielle Aktivitaten 1
$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als
Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU,
einschlieBlich des Ablaufs von
landwirtschaftlichen Hoéfen)

S9 Industrielle Aktivitaten 1 | Es gibt Produktionswerke in Europa, aus denen Isoproturon in
$9.2 Grofe Punktquellen als Direkt- oder die Umwelt eingetragen werden kann
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

Emissionen in die Atmosphire

A1 Aus Land- und Forstwirtschaft 1

Einschatzung der Eintrage der Emissionspfade Kategorie 1 bzw. 2 in Deutschland

In Abbildung 116-1 ist die geschétzte Konzentration von Isoproturon fiir kleine Gewasser in Deutschland, die sich aus den berechnete
Frachten fiir Oberflachenabfluss, Drainage und Spraydrift ergibt, wobei liber 99 % des Oberflachenabflusses aus Starkregenereignissen
stammt, graphisch dargestellt. Es ist jeweils das 90-Perzentil der Konzentrationen angegeben, die sich aus der Verdiinnung der
Ereignisfrachten im Einzugsgebiet ergeben (Ropke et al. (2004)). Die so berechneten Konzentrationen liegen damit in vielen

Einzugsgebieten oberhalb der zuldssigen Hochstkonzentration von 1 ug/l (EU, Entwurf 2006, siehe Kapitel 113.2).



Abbildung 5-1: Geschétzte Isoproturonkonzentrationen in kleinen Gewéssern im Jahr 2000 in g/l (Ropke et al.
2004)
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Neben den Eintrdgen aus den landwirtschaftlichen Flichen werden Punktquellen {iber
Kléaranlagen als relevante Emissionspfade eingeschétzt, in die Isoproturon durch
unsachgemdfe Reinigung der Sprithgerite und Entsorgung der Reinigungslosung in die
Kanalisation gelangt (siche Tabelle 116-2). Es wird angenommen, dass die
Eintragsmenge je Einzugsgebiet hier direkt mit der Dichte der Spriihgerite
zusammenhéngt, die in den siidlichen und siidwestlichen Bundesldndern am hochsten ist
(Bach et al. (2005)).



Tabelle 116-2: Geschatzte jahrliche Eintrage von Isoproturon in Oberflachengewasser
in Deutschland (Bohm et al. 2002; Haskoning 2002)

Emissionspfad Eintrige in Bemerkungen
Oberflachengewésse
r

Gesamteintrag > 6000 kg/a Geschatzte Wirkstoff-Jahresfrachten 1994:

Rhein bei Koéln: 6110 kg. Main bei Bischofsheim
1110 kg. Nidda bei Praunheim 49 kg. Ruhr bei
Westhofen 42 kg.

Punktquellen, ges. > 4000 kg/a Inkl. Hofablaufe S3-1

Geschétzter Anteil der Punktquellen von 70-90 %
an den Gesamteintragen fur die Flussgebiete
Rhein, Main, Nidda, Ruhr.

Diffuse Quellen, ges. [> 2000 kg/a

§3-1 |Abdrift ca. 20 kg/a
g3-1 |Hofablaufe siehe bei Punktquellen
§3-3 |Drainagen ca. 950 kg/a
s3-4 |Oberflachenabfluss ca. 1200 kg/a

Isoproturon in Abliufen kommunaler Klidranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin (2005)) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze von
Isoproturon im Ablauf kommunaler Kliranlagen 0,3 pg/l. Der Median von Isoproturon
in Abldaufen kommunaler Kldranlagen betrug 0,32 pg/l und iiberschritt damit die
Zielvorgaben der LAWA fiir die Schutzgiiter aquatische Lebensgemeinschaft (0,3 pg/l)
und Trinkwasser (0,1 pg/l), den Grenzwert der Trinkwasserverordnung (0,1 pg/l) sowie
den JD-UQN (0,3 pg/l) (EU, Entwurf 2006, siche Kapitel 113.2). Es wurde eine
maximale Konzentration von 110 pg/l (NRW, Stua-Aachen 2003) gemessen, die somit
wesentlich hoher als der ZHK-UQN (1,0 pg/l) (EU, Entwurf 2006) war.

117 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Sowohl im Monitoring als auch in Konzentrationsberechnungen finden sich hdufige
Uberschreitungen der vorgeschlagenen Umweltqualititsziele der
Wasserrahmenrichtlinie (siehe Kapitel 113.2). Aufgrund der fehlenden Informationen
tiber die tatséchliche praktische Anwendung des Herbizids ist jedoch vielfach unklar, ob
die Uberschreitungen auf nicht sachgerechte Anwendungen zuriickzufiihren sind
(Fehlanwendungen) oder ob die mit der Zulassung verbundenen
Anwendungsbedingungen nicht ausreichen, um die Einhaltung der Qualititsziele
sicherzustellen. Da es grundsitzlich einige Hinweise auf Fehlanwendungen beim
Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in Deutschland gibt, fiihrt das Umweltbundesamt im
Auftrag des Bundesumweltministeriums (BMU) ein Forschungsprojekt durch, in dem
die praktische Anwendung von Pflanzenschutzmitteln analysiert wird (BMU (2005)). In
diesem Zusammenhang stellt auch die transparente Uberwachung und Dokumentation
der Einhaltung der Anwendungsbedingungen einen wichtigen Aspekt dar, um mogliche
Ursachen einer festgestellten Grenzwertiiberschreitung zuordnen zu kénnen.

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden Maflnahmen zur Minderung der
Emissionen von Isoproturon in die Oberflichengewisser sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt.




e [Industrie

» wichtige laufende Maffnahmen: Umsetzung der IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007
sind auch bestehende Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben);

» zusdtzliche Ansatzpunkte:
auf EU-Ebene:

* bei IVU-Anlagen: Bessere Integration der Emissionsanforderungen fiir
prioritire Stoffe bei der BREF-Erstellung;

* Dbei Nicht-IVU-Anlagen: Einfiihrung eines zum BREF fiir [VU-Anlagen
vergleichbaren Informationsprozesses;

* in  Deutschland  ggf.  weitergehende = Anforderungen  zur
Abwasserbehandlung bei relevanten Branchen iiber die Anhdnge zur
Abwasserverordnung.

e Landwirtschaft
» wichtige laufende Mafinahmen:

*  Zulassungsverfahren (EU- Pestizidrichtlinie, deutsches
Pflanzenschutzgesetz);

* Reduktionsprogramm chemischer Pflanzenschutz: Mit dem Ziel den
Einsatz von chemischen Pflanzenschutzmitteln zu minimieren. Ansétze
beziehen sich auf die Optimierung der Anwendung, die Forderung
alternativer  Pflanzenschutzmittel und eine Verbesserung der
Uberwachung und Beratung durch Behérden (BMVEL (2005), siche
auch zusitzliche Maflnahmen);

+  Forderprogramme zur Unterstiitzung von Agrar-Umweltmalnahmen;
+ EU-Verordnung iliber Hochstwerte fiir Pestizidriicksténde 396/2005;
» zusitzliche Ansatzpunkte:

* Einschrinkung der Zulassung, Uberpriifung und Anpassung der
Anwendungsbedingungen und/oder der Qualifikation und Ausstattung
der Anwender;

« Anleitung und Uberwachung der ordnungsgemifen Reinigung der
Spritzgerite sowie  Annahme- und Entsorgungssysteme  fiir
isoproturonhaltige Spiillésungen;

+ EU-Kommunikation , Thematische Strategie zum nachhaltigen
Nutzen von Pestiziden* (12.07.2006): Ist eine der sieben thematischen
Strategien des laufenden 6. EU-Umweltaktionsprogramms. Hier wird ein
integrierter Ansatz besonders auch flir den Schutz der Gewasser
gefordert;

«  EU-Entwurf fiir eine Pestizid Rahmenrichtlinie (12.07.2006): Fordert
von den Mitgliedsstaaten Nationale Aktions-Plane einzurichten;

*  Verbesserung der Sachkunde der Anwender, verbesserte Verfahren und
Techniken im Rahmen der guten fachlichen Praxis;



* Anwendung und dynamische Konkretisierung der Vorgaben des
integrierten Pflanzenschutzes (hier v. a. verbindliche Anwendung des
Schadschwellenprinzips) sowie verstirkte Anwendung nicht-chemischer
Pflanzenschutzmalinahmen,;

* Bereitstellung von  Entscheidungshilfen durch  Beratung und
Prognosemethoden;

*  Verstéirkter Erosionsschutz durch Flurmafnahmen und Berticksichtigung
geeigneter Fruchtfolgen,;

* Informationsangebote flir Verbraucher, um die Nachfrage nach
Produkten aus integriertem bzw. 6kologischen Anbau zu fordern.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Lindan (y-HCH)

cl

Cl

Ubersicht

Lindan ist die Bezeichnung fur das gamma-lsomer von
Hexachlorcyclohexan. Im Rahmen der Umsetzung der WRRL wurde
Lindan als prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft.

Seit 1949 wurde Lindan in zahlreichen Anwendungen vor allem als
Kontaktinsektizid in Land- und Forstwirtschaft sowie als Biozid im
Haushalt und in Holzschutzmitteln eingesetzt. In Europa ist die
Verwendung als Pflanzenschutzmittel seit 2002 nicht mehr
zugelassen.
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119 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 119-1: Stoffeigenschaften von Lindan (GESTIS, EU Kommission, 2005,
Perkow 1999)

Hauptname: Hexachlorcyclohexan (Lindan)
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 58-89-9
IUPAC- Name gamma-1,2,3,4,5,6-hexachlorocyclohexane
EINECS- Nummer 200-401-2
Summenformel CeH6CI6
Molekulargewicht 290,8 g/mol
Aggregatzustand fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserl@slichkeit 8,52 x 10 mg/l (25°C)98
Dampfdruck 4.4 x 10° Pa (24°C)98
Schmelzpunkt 113 °C
Siedepunkt 323 °C
Brennbarkeit Keine
Explosivitat Keine
Abbaubarkeit (biotischer und Im Wasser: DTs 12 bis >30 d (20 °C)
abiotischer Abbau) In Wasser / Sediment: DTso 135 -162 d98
Sorptionsverhalten (Koc-Wert) 871-1671 I/kg98
Bioakkumulation (log Pow) 3,598
BCF BCF (Fisch): 130098
aquatische Toxizitat NOEC (Rainbow trout) = 2,9 g/l
NOEC (Gammarus pulex) = 0,8 ug/l 100
NOEC (Mayfly genus Baetis99) = 0,2 ug/100
Einstufung:
Klassifizierung T: giftig
Xn: gesundheitsschadlich
N: Umweltgeféhrlich
Wassergefdhrdungsklasse 3 - stark wassergeféhrdend
MAK-Wert 0,5 mg/m® (MAK-Kommission der DFG, 1992)101
R+S Satze R: 23/24/25-36/38-50/53
S: (1/2-)13-45-60-61

Toxizitat und Umweltverhalten

Lindan ist ein Nervengift und flihrt iber Funktionsstérungen des Nervensystems zum
Tod von Insekten. Auch beim Menschen kann es zur Schiddigung des zentralen
Nervensystems fithren. Es erzeugt an den Nervenmembranen in geringen
Konzentrationen Ubererregbarkeit, wobei vor allem die motorischen, in geringerem
Male auch die sensorischen Nerven betroffen sind. Dabei entstehen Tremor (Zittern)
und Muskelkrdmpfe. Als Spatfolgen kdnnen motorische und sensible Stérungen
zuriickbleiben.

98 Lindane Monograph

99 aquatisches Insekt

100 Frimmel et al. (2001)

101 DFG: MAK- und BAT-Werte-Liste (1992)



Lindan ist unter aeroben Bedingungen sehr stabil sowohl in SiiBwasser als auch im
marinen Milieu. Es wird aus der Wassersdule durch sekundiare Mechanismen entfernt,
wie durch Adsorption an Sediment oder in Fischen durch Aufnahme {iber die Kiemen,
die Haut oder durch Ingestion (OSPAR (2004)). In gewissem Umfang findet auch
biologischer Abbau statt.

Aufgrund der leichten Fliichtigkeit von Lindan nach Anwendung, erfolgt ein
atmosphérischer Langstrecken-Transport in verschiedene Umweltkompartimente und
trophische Ebenen in der Arctic (OSPAR (2004)). Eine Bioakkumulation erfolgt auf
niedriger trophischer Ebene, wihrend das Biomagnifikationspotential auf hdherer
trophischer Ebene gering ist (OSPAR (2004)).

120 Stoffspezifische Regelungen

120.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewadsserqualitat

¢ EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der

Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Lindan: prioritar gefahrlich.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Allgemeine
Anforderungen an Pflanzenschutzmittel: Nach § 19 ist in Wasserschutzgebieten das
Eintragen von Pflanzenbehandlungsmitteln in Gewasser zu verhiten. Nach § 7a ist
eine wasserrechtliche Erlaubnis flr das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen,
wenn die Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. In den Anhangen
sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor Vermischung
angegeben. Der Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe) enthalt

Vorgaben fir tagliche Fracht von Hexachlorcyclohexan (HCH) im Abwasser:
— 2 g/Tag fur die Herstellung von HCH
— 4 g/Tag fir die Extraktion von Lindan

— 5 g/Tag fir Herstellung von HCH und Extraktion gemeinsam

¢ EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie 91/414/EG: Mit der Entscheidung 2000/801/EG
der Kommission im Dezember 2000 wurde festgelegt, dass Lindan nicht als

zugelassener Wirkstoff in den Anhang | der Richtlinie Gbernommen wird.

¢ Biozidrichtlinie 98/8/EG: Lindan ist nur fir die Produktart 3 : ,Biozidprodukte fir die
Hygiene im Veterinarbereich“ notifiziert bzw. angemeldet, so dass Lindan fiur alle
anderen Produktarten nicht in das Prifprogramm aufgenommen wird und dass
diese Produktarten ab dem 1. September 2006 in den Mitgliedstaaten nicht mehr in

Verkehr gebracht werden duirfen.



EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Der Grenzwert flr Pestizide in Trinkwasser ist
0,1 pg/l pro Pestizid. Der Summenparameter fir alle Pestizide ist 0,5 ug/l fur alle
gemessenen und quantitativ bestimmten Pestizide.

Tochterrichtlinie 84/491/EEG der Gewasserrichtlinie 76/464/EWG: regelt die
Einleitung HCH-haltiger Abwasser aus Industrie oder Klaranlagen. Fir die
Herstellung und Extraktion von HCH werden spezifische Frachten (2-5 g pro Tonne
hergestelltes/verwendetes HCH) und  Emissionsgrenzwerte  (2-4  mgl/l)
vorgeschrieben. Beide Richtlinien werden 2013 ungiiltig.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung: Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

EU-PRTR  Verordnung  166/2006/EG:  Schaffung eines  Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Lindan in die Luft: 1 kg/Jahr; in Gewasser:
1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr. Meldepflichtige Anlagen sind unter anderem
Hersteller von Pflanzenschutzmitteln und Bioziden, Abfall- und
Abwasserbewirtschafter sowie kommunale Abwasserbehandlungsanlagen.

Verordnung Uber persistente organische Schadstoffe (EG) Nr. 850/2004, zur
Umsetzung der POP-Konvention: zielt auf ein Verbot, die baldige Einstellung oder
die Beschrankung der Herstellung, des Inverkehrbringens und der Verwendung von
Lindan als persistenten organischen Schadstoff.

OSPAR Convention: zahlt Lindan zu den prioritdr gefahrlichen Stoffen. Lindan ist
im Rahmen der OSPAR Hazardous Substance Strategy als ,Chemical for Priority
Action® gelistet.

120.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser

Fiir Oberfldchengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden (s. Tabelle 120-1).



Tabelle 120-1: Zielvorgaben (ZV) und Umweltqualitdtsnorm (UQN) fiir Lindan im

Wasser (ug/l)
Gebiet Status Schutzgut  |Wert Referenz
LAWA N A 0,3 pg/l LAWA
LAWA N T 0,1 pg/l LAWA
Elbe A A 0,003 pg/l IKSE
Rhein A% A 0,002 pg/l IKSR
EU JD-UQN A 0,05 ng/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewisser

Schutzgiter: A = ,Aquatische Lebensgemeinschaften®; T = "Trinkwasser"

JD-UQN = Jahresdurchschnitt-Umweltqualitédtsnorm
LAWA = Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser
IKSE = Internationale Kommission zum Schutz der ElbeIKSR = Internationale Kommission zum

Schutz des Rheins
EU, Entwurf 2006 = Vorschlag der EU Kommission vom 17.07.2006, KOM(2006) 398 endgdiltig.

120.3 Bezogen auf landwirtschaftliche Produkte

¢ Riickstands-Héchstmengenverordnung (RHmV) und EU-Verordnung uber
Hochstwerte fiir Pestizidriickstande 396/2005/EG: Fir Lindan gelten
Hochstmengen an Ruckstanden auf verschiedenen Lebensmitteln: 0,01 mg/kg — 0,1
mg/kg.

121 Monitoring-Ergebnisse

121.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)
Lindan lésst sich in der Wasserphase durch Festphasenextraktion und anschlieBender
GC/ECD-Analytik bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen.

121.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Das Staatliche Umweltamt Herten (NRW) hat im Jahr 2005 eine Landerabfrage zum
Stand der Uberwachung der prioritiren Stoffe durchgefiihrt'*. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 121-1 zusammengefasst (die Zahlen geben die Anzahl der Lander zu der
betreffenden Angabe an).

Tabelle 121-1: Ergebnisse der Lianderabfrage fiir Lindan
Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamtb
Unzureichend | Bestandsaufnah | EQS-Juni 2005 Monitoring | ewertung
e Analytik me Ergebnisse

102 Dr. Friederike Vietoris, Staatliches Umweltamt Herten, NRW: Prioritdre Stoffe — Ergebnisse der
Landerabfrage 2005



Lindan relevant/nicht nicht relevant (6) relevant unklar
relevant (3/7) (IKSR Rhein,
Ems)

121.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Monitoring Ergebnisse: deutsche FlieBgewéasser

Der gemeinsamen Datenbank der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und des
Umweltbundesamtes (UBA (2005)) zufolge wurde in den deutschen FlieBgewassern im
Zeitraum 2002 — 2004 fiir Lindan im Wasser der ZHK-UQN (0,04 pg/l) (EU-Entwurf
2006) in zwei Messreihen eindeutig (Tabelle 121-2) und moglicherweise auch in
weiteren Messreihen liberschritten: Die Maximalwerte betrugen in vier Messreihen <
0,05 pg/l und in einer Messreihe < 0,1 pg/l. Der JD-UQN (0,02 pg/l) wurde
moglicherweise ebenfalls iiberschritten, denn eine Messreihe wies einen Mittelwert von
<0,1pg/l auf. Insgesamt wurden 295 Messreihen beriicksichtigt.

Tabelle 121-2: Uberschreitung des ZHK-UQN von g-HCH (Lindan) in deutschen
FlieBRgewassern (Datenbank zu UBA (2005)).

Fluss Messstation Jahr Maximalwert [pg/l]
Speller Aa Gemeinde Spelle 2002 0,08700
Speller Aa Gemeinde Spelle 2003 0,06800

Im Wesereinzugsgebiet wurde nach intensiven Regenfillen wéihrend der
Ausbringungszeit im Mai 2004 eine Messkampagne durchgefiihrt, um die Auswaschung
von Pflanzenschutzmitteln zu untersuchen. An den Tagen der hochsten Abflussmengen
der Weser wurde Lindan in Konzentrationen zwischen 4 und 7 ng/l gemessen. Durch
die starke Verdiinnung kam es zwar nicht zu Uberschreitungen der Qualititsnormen,
jedoch erhohte sich die Fracht der Stoffe kurzfristig. So wurde auf Basis dieser
Messwerte fiir Lindan eine Fracht zwischen 0,23 und 0,33 kg Lindan pro Tag errechnet
(Volkel et al. (2005)). Die Gesamtfracht in der Weser fiir das Jahr 2004 wurde mit 5 kg
berechnet und bestétigt damit einen starken Riickgang der Frachten im Vergleich zur
Mitte der 90er Jahre (z. B. 1996: 93 kg/Jahr, 1998: 12 kg/Jahr).

Monitoring Ergebnisse: Nordsee und Ostsee

Laut des Berichts der Bundesrepublik Deutschland zur Durchfithrung der Richtlinie
76/464/EWG und Tochterrichtlinien betreffend die Verschmutzung infolge der
Ableitung bestimmter gefahrlicher Stoffe in die Gewisser der Gemeinschaft wurde der
Zielwert fiir die Summe der HCH-Isomere (0,02 pg/l) in der Wasserphase in der
Nordsee in den Jahren 2002 — 2004 nicht iiberschritten (UBA (2005)). Die maximale
Konzentration betrug 1,256 ng/l. Umfangreiche marine Monitoring Daten und
Ergebnisse von globalen Modellierungen sind auch bei OSPAR 2004 aufgefiihrt.
Monitoring Ergebnisse: oberflichennahes Grundwasser Deutschlands

Lindan ist im Bericht der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zur
Grundwasserbeschaffenheit — Pflanzenschutzmittel (2003) in der wirkstoffbezogenen
Auswertung nicht aufgefiihrt. Folglich gehort es nicht zu den 20 hiufig nachgewiesenen
PSM-Wirkstoffen in oberflichennahem Grundwasser Deutschlands.

Biomonitoring



Fische aus Elbe und Mulde weisen zum Teil hohe Gehalte an a- und f3-
Hexachlorcyclohexan auf. a- und B-HCH entstehen bei der Produktion von Lindan als
Nebenprodukte und kommen so als Verunreinigungen im technischen Gemisch vor. Die
vom UBA in Brassen nachgewiesenen Gehalte liegen zum Teil weit iiber den nach der
Riickstandshochstmengen-Verordnung zuldssigen Werten (UBA (2005b)).

HCHs gehoren zu den am haufigsten in Muttermilch nachgewiesenen Schadstoffen. Seit
1980 bis 1997 ist jedoch ein stindiger Riickgang der verschiedenen chlororganischen
Verbindungen in Muttermilch um bis zu 95 % zu verzeichnen. Zum jetzigen Zeitpunkt
liegen die Konzentrationen an a- und y- Hexachlorcyclohexan meist im Bereich oder
unterhalb der Nachweisgrenzen (Vieth (2002)).

122 Produktion und Verwendung

122.1 Produktion in Deutschland und Europa
Die Herstellung von Lindan erfolgt durch Reaktion von Chlor im Uberschuss von
Benzol in Gegenwart von Sonnenlicht (es entsteht ein [somerengemisch). Anschlie3end

wird Methanol oder Essigsdure zugegeben und eine fraktionelle Kristallisation
durchgefiihrt (US-Library of Medicine (1999)).

122.2 Verwendungen

Lindan war bis Mitte der 80er Jahre in einer Konzentration von 0,5 - 2 Prozent in den
meisten Holzschutzmitteln enthalten. Auch in der Veterindrmedizin hatte es zur
Bekdmpfung von Zecken, Lausen usw. grofle Verbreitung gefunden. In der
Vergangenheit hatte Lindan neben seiner Hauptverwendung als Insektizid ein breites
Anwendungsspektrum als Arzneimittel, Diingemittel, Zusatzstoff zu Farben und Lacken
und Desinfektionsmittel. Auch heute wird Lindan vereinzelt noch in der Tiermedizin
eingesetzt, z. B. in Mitteln gegen Ohrmilben (Boers (2004)). In der Humanmedizin wird
es bei der Behandlung der Skabies (Kopflduse) eingesetzt. Lindan ist noch bis Ende
2007 in Mitteln gegen Kopflause (Jacutin-Gel) zugelassen (Klasen (2006)). Als
Pflanzenschutzmittel ist Lindan in Europa nicht zugelassen.

123 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fur eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.



Tabelle 123-1: Relevante Emissionspfade fiir Lindan — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene

Quelle / Pfad * | Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphérische Deposition

S3  Landwirtschaftliche Aktivititen (durch Auslaugen, 2
Erosion, versehentliches Verschiitten, direkte
Drénung, Reinigen der Spriihgerite)

Punktformige Emissionsquellen

[\

S7 Belastungen in Abwasser/ Niederschlagswasser durch | 2

Abfliisse von Materialien/Bauten auf kanalisierten Beitriige dieser Pfade zu Gewisserbelastung
Flachen (inkl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem sind unklar
Kanalsystem verbundener Nutzflachen)

S8 Haushaltsabwasser 2

S9  Industrielle Aktivitdten 2

S9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (Nicht-IVU, einschlieBlich des
Ablaufs von landwirtschaftlichen Hofen)
Holzbehandlungsfabriken die Lindan verwenden 2

S9  Industrielle Aktivititen

S9.2 Grofie Punktquellen als Direkt- oder Indirekteinleiter

(IVU-Anlagen) Wesentliche Emissionen stammen aus diesen
Anorganische Basischemikalien und Diingemittel 1 Bereichen
Mineraldle und Gas Raffinerien 1

Organische Basischemikalien
S10  Abfallbehandlung

S$10.1 Deponien 2 Beitrage dieser Pfade zu Gewisserbelastung
S11 aus historisch kontaminierten Boden/Sedimenten 2 sind unklar
Emissionen in die Atmosphiire
A6 aus nicht-IVU-Anlagen 2
A7 aus Abfallablagerungs-/Behandlungsanlagen 2
(Deponien und anderes)
A8 aus historisch kontaminierten Boden 2

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Laut EPER gelangen in der EU jéhrlich 13,6 kg Lindan direkt in Gewésser (1 IVU-
Betrieb)

Trends der Lindanemissionen

Mit der Einschriankung der Lindananwendungen in Deutschland seit Mitte der 80er
Jahre wurden die Lindanemissionen reduziert. In Abbildung 123-1 und

Abbildung 123-2 ist der Riickgang der Lindan-Emissionen in Nord- und Ostsee
zwischen 1985 und 2000 dargestellt.

Trotz des Produktions- und Anwendungsverbots ist Lindan aufgrund seiner Persistenz
nach wie vor in der Atmosphére, im Boden und im Wasser zu finden und wird auch im
Bezugsjahr 2000 in die Oberflachengewisser eingetragen. Einen wesentlichen Anteil
haben urbane Eintrdge durch Emissionen aus behandelten Produkten (z. B. Bauprodukte
aus Holz). Eintrdge durch Abschwemmung aus landwirtschaftlichen Fléchen,
Hofabldufe und Abdrift spielen dagegen nur noch eine untergeordnete Rolle.



Abbildung 123-1 Lindanemissionen in die Oberflichengewésser der deutschen Nordseeeinzugsgebiete (Fuchs et al.
(2002))
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Abbildung 123-2 Lindanemissionen aus Punkt- und diffusen Quellen im deutschen Einzugsgebiet der Ostsee (Behrendt et
al. (2003))
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Konzentrationen in Abléiiufen kommunaler Klidranlagen Deutschlands

Laut einer Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser
Deutschlands (Ivashechkin (2005)) betrdgt die obere Bestimmungsgrenze von y-HCH
im Ablauf kommunaler Kliranlagen 0,01 pg/l. Der Median von y-HCH in Abldufen



kommunaler Kldranlagen war kleiner als die obere Bestimmungsgrenze. Es wurde eine
maximale Konzentration von 0,01 pg/l gemessenen, womit der ZHK-UQN (0,04 ng/1)
(EU-Entwurf 2006) eingehalten wurde.

124 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen
Die Verwendungsverbote bzw. die Nicht-Zulassung von Lindan in
Pflanzenschutzmitteln und Bioziden stellen die weitreichendsten Maflnahmen zur
Emissionsminderung von Lindan dar. Durch gezielte Uberwachung sollten dariiber
hinaus illegale Anwendungen verhindert werden.

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt.

e urbane Flichen
» zusitzliche Ansatzpunkte:

* Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung, Behandlung, Versickerung von
Niederschlagswasser;

* Ansatzpunkt in Deutschland: Erarbeitung eines neuen Anhangs
"Niederschlagswasser" zur Abwasserverordnung;

kommunale Kldranlagen
» zusitzliche Ansatzpunkte:

+ weitergehende Abwasserbehandlung bei groen kommunalen Kliranlagen
(Membranfiltration, Aktivkohlefiltration);

Industrie

» wichtige laufende Mafinahmen:

*  Umsetzung der IVU-Richtlinie (ab 30.10.2007 sind auch bestehende
Anlagen auf der Grundlage der BVT zu betreiben);

*  Umsetzung der EU-POP-Verordnung fiir verbleibende Herstellungs- und
Verarbeitungsprozesse;

Landwirtschaft

» wichtige laufende Mafinahmen:
+  Zulassungsverfahren (EU-Pflanzenschutzmittelrichtlinie);

* EU-Verordnung tiber Hochstwerte fiir Pestizidriicksténde 396/2005;

Produkte (Biozide, Arzneimittel)

» wichtige laufende Mafinahmen

*  Umsetzung der Biozidrichtlinie



*  Umsetzung der EU-POP-Verordnung
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Nickel

Ubersicht

Nickel (Ni) ist ein toxisches Schwermetall, das im Rahmen der
WRRL als prioritér eingestuft wurde. Die LAWA-Zielvorgabe fur Ni in
Oberflachengewassern wurde 2004 an 36 % der Messstellen nicht
eingehalten. In Deutschland wird kein primares Ni produziert, tber
das Recycling von Edelstahlschrott und nickelhaltigen Legierungen
werden jedoch groRe Mengen zuriick gewonnen. Die in Deutschland
eingesetzten Mengen steigen, bzgl. nickelhaltiger Produkte besteht
ein  hoher Exportiberschuss. Die wichtigsten aktuellen
Verwendungen sind die Stahlveredelung, Batterien und Pigmente.
Die Emissionen sind seit 1985 deutlich zuriickgegangen. Die
wichtigsten anthropogen bedingten Gewassereintrage stammen aus
den Bereichen landwirtschaftliche Flachen (Erosion, Drainage),
kommunale Klaranlagen und urbane Flachen (Ableitung von
Regenwasser). Ansatzpunkte zur Emissionsminderung sind
Malnahmen in der Landwirtschaft, im Bereich der
Regenwasserbewirtschaftung, bei Altbergbaustandorten sowie eine
Reduktion der Luftemissionen, um dadurch einen Rickgang der
durch atmosphéarische Deposition bedingten Belastungen zu
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126 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 126-1: Stoffeigenschaften von Nickel und Nickel(ll)oxid (Frimmel et al.,
2002; Merck, 2001; GESTIS, 2006; EndriB, 1997)

Hauptname: Nickel (Ni) Nickel(ll)oxid (NiO)

Einordnung WRRL prioritar prioritar

CAS- Nummer 7440-02-0 1313-99-1

IUPAC- Name Nickel Nickel(ll) oxide

EINECS- Nummer 231-111-4 215-215-7

Atom-/Molekulargewicht 58,70 g/mol 74,71 g/mol

Aggregatzustand fest fest (Pulver)

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe silberweil’ grungrau oder schwarz

Wasserldslichkeit unléslich (20 °C) 1,1 mg/l (20 °C)

Dichte 8,9 glom® 6,67 glom®

Dampfdruck 133 Pa (1810 °C)

Schmelzpunkt 1455°C 1990 °C

Siedepunkt 2732°C

Brennbarkeit nicht anwendbar

Explosivitat nicht explosiv

Abbaubarkeit (biotischer und Als Schwermetall nicht abbaubar.

abiotischer Abbau)

Sorptionsverhalten (Kp-Wert) Schwebstoffe: 10.000-80.000 I/kg

Bioakkumulation Nickelsulfat, -chlorid und —nitrat reichern sich in Wassertieren und
noch starker in verschiedenen Pflanzen an.

Toxizitat / Okotoxizitét Kanzerogen und keimschadigend. MAK-Komission: atembare
Staube als Ill A1-Stoff eingestuft (fiir den Menschen
krebserzeugend).

Nickel, Nickellegierungen und nickelhaltige Losungen: Hautallergen,
Dermatitis bei sensibilisierten Personen. In Europa sind 10 Prozent
der Frauen und 1 Prozent der Manner sensibilisiert gegen Nickel
(von Bedeutung bei nickelhaltigem Schmuck).

Wichtigste Verbindungen Nickel(ll)-chlorid, Nickel(Il)-oxid, Nickel(Il)-hydroxid, Nickel(ll)-sulfat
und Nickel(ll)-nitrat. Nickel hat auch fiinf stabile Isotope.

Einstufung: Nickel (Metall) Nickelverbindungen

Wassergefahrdungsklasse 2 (gilt nicht fiir Legierungen) Nickel(Il)oxid: 1

MAK-Wert103 0,5 mg/m® (Einatembar)

R+S Satze R 40-43 R 43-49-53
S (2)-22-36 S 45-53-61

103 Seit 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues
Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Die alten Bezeichnungen MAK-Werte und BAT-Werte sind bis zur vollstandigen
Umsetzung der Verordnung als Richt- und OrientierungsgrofRen weiter zu verwenden (BGIA, 2006).



127 Stoffspezifische Regelungen

127 .1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewadsserqualitat

o EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Einstufung Nickel: prioritar.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV legt
aullerdem Analyseverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
fest. In den Anhangen sind branchenspezifische Anforderungen an Abwasser vor
Vermischung angegeben, mit Grenzwerten im Allgemeinen bei 0,5 mg Ni/l.

o Abwasserabgabengesetz (AbwAG, 2005): Abwasserabgabe richtet sich nach der
Schadlichkeit des Abwassers, u. a. nach dem Nickel-Gehalt.

o EU-Oberflaichenwasserrichtlinie  75/440/EWG: Qualitatsanforderungen an
Oberflachengewassern fir die Trinkwassergewinnung. Nickel steht als Parameter
im Anhang Il, aber ohne Qualitdtsangaben.

e EU-Richtlinie zur Kontrolle der Oberflichengewdsser 79/869/EWG:
Messmethoden, Probennahme, Analyse.

o EU-Muschelgewasserrichtlinie 79/923/EWG: Konzentration von Nickel in
Muschelwasser und —fleisch darf sich nicht auf die Tiere oder die Qualitat der
Erzeugnisse schadlich auswirken.

o EU-Gewidsserschutzrichtlinie  2006/11/EG (ehemals RL 76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden. Nickel ist aufgefihrt im Anhang | Liste Il (Liste der fir die Gewasser
schadlichen Stoffe).

¢ EU-Grundwasserrichtlinie 80/68/EWG: Mitgliedsstaaten sollen MalRnahmen
ergreifen um u. a. die Einleitung von Schadstoffen in Grundgewasser zu verhindern.
Genehmigungspflicht u. a. fir Ableitungen. Nickel kann eine schadliche Wirkung auf
das Grundwasser haben.

¢ EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Parameterwert fur Ni in Trinkwasser (20 pg/l).

e EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemal EG-RL 96/61. Emissionen grofier als
50 kg Ni/Jahr in die Luft oder 20 kg Ni/Jahr ins Wasser missen gemeldet werden.



e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Ni: in die Luft: 50 kg/Jahr; in Gewasser:
20 kg/Jahr; in den Boden: 20 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der
Mitgliedsstaaten an die Kommission mussen danach innerhalb von 18 Monaten
abgegeben werden.

127.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen
juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 127-1). In
Tabelle 23-2 ist die Gewissergiiteklassifikation fiir Nickel angegeben, ausgerichtet nach
dem Schutzgut mit der strengsten Zielvorgabe (Nickel: Schwebstoff/Sedimente). Die
anzustrebende Zielvorgabe fiir die deutschen Gewisser ist die Giiteklasse II.

Tabelle 127-1: Zielvorgaben (ZV) fiir Nickel im Wasser (ug/l) bzw. Schwebstoff

(mg/kg)

Gebiet Status Schutzgut |Wert Referenz
Deutschland yAY A 120 mg/kg / 4,4 ug/l LAWA, 1998a
Deutschland yAY S 50 mg/kg / 1,8 ug/l LAWA, 1998a
Deutschland ZV T 50 pg/l LAWA, 1998a
Deutschland yAY B 50 pgl/l LAWA, 1998a
Deutschland QK 120 mg/kg UBA, 2000
Elbe YAy A 120 mg/kg / 4,5 pg/l IKSE, 1998
Rhein yAY 50 mg/kg IKSR, 2000
EG JD-UQN (draft) 1,7 pg/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengewasser ZHK: 20,4 ug/l
EG JD-UQN (draft) 20 pgl/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewasser ZHK: nicht

anwendbar104

Schutzglter: A = ,,Aquatische Lebensgemeinschaften®, S = ,Schwebstoffe/Sedimente®, T =, Trink-
wasserversorgung", F = ,Berufs- und Sportfischerei*, B = ,,Bewasserung landwirtschaftlich
genutzter Flachen"; kursiv: Gesamtkonzentrationen aus Schwebstoffzielvorgaben berechnet

(25 mg/I Schwebstoff).

D = Jahresdurchschnitt

ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

UQN = Umweltqualitatsnorm

QK = Qualitatskriterium

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und

des Rates (iber Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

104 Begrundung nach Entwurf 2006: "Ist fur die ZHK-UQN ,nicht anwendbar” angegeben,
bieten die JD-UQN-Werte auch bei kurzfristigen Verschmutzungshéchstwerten
ausreichenden Schutz, da sie deutlich niedriger sind als die auf der Grundlage der akuten
Toxizitdt gewonnenen Werte."



Tabelle 127-2: Giiteklassifikation von Ni im Schwebstoff nach der strengsten

Zielvorgabe (fiir Nickel Schwebstoff/Sedimente) (LAWA, 1998b)

Giiteklasse - GKL [ I-l ] - 11} n-v v

[mglkg | <30 <40 <50 <100 | <200 | <400 | >400

127.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

BImSchG - 13. Bundesimmissionsschutzverordnung (2004): Grof3feuerungs-
und Gasturbinenanlagen (Umsetzung EU-Richtlinie 2001/80/EG).
Emissionsgrenzwert fur Feuerungsanlagen fir feste Brennstoffe: 0,5 mg/m? fur die
Summe von Sb, Ars, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Vn und Zn.

BImSchG - 17. Bundesimmissionsschutzverordnung (2003): Festlegung von
Grenzwerten flr Miullverbrennungsanlagen (Mittelwert von 0,5-2 Stunden:
0,5 mg/m?3). (Umsetzung EU-Richtlinie 2000/76/EG).

TA Luft (Ausgabe 2002): Die TA Luft (2002) begrenzt allgemein die Emissionen
der Schadstoffe der Klasse Il Nr. 5.2.2 (Pb, Co, Ni, Se, Te) auf zusammen 2,5 g/h
oder 0,5 mg/m3. Nickel und Nickelverbindungen, die als krebserzeugend eingestuft
sind, sind gemalf} der Klasse Il Nr. 5.2.7.1.1 TA Luft auf 1,5 g/h oder 0,5 mg/m? zu
begrenzen.

EU-Abfallverbrennungsrichtlinie 2000/76/EG: legt fir Abfallverbrennungsanlagen
einen Emissionsgrenzwert von 0,5 mg/m? fest fur die Summe der Schwermetalle Sb,
Ars, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni und Vn. (Umsetzung der abwasserspezifischen
Anforderungen Uber Anhang 47 AbwV).

EU-Richtlinie 2004/107/EG (4. Tochterrichtlinie zur EU-Luftqualitats-
Rahmenrichtlinie 96/62/EG): Definition und Festlegung von Luftqualitatszielen und
Kriterien zur Beurteilung der Luftqualitat. Uber die 4. Tochter-RL werden neben
Nickel auch Quecksilber, Arsen, Cadmium und polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe geregelt.

127.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 1992) (dient auch zur Umsetzung der EU-
Klarschlammrichtlinie 86/278/EWG): Der Grenzwert fir den Nickel-Gehalt von
Klarschlammen liegt bei 200 mg Ni’/kg TS. Im Boden darf ein Wert von 50 mg Ni / kg
TS nicht Gberschritten werden.

Bioabfallverordnung (BioAbfV, 1998): Der Hochstwert fir Nickel in Bioabfallen
und in den aus Bioabfallen 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).

EU-Richtlinie 91/689/EWG fiir gefahrliche Abfalle: Beim Nachweis von
Nickelverbindungen erfolgt Einstufung als gefahrlicher Abfall, sofern dieser
bestimmte Eigenschaften des Anhangs Il aufweisen.




127.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

e Bedarfsgegenstiandeverordnung (BedGgstV, 1992) (dient zur Umsetzung der
EU-Nickelrichtlinie 94/27/EG): legt Grenzwerte fur Nickel in Gegenstanden, die
langer mit der Haut in Beriihrung kommen, fest.

e EU-Nickelrichtlinie 94/27/EG (12. Anderung der EU-Beschrinkungsrichtlinie
76/769/EWG): begrenzt die Konzentration von Nickel in Gegenstanden in
andauerndem Hautkontakt. Einstufung verschiedener Nickel-Verbindungen u. a. als
krebserzeugend.

¢ EU-Stoffrichtlinie 67/548/EWG: Angleichung der Rechts- und
Verwaltungsvorschriften fur die Einstufung, Verpackung und Kennzeichnung
gefahrlicher Stoffe.

e EU-Altélrichtlinie 87/101/EWG: zur Anderung der Richtlinie 75/439/EWG Uber die
Altdlbeseitigung. Setzt Grenzwerte zur Freisetzung von Schwermetallen bei
Verbrennung von Altdl.

o EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: Nickel steht in der Liste der Altstoffe, die in
Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft hergestellt oder in
sie eingefuhrt werden. Hersteller und Importeure mussen der Kommission Angaben
zu dem Stoff Ubermitteln gemaR den Anforderungen der Verordnung.

128 Monitoring-Ergebnisse

128.1 Analytik

DIN EN ISO 11885: Bestimmungsverfahren ist die induktiv gekoppelte Plasma-Atom-
Emissionsspektrometrie. Im wissrigen Medium wird nur das Kation analytisch
bestimmt. Mit diesem Verfahren ldsst sich Nickel bis zu einer Bestimmungsgrenze von
0,2 - 0,5 pg/l nachweisen (BLMP, 1999). An den Messstationen der Elbe (IKSE, 2005)
schwanken die Bestimmungsgrenzen der Labore im Deutschen Teil zwischen 0,5 pg/kg
und 10 pg/kg.

128.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und
Flussgebietsgemeinschaften
Die Bewertung von Schwermetallbelastungen erfolgt anhand der von LAWA (1998b)
erarbeiteten chemischen Gewéssergiiteklassifikation (Tabelle 23-2). Seit 1992 werden
an einer wachsenden Zahl von LAWA-Messstellen Schwebstoffuntersuchungen
durchgefiihrt (1992:31; 2004:100). Die Giiteklasse II und besser wurde in 2004 fiir
Nickel (Schutzgut: Schwebstoffe und Sedimente) an 64 % der LAWA-Messstellen, an
denen Schwebstoffuntersuchungen fiir Nickel erfolgen, erreicht. Der Vergleich der
Mittelwerte der Jahre 2002 bis 2004 mit den Umweltqualitatsnormen zur
Beurteilung des 6kologischen Zustandes nach WRRL und den Qualitatskriterien
der EU-Richtlinie 76/464/EWG ergibt haufige Uberschreitungen fir Nickel.



Tabelle 128-1: Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von a)
Zielvorgaben (GKL Il), b) gemeinschaftlich geregelten
Qualitatszielen der Tochterrichtlinien der
Gewasserschutzrichtlinie 76/464 (EGQZ), c)
Umweltqualitdtsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK-UQN (BMU, 2006)

GKL Il QK UQN ZHK-UQN
Zielwerte 50 mg/kg 120 mg/kg 1,7 gV 20,4 pg/ "
Uberschreitungshaufigkeit | > 25 % der <10 % der > 25 % der <10 % der

Messstellen Messstellen Messstellen Messstellen

1) filtrierte Probe

Die Belastungssituation der Oberflichengewdsser hinsichtlich der prioritdren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitdtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auBerdem Angaben zur
Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusétzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

Tabelle 128-2: Belastungssituation fiir Nickel in Deutschland (Lénderabfrage in 2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006:
Zahlen entsprechen Anzahl der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von Flussgebietskommissionen
etc.)1 05
Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichende | Bestandsaufnah UQN-Juli Monitoring | Bewertun
Analytik me 2005106 Ergebnisse g
Nickel - relevant (7) relevant (6) relevant relevant

128.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / 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-

105 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).

106 Angaben zu Schwermetallen unter Vorbehalt (Gesamtwasserprobe).



samtgehalte im StiBwasser ist an Schwebstoffe adsorbiert. RegelméfBige Messungen
werden schon seit 1986 durchgefiihrt, die Konzentrationen liegen hier typischerweise
zwischen 30 und 80 mg/kg (siehe Tabelle 3-3). Hohe Werte an geldsten Anteilen
werden in sauren Gewissern gefunden.

Tabelle 128-3: Zeitliche Entwicklung der Nickelbelastung des suspendierten
partikularen Materials (in mg/kg Trockenmasse; Mittelwerte;
schattiert: Maximalwerte) (BMU, 1999)

1988 1990 1992 1994 1996 1999
Donau, Jochenstein 41,0 33,3 38,0 46,0 41,0 35,0
Rhein, Kleve-Bimmen 47,5 43,0 46,5 41,0
Weser, Bremen 49,0 66,0 83,0 30,0 43,0 48,5
Elbe, Schnackenburg 67,8 103 64,7 81,1 66,8 66,0
Oder, Schwedt 65 50,8

Fir die Meeres- und Kiistengewésser wurde in den Jahren 2002 bis 2004 keine
Uberschreitung der UQN (120 mg/1) fiir Nickel festgestellt (UBA, 2005).

129 Produktion und Verwendung

Wirtschaftliche Bedeutung fiir die Nickel-Gewinnung haben sulfidische Nickelerze und
Nickeloxide oder —silikate. Abhdngig 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 GrofBteil
des erzeugten Nickels wird als Stahlveredler und fiir sonstige Legierungen eingesetzt,
wobei ein bestimmter Restgehalt an Begleitelementen (insbesondere Co, Cu) zuldssig
ist. Daher wird nur ein relativ geringer Anteil als Reinstnickel ben6tigt und einem
separaten Raffinationsprozess unterworfen.



129.1

Tabelle 129-1:

Produktion in Deutschland und Europa

Nickel Hersteller in Europa (ESIS, 2006)

Osterreich
Treibacher Industrie Ag, Treibach-Althofen

Deutschland

Hetzel Metalle Gmbh, Niirnberg

Km Kabelmetal Ag, Osnabriick

Krupp Vdm Gmbh, Werdhol

Kuusamet Gmbh Metallhandel, Gerhardshofen
Metallgesellschaft Ag, Frankfurt A.M

Nickelhiitte Aue Gmbh, Aue

Siegfried Jacob Metallwerke, Ennepetal-Voerde
Thyssen Sonnenberg Metallurgie Gmbh, Bottrop
Trimet Handel Ag, Dusseldorf

Wieland-Werke Ag, Ulm

Wilhelm Grillo Handelsgesellschaft Mbh, Duisburg
Alcan Deutschland Werk Nirnberg, Nirnberg
Celanese Gmbh, Frankfurt am Main

Degussa Ag, Frankfurt am Main und Diisseldorf
Fa. Sebastian Andorfer, Straubing

Gebr.Kemper Gmbh + Co.Kg, Olpe

Georg Kerscher Gmbh & Co. Kg, Furth

Gfe Gesellschaft fir Elektrometallurgie Mbh,
Nurnberg

Belgien
Union Miniére, Bruxelles

UK
Zeneca Specialties, Manchester
Queensland Nickel Sales Pty. Ltd, London

Avesta Sheffield Ltd, Sheffield
Inco Europe, London

Schweden
Ssab Tunnplat Ab, Lulea

Ab Sandvik Steel, Sandviken

Holland
Billiton Marketing and Trading B.V, Ak

Leidschendam

Frankreich
Cupralex, Paris
Rhodia Chimie, Courbevoie

Eramet, Paris
Pharmacie Centrale de France, La Voulte Sur

Norwegen
Falconbridge Nikkelverk A/S, Kristiansand S

Griechenland
G.M.M. S.A. Larco, Athens

Finnland
Outokumpu Harjavalta Metals Oy, Harjavalta

Outokumpu Polarit Oy, Tornio

In Deutschland findet keine Primédrproduktion von Nickel statt, jedoch werden er-
hebliche Mengen an Nickel mit dem Recycling von Edelstahlschrott und nickelhaltigen
Legierungen wieder verwendet. Weltweit wichtigster Nickelproduzent ist Russland,
gefolgt von Kanada und Japan (Metallstatistik, 2000). Die wichtigsten européischen
Nickelproduzenten sind Norwegen, Finnland und GroBbritannien (iiberwiegend
Verarbeitung importierter Nickel-Matten). Die Nickel-Produktion hat seit 1950 in
Europa und weltweit kontinuierlich zugenommen (zwischen 1970 und 1990 etwa

Verdoppelung der produzierten Mengen).




Tabelle 129-2: Primare Nickel Produktion in 1000 Tonnen (Ministére de
I'Economie, des Finances et de I'Industrie, 2003; INSG, 2006)

1993 1994 1996 1998 2000 2001 2002 2003
Finnland 18 21 33 46 54 55 55
Norwegen 57 68 62 70 59 68 69
UK 27 28 39 39 38 34 33
Europa 131 131 170 184 182 189 190 184
Welt 807 837 961 1034 1082 1163 1182 1201

129.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa
Nickel ist ein silberglinzendes Metall, das sich dhnlich wie Eisen polieren, schmieden,
schweien, zu Blech walzen und zu Draht ziehen ldsst. Als Legierungsbestandteil
erhoht es die Festigkeit, Hiarte und Korrosionsbestdndigkeit metallischer Werkstoffe
iber einen weiten Temperaturbereich. Nickel ist daher vor allem ein wesentlicher
Bestandteil rostfreier, sdure- und hitzebestindiger Stéhle, von Bau- und
Werkzeugstdhlen, Lagermetallen und Gusslegierungen.
In Deutschland, Europa und weltweit ist die Ni-Verwendung {iber einen ldngeren
Zeitraum angestiegen. Deutschland erzielt bei Edelstidhlen und Nickel-Basis-
Legierungen groflere Ausfuhriiberschiisse, so dass z. B. fiir 2000 der "First Use" bei
106.600 t und der "End Use" bei 77.100 t lag. Dieser Endverbrauch fiir die
unterschiedlichen Verwendungsbereiche ist in Tabelle 129-3 fiir die Jahre 1994 und
2000 aufgeschliisselt. Nicht zu ermitteln sind die Nickelmengen, die in
Zwischenprodukten und vor allem als Bestandteile in Endprodukten (Fahrzeuge,
Apparatetechnik, Medizintechnik, Bauprodukte, Kiichentechnik) importiert oder
exportiert werden. Hierbei muss von einem erheblichen Exportiiberschuss ausgegangen
werden. Fiir die in Deutschland verbleibenden Nickelmengen in Endprodukten liegen
allerdings keine Daten vor. Damit ist auch eine Verkniipfung der Nickelemissionen mit
den einzelnen Verwendungsbereichen dieses Metalls nicht moglich.

¢ Rostfreie, sdaurebestindige und hitzebestiandige Stahle (RSH-Stahle): RSH-
Stahle und Edelstahlgussteile waren in 2000 der wichtigste Verwendungsbereich
von Nickel in Deutschland. Dies betraf Einsatzfelder in unterschiedlichsten
Produkten, von denen Stralenfahrzeuge, sonstige Fahrzeuge, Schiffs- und
Containerbau, weille Ware und Kichentechnik, sowie der Apparatebau fir die
Nahrungs- und Genussmittelindustrie, Chemische Industrie, Papierindustrie und
Energietechnik die mengenmalig bedeutendsten waren. Weitere Einsatzgebiete
sind die unterschiedlichsten Bauprodukte, Bestecke und andere Kiichenwaren,
Befestigungselemente, Edelstahlrohre und —behalter, Unterhaltungselektronik,
Medizintechnik, Mébel und vieles andere. Durch Variation u. a. der Nickel- und
Eisenanteile, konnen die Eigenschaften der Edelstahle an die spezifischen
Bedingungen angepasst werden. Durch den Gebrauch von u. a. Nickel werden die
Eigenschaften Korrosionsfestigkeit, Saurebestandigkeit, Verschleilfestigkeit,
Langlebigkeit, Wertbestandigkeit, hohe Gebrauchstauglichkeit, Zuverlassigkeit und



ein dauerhaft gutes optisches Aussehen erzielt. In diesen Anwendungen ist Nickel
schwer ersetzbar (Bohm et al., 2002).

Hochfeste Stahle: Im Gegensatz zu den Edelstahlen Rostfrei wird bei hochfesten
Stahlsorten besonderer Wert auf hohe mechanische Festigkeit (auch bei hoheren
Temperaturen), Zahigkeit und groRe Verschleil¥festigkeit gelegt. Hierfur eignen sich
nickelhaltige Stahle in Kombination mit anderen Legierungsbestandteilen sehr gut.
Zu dieser Gruppe von Edelstdhlen zahlen Edelbaustahl, Sonderbaustahl,
Walzlagerstahl, Schnellarbeitsstahl und Werkzeugstahl.

Nickel-Basislegierungen: Wichtiges Einsatzfeld in der Chemie und Petrochemie,
dem OI- und Gassektor, der Meerestechnik, der Energie- und Umwelttechnik sowie
im Ofenbau. Grundsatzlich unterscheidet man zwischen nasskorrosionsbestandigen
Nickel-Legierungen und warmfesten, gleichzeitig gegenlber aggressiven
Gasatmospharen bestandigen Nickel-Basislegierungen. Bei den
Hochtemperaturwerkstoffen gewahrleistet u. a. Nickel die Warmfestigkeit. Weitere
wichtige Einsatzfelder von Nickel-Basislegierungen sind der Flugzeugbau, der
Kraftfahrzeugbau, Datenverarbeitung und Konsumelektronik sowie Modeschmuck.

Kupfer-Basislegierungen: Enthalten etwa 75 — 90 % Cu und 10 — 25 % Ni. Ver-
wendung bei Anspruch auf hohen Festigkeiten des Werkstoffs bei gleichzeitig hoher
Korrosionsbestandigkeit. Einsatzbereiche sind der Schiff-, Kraftfahrzeug- und
Flugzeugbau, Hotelgeschirr, Spielzeug, Musikinstrumente, Beschlage und Minzen.

Nickel-Beschichtungen: Drei wichtige Anwendungsfalle: die galvanische, die
chemische (stromlose) und die Elektroformung. Nickel bietet Vor- und Nachteile und
hat deshalb spezifische Einsatzgebiete. Wichtige Eigenschaften sind zum einen
Korrosionsbestandigkeit, Dekorativitdt und VerschleiRbestandigkeit, zum anderen
Empfindlichkeit (z. B. gegen Cl,, NO,, SO5), Sprédigkeit, und hohe Kosten. Nickel ist
nach Zink das am haufigsten galvanisch abgeschiedene Metall.

Batterien/Akkumulatoren: Nickel/Cadmium-Batterien waren nach den Bleibatterien
lange das zweitwichtigste wiederaufladbare Batteriesystem. Sie sind grundsatzlich
wiederaufladbar, erlauben eine hohe Zyklenzahl und Lebensdauer, sind elektrisch
und mechanisch sehr robust, sind in einem gréReren Temperaturbereich einsetzbar,
ermoglichen ein schnelles Be- und Entladen, haben keine hohe Selbstentladung
und sind unempfindlich gegen Tiefentladung. Nachteilig ist, dass sich die Kapazitat
der Batterie bei haufiger Teilentladung der enthommenen Ladung anpasst
(Memoryeffekt). Fir eine breite Anwendung haben sich inzwischen
Nickelmetallhydrid-(NiMH) und die Lithium-lonen-Batterie bewahrt, die bereits mehr
als 50 Prozent der Verwendung von Sekundarbatterien im Geratebereich
ausmachen (Rentz et al., 2001). Trotz des Verlustes an Marktanteilen der Ni/Cd-
Akkumulatoren sind die Absolutzahlen dieses Verwendungsbereichs wegen der
starken Ausweitung des Kommunikations- und Informatikmarktes flir mobile Gerate
tendenziell gestiegen. Insbesondere bei schnurlosen Elektrowerkzeugen bieten
Ni/Cd-Akkus noch Vorteile (héhere Stromstarke, mechanische Robustheit,
Temperatur-Unempfindlichkeit, schnelle Ladbarkeit, Unempfindlichkeit gegen Tief-



entladung, guinstiger Preis). Aufgrund der Problematik der Cadmium-Verwendung ist
zu erwarten, dass sich die Verwendung von Ni/Cd-Akkumulatoren rucklaufig entwi-
ckeln wird. In Deutschland werden heute kaum mehr Ni/Cd-Geratebatterien
produziert. Die importierten Mengen sind nach wie vor betrachtlich. In Summe ist
kinftig eher mit einer Ausweitung als einem Rickgang des Nickel-Verbrauchs fur
Batterien zu rechnen, da auch der Kraftfahrzeugbereich zunehmend
Einsatzmdglichkeiten fir Ni-haltige Batteriesysteme bietet (Hybridfahrzeuge,
leistungsstarkere Bordnetze) (Kéhler et al., 2001). Nach Daten des UBA wurden in
2004 weit Uber eine Milliarde Geratebatterien in Deutschland verkauft, die ca. 1.500
Tonnen Nickel enthielten. Uber die vorgeschriebene Riickgabe wird nur circa ein
Drittel der Batterien entsorgt, der Rest wird Uber den Hausmdull und andere
ungeklarte Wege entsorgt (UBA, 2006).

Sonstige Nickelverbindungen: Nickel, Nickel-Legierungen und
Nickelverbindungen dienen als Katalysatoren fur die unterschiedlichsten
chemischen Reaktionen. Feinverteiltes Nickel kann besonders bei hdheren
Temperaturen betrachtliche Mengen Wasserstoff adsorbieren, weshalb es als
Hydrierungskatalysator (Raney-Nickel) eine wichtige Rolle spielt (Rémpp, 2002).
Eine traditionelle Anwendung ist die Hydrierung von pflanzlichen Olen (Fetthartung).
Auch in der praparativen Chemie wird Raney-Nickel fur Hydrierungen eingesetzt.
Katalytische Anwendungen von Nickel sind auch die Raffination von Schwerdl
(Steam Reforming, Hydrocracking). Einige komplexe Nickel-organische
Verbindungen haben Bedeutung als Katalysatoren flir die homogene Katalyse, wie
z. B. bei der Dimerisierung und der Cyclooligomerisierung von Alkenen und
Schiffschen Basen. Wegen der gro3en Bindungsfahigkeit von CO wird Nickeltetra-
carbonyl als CO-Ubertragender Katalysator bei der Synthese von Sauren eingesetzt.
Substituierte Ni-Carbonylkomplexe katalysieren Polymerisations- und Cyclisie-
rungsreaktionen bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen (z. B. Polymerisation von
Butadien) (Ullmann, 1991; Rémpp, 2002).

Nickel ist Bestandteil von zwei komplexen anorganischen Buntpigmenten. Das
mengenmalig wesentlich bedeutendere ist Nickeltitangelb, ein Rutil-Pigment das 3
bis 4 % Nickel (ll) enthadlt. Die Bedeutung der Rutil-Pigmente liegt in ihrer
hervorragenden Lichtechtheit und Bestandigkeit gegeniber hohen Temperaturen,
Chemikalien und Witterungseinflissen. Nickeltitangelb ist nicht wasserldslich und
verandert sich wegen seiner Stabilitit bis 1.200°C auch nicht bei der
Mdllverbrennung. Wegen ihrer Stabilitat sind Rutil-Pigmente sowohl flr alle Arten
von Beschichtungen (Einbrennlacke, Pulverlacke flr Automobile, 16semittelhaltige
Lacke) als auch zur Einfarbung von Kunststoffen, Keramik und Baumaterialien
geeignet (Endri3, 1997). Technische Bedeutung hat auch das Spinell-Pigment
Kobaltgriin, das 20 bis 25 % Nickel enthalt (Endri3, 1997). Wie die Rutil-Pigmente
sind die Spinell-Pigmente sehr lichtecht sowie bestéandig gegeniber hohen
Temperaturen, Chemikalien und Witterungseinflissen. Wie diese sind sie nicht
wasserloslich und verandern sich nicht bei der Mullverbrennung. Auch die Spinell-
Pigmente eignen sich fur alle Arten von Beschichtungen, zum Einfarben von



Kunststoffen, Keramik und Emails. 20 % der Spinell-Pigmente werden zum
Einfarben von Kunststoffen, 75 % fiur Email und Keramik und nur 3 % fir
Beschichtungen verwendet. Der Grund hierflr liegt im vergleichsweise hohen Preis,
der trotz hervorragender koloristischer und Verarbeitungseigenschaften die
Verwendung in Massenprodukten mit geringerem Anforderungsprofil einschrankt.

Tabelle 129-3: Nickel-Verwendung nach Einsatzgebieten in der Welt (UNCTAD,
2003) und in Deutschland (Bohm et al., 2002)

Welt (%) 2003 Deutschland (Tonnen/Jahr) 1994 2000
Nichtrostender Stahl 68 % Hochfeste Legierungsstahle 8.400 14.300
NE-Legierungen 10 % Edelstahle (RSH) 44.200 34.700
Beschichtungen 8 % Nickel-Basislegierungen 10.000 11.500
Sonstige 6 % Nickel-Beschichtungen 3.700 4.000
Andere Stahl Legierungen 4 % Edelstahlguss 3.400 3.700
GielRereien 4% Kupfer-Basislegierungen 1.000 3.700

Sonstiges (Pigmente, Katalysatoren) | 1.200 3.340

Akkumulatoren 700 1.860

Summe 72.600 77.100
130 Emissionen in Gewasser

Der Anteil von Nickel in der Erdkruste wird auf 0,008 Prozent geschétzt. 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). Geogene Quellen
besitzen deshalb fiir Ni eine grofle Bedeutung.

Reines, massives Nickel ist sehr widerstandsfahig gegen Luft, Wasser, nichtoxidierende
Sauren, Alkalien und viele organische Stoffe. Es ist leicht 16slich in verdiinnter
Salpetersdure, wird jedoch von konzentrierter Schwefelsdure 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. Neben der gezielten Verwendung von Nickel sind
Brennstoffe (Erdol, Kohle) weitere Quellen fiir Nickelbelastungen der Umwelt.

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden

Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdoglichen Verfehlen der WRRL-
Ziele bei;

Kategorie 2: unzureichende Informationen;

Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad trigt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 130-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 130-1: Relevante Emissionspfade fiir Nickel — Ergebnisse der Arbeiten
auf EU-Ebene

*

Quelle / Pfad Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

S1  Atmosphéarische Deposition 1

N

S2 Dranage und tiefes Grundwasser Wegen hohen natiirlichen Gehalten in der Erdkruste sind in

diesem Bereich die geogenen Eintrage wichtig.




83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch
Auslaugen, Erosion, direkte Dranung)

S4  Verkehr und Infrastrukturen ohne
Kanalanschluss

Abtrage u. a. aus Bremsbeléagen, Reifen, Stralenbelagen (Source
Screening).

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Abfliisse von
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen
(incl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem
Kanalsystem verbundener Nutzflachen)

Verursacht durch atmospharische Deposition, Abtrage aus
nickelhaltigen Materialien (Oberflachen) und Verkehr
(Bremsbelage, Reifen, Stralenbelage) (Fuchs et al., 2002;
Wander, 2004).

S8 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Haushalte und
Konsum

Abtrage aus Nickelhaltigen Materialien, Produkte aus Edelstahl
und Batterien. Wichtigste Quellen im hauslichen Abwasser:
Waschvorgdnge und Trinkwasserversorgung (Wander, 2004).

Diffuse Emissionsquellen

S9 Industrielle Aktivitaten

$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

- Gewinnung/Raffination von Nickel / NE-
Metall Industrie

- Petroleum-, Mineraldl- und Gasraffinerien
- Verbrennungsanlagen > 50 MW

- Metalloberflachenbehandlung

- Lichtbogenofen

- Anorg. chem. Grundstoffe, Biozide,
Arzneimittel

- Zellstoff, Papier

- Textilien (Endfertigung)

- Herst. von Zementklinker, Glas u.a.

- Schlachthauser

- Oberflachenbehandlung oder Produkte mit
organischen Losemitteln
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Edelstahlapparate und —rohrleitungen (z. B. in der Chemischen
und Nahrungsmittelindustrie und Energietechnik) sowie in
Baumaterialien tragen zu Nickel Emissionen bei (B6hm et al.,
2002). Siehe auch EPER-Ergebnisse.

S10 Mullbehandlung
$10.1 Deponien
$10.2 Abfallentsorgung

Aus deponierten nickelhaltigen Abfallen.

S11 Emissionen aus belasteten Boden
(Altlasten)

S11.1 Belastete Sedimente

S$11.2 Belastete Boden

Altbergbaustandorte (Fuchs et al., 2002).

Emissionen in die Atmosphire

A5 Aus Industrie (IVU-Anlagen)

- Gewinnung/Raffination von Nickel/NE-
Metall Industrie

- Petroleum Raffination/ Mineraldl- und
Gasraffinerien

- Verbrennungsanlagen > 50 MW

- Metalloberflachenbehandlung

- Lichtbogenofen Stahlproduktion

- Glas-, Zement-Industrie

- Kokereien

- Oberflachenbehandlung / Produkte mit
organischen Lésemitteln

- Anorg. Chem. Grundstoffe

- Zellstoff, Papier

- Schlachthduser

Aus der Stahlindustrie und industriellen Feuerungen, da Nickel in
Erddl und Kohle mit relevanten Anteilen enthalten ist (Béhm et al.,
2002). Siehe auch EPER-Ergebnisse.

A7 Aus Miillbehandlung / -entsorgung

Siehe EPER-Ergebnisse.

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Die Ergebnisse des europdischen Emissionsinventars zu Nickel sind in Tabelle 5-2
zusammengefasst. Bei den industriellen Direkteinleitern stammen in Deutschland
demnach die groten Emissionsmengen aus Mineraldl- und Gasraffinerien (35 %)
gefolgt von der Metallindustrie (25 %). Insgesamt liegt der Deutsche Anteil an den
europdischen industriellen Emissionen fiir den Pfad Luft bei 7 %, den Pfad Wasser
(direkt) bei 10 % und den Pfad Wasser (indirekt) bei 25 % (s.

Tabelle 25-3).




Tabelle 130-2: Industrielle Nickelemissionen in Europa und Deutschland in die
Luft und direkt bzw. indirekt ins Wasser (EPER, Daten fur 2001)

Européische Union Deutschland %
Wasser Wasser Wasser Wasser D°

Ni Luft direkt indirekt Gesamt Luft direkt indirekt Gesamt a';
Ivu kg/al | % | [kglal| % | [kg/al| % | [kgfal| % | [kg/al| % | [kg/al| % | [kgral % | [kg/al| % | EU
1.1 180660 | 39| 8630 54| 344| 11| 189634| 29| 2520| 74| 126] 08 2655 | 46| 1.4
1.2. 178930 | 38| 4150| 26 56| 0,2 183136 | 28] 20357 | 59| 145| 09 22| 03] 20524 35| 11
1.3, 144 144
2.1.ff 54790 | 12| 71550 | 45| 17230| 53| 143570 | 22| 7368 | 22| 1554| 98| 5559| 68| 14480| 25| 10
3.1.4 14090 3| 7440 46 21530 | 33| 160| 05 36| 02 195| 03] 09
4.1. 14900 | 3,2| 21700 | 14| 5300| 16| 41900| 63| 1645| 48| 4400| 28| 482| 59| 6527] 11,2| 16
4.2./4.3 5070 | 1,1 | 21120| 13| 506 | 1,6| 26696 4| 85| 25| 8364| 53| 12| 14| 9332 16| 35
4.4./4.6 132 0,1 95| 03 227 0,0
45. 1410| 09| 478| 15 1888 | 0,3 48| 03 61| 08| 109]| 02| 58
5.1./5.2 4620 1 2350 | 15| 2050 | 63| 9020 14 109] 07| 14| 14| 224| 04| 25
5.3./5.4 153 5300 | 34| 1870 58| 7413 1,1 1243| 15| 1243| 21] 17
6.1. 3440 | 07| 8790| 55| 193| 06| 12423| 19| 69| 19| 146] 0,9 815 14| 66
6.2. 815 05| 992 3,1 1807 | 0,3 544 | 34| 161 2| 705| 12] 39
6.4. 5960 | 1,3| 1310 0,8 90| 03| 7360 1,1 623 | 1.8 623 11] 85
6.7. 3960 | 08| 5970| 3,7| 3140| 10| 13070 2] 13| o3| 307| 19| 378| 47| 798| 14] 61
6.8. 51 51

466717 | 100 | 160808 | 100 | 32343 | 100 | 659867 | 100] 34319 | 100 | 15777 100 | 8132| 100 | 58228 | 100| 8,38
IVU Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie 96/61/EG, Anhang |
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW
1.2. Mineraldl- und Gasraffinerien
1.3. Kokereien
2.1.ff  Metallindustrie, Rost- und Sinteranlagen, Metallgewinnung
3.1.ff  Herstellung von Zementklinker, Glas u.a.
4.1. Organische chemische Grundstoffe
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder Dingemittel
4.4./4.6. Pflanzenschutzmittel, Biozide, Explosivstoffe
4.5. Arzneimittel
5.1./5.2. Entsorgung gefahrlicher Abfalle
5.3./5.4. Beseitigung ungefahrlicher Abfalle
6.1. Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und Pappe

6.2.
6.4.

Herstellung von Textilien und Textilerzeugnissen (>10t/d)

Schlachthauser (>50t/d), Milchproduktion (>200t/d), tierische (75t/d) u. pflanzliche

Rohmaterialien (>300t/d)
6.7. Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter Verwendung organischer Losemittel
Herstellung von Kohlenstoff oder Elektrographit

6.8.




Abbildung 130-1: Auswertung EPER-Daten fiir Ni: Anteile der verschiedenen Industriezweige an den direkten Emissionen

ins Wasser fiir 2001
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Tabelle 130-3: Gesamte industrielle Nickelemissionen in der EU und in
Deutschland nach EPER in 2001

Pfad EU (kg/a) Deutschland (kg/a) Deutschland

Luft 466.717 34.319 7%
Wasser direkt 160.808 15.777 10 %
Wasser indirekt 32.343 8.132 25%

Fiir die Oberfldchengewdsser in Deutschland wurden detaillierte Untersuchungen zur
Quantifizierung der Stoffeintrdge fiir insgesamt 8 Schwermetalle durchgefiihrt (Fuchs et
al., 2002; Bohm et al, 2002). Die in .

Tabelle 5-4:  Bleieintrige in die Oberflaichengewisser in Deutschland fiir 1985, 1995
und 2000 in kg/a (Fuchs et al. 2002)

zusammengefassten Ergebnisse fiir Nickel zeigen insgesamt einen Riickgang der
Emissionen seit 1985. Die aktuell wichtigsten Emissionsquellen neben den geogenen
Eintrdgen liber den Eintragspfad Grundwasser sind die landwirtschaftlichen Flachen
(Erosion, Drainage), die urbanen Flachen (iberwiegend aus Regen- und
Mischwasserkanéle) und die industriellen Einleitungen. In Abbildung 130-3 sind die in
diesem Rahmen erhobenen mittleren Nickel-Ablaufkonzentrationen kommunaler
Kléranlagen in den einzelnen Bundeslédndern angegeben (unterer Teil; im oberen Teil ist
der Prozentsatz der Messwerte dargestellt, der liber der Bestimmungsgrenze liegt).

Tabelle 130-4: Nickeleintrdge in die Oberflachengewasser in Deutschland fiir
1985, 1995 und 2000 in kg/a (Fuchs et al. 2002)

[ Bezugsjahr | 1985 | 1995 | 2000 | Anderung |




Industrie 183774 22693 19091 -90 %
Klaranlagen 208020 81127 75169 -64 %
Bergbau Altlasten 14272 14272 14272 0%
Atmospharische Deposition 15264 4651 6476 -58 %
Hofablaufe und Abdrift 489 352 344 -30 %
Abschwemmung 10685 8946 11467 7%
Erosion 97208 98431 98431 1%
Drainagen 50771 54382 54382 7%
Regenwasserkanéle 31459 25112 20548 -35 %
Mischwasseriberldufe 38108 21832 18170 -52 %
Kanale ohne Klaranlage 11642 5780 5298 -54 %
Haushalte ohne Anschluss 1018 482 420 -59 %
Grundwasser 301178 289803 289803 -4 %
Emission Gesamt 963888 627862 613871 -36 %
Abbildung 130-2: Nickeleintrége in die Oberflichengewasser in Deutschland in 2000 (Fuchs et al., 2002)
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Abbildung 130-3: Mittlere Nickelablaufkonzentrationen kommunaler Kléranlagen in den Bundesléndern (Fuchs et al., 2002)
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Die Ergebnisse der Kontrolluntersuchungen fiir landwirtschaftlich verwertete
Klédrschldmme sind in Tabelle 39-5 aufgefiihrt. Danach hat ein deutlicher Riickgang der
Ni-Belastungen seit 1977 statt gefunden. Seit 2000 liegen die Konzentrationen auf etwa
gleichem Niveau und es fand kein weiterer Riickgang statt.

Tabelle 130-5: Mittlere Konzentrationen an Nickel in landwirtschaftlich ver-
werteten Klarschlammen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001;

BMU, 2004)
1977 1982 {1994 {2000 |2001 2002 (2003 (Entwicklungin % |Grenzwert
(1977-2000) nach AbfKIlarV
131 48 32 28 26 26,1 27 -79 200

Zur Entwicklung der Luftemissionen von Nickel liegen Untersuchungen von Denier van
der Gon et al. (2005) vor, die im Rahmen zweier Szenarien die zu erwartenden
Emissionsminderungen aufgrund des Schwermetallprotokolls der Genfer
Luftreinhaltekonvention abschitzen (s. Tabelle 25-6). Obwohl die Zielstoffe dieses
Protokolls Cd, Hg und Pb sind, werden durch diese MaBBnahmen die Emissionen von Ni
voraussichtlich um 65% gemindert werden. Nach der vollen Umsetzung des Protokolls
werden danach in 2020 die groften Nickel-Emissionsquellen in der EU Heiz- und
Stromkraftwerke sowie industrielle Verfahren sein. In Stromkraftwerken ist Schwerdl
fiir 95% der Nickel-Emissionen verantwortlich (Denier van der Gon et al., 2005).

Tabelle 130-6: Luftemissionen von Nickel in der EU-25 in 2000 sowie Projektionen bis 2020 hinsichtlich des

Schwermetallprotokolls (Denier van der Gon et al., 2005; in t/a)

Szenarien: 2000 2010 2015 2020
"Current Legislation and Ratification status" | 4144 3750 3649 3426




[ "Full Implementation" | 4144 [ 3036 [ 2903 [ 2622

131 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Fldchen, kommunale Kldranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

e urbane Fldchen
* zusdtzliche Ansatzpunkte: Regenwasserbewirtschaftung: Entsiegelung,
Behandlung, Versickerung von Niederschlagswasser (EU-Kommunalabwasser-
Richtlinie 91/271/EWG; Ansatzpunkt in Deutschland: neuer Anhang
"Niederschlagswasser" zur AbwV fiir Neubaugebiete).

e kommunale Kldranlagen
* zusdtzliche Ansatzpunkte: weitergehende Abwasserbehandlung bei grof3en
kommunalen Kldranlagen (Membranfiltration, Aktivkohlebehandlung).

e Industrie
*  zusdtzliche Ansatzpunkte:
auf EU-Ebene: IVU-Anlagen: bessere Integration der Emissionsanforderungen
bei der BREF-Erstellung; Nicht-IVU-Anlagen: Informationsprozess
vergleichbar der BREF-Erarbeitung fiir [IVU-Anlagen;
in Deutschland: weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung bei
relevanten Branchen (iiber Anhidnge zur AbwV).

e Landwirtschaft

*  wichtige laufende Maffnahmen: Verschirfung der EU-Klarschlamm-RL bzw.
der Klarschlammverordnung.

* zusitzliche Ansatzpunkte: Erosionsmindernde MaBBnahmen: verstérkte Beratung
der Landwirte bzw. Bewirtschaftungsauflagen fiir erosionsgefahrdete Standorte,
um durch eine geeignetere Bodennutzung und —bearbeitung die Bodenerosion zu
verringern.

o Altlasten/Altbergbau
* zusidtzliche Ansatzpunkte: Emissionsminderung im Altbergbau.

e Produkte:
*  wichtige laufende Maffnahmen: Revision der Richtlinien 91/157/EWG und
1999/51/EG zur Beschrinkung von NiCd-Batterien.
* zusdtzliche Ansatzpunkte: Ersatz bzw. Reduktion von Nickel in
emissionsrelevanten Bereichen bspw. im Bereich Bremsbelage.

e atmosphérische Deposition / Luftemissionen:
*  wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der EU-Richtlinie 2004/107/EG
zur Verbesserung der Luftqualitit (Cd, Hg, Ni, PAK).
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Nonylphenol

Ubersicht

Nonylphenol (NP) ist eine toxische, bioakkumulierende und schwer
abbaubare Verbindung, die im Rahmen der WRRL als prioritar
gefahrlich eingestuft wurde. Die Belastungssituation der deutschen
Oberflachengewasser ist derzeit aufgrund einer geringen Zahl an
Monitoring-Daten nicht endgulltig zu bewerten. NP wird in
Deutschland in groRen Mengen hergestellt und Uberwiegend zur
Herstellung von Phenolharzen als auch zur Synthese von
Nonylphenolethoxylaten (NPEO) verwendet. Durch die EU-Richtlinie
2003/53/EG wurden besonders emissionsrelevante Anwendungen
von NPEO eingeschrankt bzw. verboten (z. B. Reinigungsmittel,
Textil- und Lederhilfsstoff, Formulierungshilfsstoff fur Pestizide).
Weiterhin wichtige Anwendungen sind die Emulsionspolymerisation
und die Verwendung in der Bauchemie. Wichtiger Eintragspfad in die
Gewasser sind kommunale Klaranlagen. In das hdusliche Abwasser
gelangen die Stoffe insbesondere Uber Importtextilien. Mogliche
Ansatzpunkte far Emissionsminderungsmafllnahmen sind
weitergehende Einschrdnkungen bei der Verwendung von
Nonylphenol sowie MalRhahmen im Bereich Importtextilien.
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133 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Tabelle 133-1: Stoffeigenschaften von Nonylphenol (GESTIS, 2006;
Leisewitz/Schwarz, 1997; Ahel et al., 1993; BUA, 1988; Nordic
Council, 1996; EU, 2002)

Hauptname: Nonylphenol

Einordnung WRRL prioritar gefahrlich

CAS- Nummer 25154-52-3 (4-Nonylphenol: 84852-15-3)

EINECS- Nummer 246-672-0

Synonyme NP; Phenol, nonyl-; Isononylphenol; para-Nonylphenol

Summenformel C15H240

Molmasse 220,34 g/mol

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Farbe farblos

Erscheinungsbild flissig

Geruch phenolisch, "medizinischer Geruch"

Wasserloslichkeit 6 mg/l (20°C)

Sorptionsverhalten Kgc-Wert: 60.000 I/kg (geschatzt); 4-Nonylphenol: 32.400 I/kg (geschatzt)

Dichte 0,949 g/cm” (20°C)

Dampfdruck 10 Pa (20°C)

Schmelzpunkt ca. +2°C

Siedepunkt 295 -304 °C

Henry-Konstante 0,16 Pa m® mol™

Brennbarkeit schwer entziindlich (Flammpunkt 155 °C)

Explosivitat Explosionsgruppe IlA: Die Verbindung bildet mit Luft ein
explosionsfahiges Gemisch.

Abbaubarkeit (biotischer und DTso (Oberflachenwasser): 2,5 d; DT50 (Meerwasser): 58 d (4-

abiotischer Abbau) Nonylphenol)

Unter aeroben Bedingungen kann NP im Wasser und Boden
mineralisiert werden. An der Oberflache natlrlicher Gewasser wird
fir NP eine Halbwertszeit von ca. 10 —15 Std. angesetzt. Unter
anaeroben Bedingungen kein mikrobieller Abbau. Atmosphare:
Abbau Uber Hydroxyl-Radikale.

Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktor teilweise > 1.000)107
Biokonzentrationsfaktoren in der Biota: firr unterschiedliche
Organismenklassen zwischen 0,9 bis 10.000 (fur aquatische
Organismen z.T. hohe Bioakkumulations-Neigung). Anreicherung in
Sedimenten und Schwebstoffen von Gewassern sowie im
Klarschlamm.

Verteilungskoeffizient n- 3,28 (pH 7); 4,48 (Schittelmethode); 4,2

Octanol/Wasser (log Kq,\~Wert):

Toxizitat / Okotoxizitat NP fiir Fische, aquatische Wirbellose und Algen sehr toxisch. Die
LCso- bzw. ECso-Werte liegen in der GréRenordnung von 0,13 bis
1,4 mg/l (Fisch), von 0,18 bis 3,0 mg/I (Wirbellose) und von 0,027
bis 1,5 mg/I (Algen). Wachstum vieler Bodenbakterien wird durch
NP gehemmt. Hormonahnliche Wirkung nachgewiesen.
PNECwasser: 0,33 pg/l

Wichtige Verbindungen 4-Nonylphenol; Nonylphenolethoxylate (NPEQO)
Einstufung:

Wassergefahrdungsklasse 3

R+S Satze R 22-34-50/53-62-63; S 26-36/37/39-45-46-60-61

107 Nonylphenol erfiillt bzgl. der Bioakkumulation allerdings nicht die Kriterien als PBT-Stoff
(BCF> 2000).



134 Stoffspezifische Regelungen

134.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und

Gewasserqualitat

EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Einstufung Nonylphenol: prioritar gefahrlich.

Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geandert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. Fir Alkylphenolethoxylate
(APEO; Nonylphenolethoxylate sind die wichtigste Gruppe der
Alkylphenolethoxylate) wurden in den Anhangen z.T. produktionsspezifische
Anforderungen festgelegt: Verzicht auf APEO-haltige Hilfsmitteln bei der Herstellung
von Papier und Pappe; Verzicht auf den Einsatz von APEO bei der Textilherstellung
und —veredlung, auller Polymerdispersionen, die auf textile Flachengebilde
aufgebracht werden und dort zu 99 % verbleiben; das Abwasser von der
Textilherstellung und —veredlung sowie von Wollwaschereien darf kein APEO aus
Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten.

EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Nonylphenol und Nonylphenolethoxylaten in
Gewasser bzw. Boden: 1 kg/Jahr.

PARCOM-Recommendation 92/8: Beinhaltet u. a. ein Phase-out von NPEO in
hauslichen (bis 1995) und in industriellen Reinigungsmitteln (bis 2000).

134.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser

Fiir Nonylphenol bestehen in Deutschland keine Zielvorgaben oder Qualititsziele. Die
bislang im Rahmen der Arbeiten zur Wasserrahmenrichtlinie vorgeschlagenen
Umweltqualitdtsnormen sind in Tabelle 2-1 aufgefiihrt.



Tabelle 134-1: Umweltqualitdtsnormen fiir 4-Nonylphenol im Wasser (ug/l)

Gebiet Status Wert Referenz
EG Oberflachengewasser |JD-UQN (draft) 0,3 pg/l EU, Entwurf 2005
ZHK: 2 ugl/l
EU Oberflachengewasser JD-UQN (draft) 0,3 pg/l EU, Entwurf 2006
ZHK: 2 pg/l
D = Jahresdurchschnitt
ZHK = zuldssige Hochstkonzentration
UQN = Umweltqualitdtsnorm
EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality

standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag flr eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

134.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

¢ TA Luft (Ausgabe 2002): Nonylphenol wird im Anhang 4 nicht namentlich genannt,
ist aber den Kriterien des Absatzes 5.2.5. und der Einstufung in der GefStoffV nach
der Klasse | zuzuordnen (GESTIS, 2006).

134.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

¢ EU-Pflanzenschutzmittelzulassungsrichtlinie 91/414/EWG: (Verordnung
2076/2002/EG, Anhang 1) Nonylphenol ist nicht in der Liste der als Wirkstoff in
Pflanzenschutzmittel zugelassenen Substanzen aufgenommen.

134.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

o Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 2005): (Umsetzung der EU-
Richtlinie 2003/53/EG) Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat und Zubereitungen
mit einem Massengehalt von insgesamt mehr als 0,1 % durfen fir bestimmte
Zwecke nicht verwendet werden (s. u.)

o Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat
und Zubereitungen mit einem Massengehalt von insgesamt mehr als 0,1 % durfen
fur bestimmte Zwecke nicht verwendet werden, z. B.: zur Haushaltsreinigung, zur
Metallbearbeitung und Metallverarbeitung, zur Herstellung von Zellstoff und Papier
und als Bestandteil von kosmetischen Mitteln.

e EU-Richtlinie 2003/53/EG - 26. Anderung der EU-Beschrankungsrichtlinie
76/769/EWG (Nonylphenol, Zement): Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat darf
fur die folgenden Zwecke nicht in Konzentrationen von 0,1 Massen-% oder mehr in
Verkehr gebracht oder als Stoff oder Bestandteil von Zubereitungen verwendet
werden (umzusetzen ab 17.01.2005): 1. gewerbliche Reinigung, ausgenommen:
uberwachte geschlossene Systeme fur die chemische Reinigung, in denen die



Reinigungsflissigkeit recycelt oder verbrannt wird bzw. Spezialreinigungssysteme,
in denen die Reinigungsflissigkeit recycelt oder verbrannt wird; 2.
Haushaltsreinigung; 3. Textil- und Lederverarbeitung, ausgenommen:
Behandlungen, bei denen kein NPE in das Abwasser gelangt; Anlagen fiir spezielle
Behandlungen, bei denen die organische Fraktion vor der biologischen
Abwasserbehandlung vollstandig aus dem Prozesswasser entfernt wird (Entfetten
von Schafshauten); 4. Emulgator in Melkfett; 5. Metallverarbeitung, ausgenommen:
Anwendungen in Uberwachten geschlossenen Systemen, bei denen die
Reinigungsflussigkeit recycelt oder verbrannt wird; 6. Herstellung von Zellstoff und
Papier; 7. kosmetische Mittel; 8. sonstige Korperpflegemittel, ausgenommen:
Spermizide; 9. Formulierungshilfsstoffe in Pestiziden und Bioziden.

o EU-Altstoffverordnung 793/93/EWG: Nonylphenole stehen in der Liste der
Altstoffe, die in Mengen von mehr als 1000 Tonnen jahrlich in der Gemeinschaft
hergestellt oder in sie eingefihrt werden. Hersteller und Importeure missen der
Kommission Angaben zu dem Stoff Ubermitteln gemall den Anforderungen der
Verordnung.

o Freiwillige Selbstverpflichtungen in Deutschland von 1986 zur stufenweise
Substitution von APEO in Produkten, die dem Wasch- und Reinigungsmittelgesetz
unterliegen (Umsetzung bis spatestens 1992) sowie von 1997 zum Verzicht auf den
Einsatz von APEO in Polyacrylamid-Emulsionspolymeren fir die Abwasser- und
Klarschlammbehandlung (Umsetzung bis 2001).

135 Monitoring-Ergebnisse

135.1 Analytik
Nach Frimmel et al. (2002) lasst sich Nonylphenol durch Festphasenextraktion und
LC/MS-Analytik bis zu einer Grenze von 0,92 ng/l bzw. 1 ng/l nachweisen.

135.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Der Vergleich der im Rahmen der WRRL vorgeschlagenen Umweltqualitdtsnormen mit
den gemessenen Werten ergibt nach BMU (2006) fiir die Jahre 2002 bis 2004
vereinzelte Uberschreitungen fiir Nonylphenol bzgl. der akzeptablen
Hochstkonzentration.



Tabelle 135-1: Uberschreitungshéufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von den
Umweltqualitdtsnormen fiir den chemischen Zustand, Entwurf
Juli 2005 (UQN: Mittelwert-Norm, ZHK-UQN; nach BMU, 2006a)

UQN ZHK-UQN
WRRL 0,3 pgl/l 2 ug/l
Uberschreitungen (% der Messstellen) 0 <10 %

Die Belastungssituation der Oberflichengewésser hinsichtlich der prioritiren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auBerdem Angaben zur
Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusétzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.

Aufgrund der geringen Zahl an verfiigbaren Messergebnissen flir Deutschland ist die
Belastungssituation der Oberfldchengewdsser nicht endgiiltig zu bewerten.

Tabelle 135-2: Belastungssituation fiir Nonylphenol in Deutschland
(Landerabfrage in 2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen
entsprechen Anzahl der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse
von Flussgebietskommissionen etc.)108

Ergebnisse Lianderabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juli 2005 Monitoring Bewert
e Analytik me Ergebnisse ung
NP 4 nicht relevant (5) | nicht relevant (6) relevant unklar
(wenige Daten)
135.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Die in Oberflachengewissern nachgewiesenen Nonylphenole (NP) bzw. deren Derivate
stammen zum iiberwiegenden Teil aus dem biologischen Abbau von
Nonylphenolpolyethoxylaten (NP(EO),), die in wesentlich grof3eren Mengen in
umweltoffenen Anwendungen eingesetzt werden.

108 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslénder zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).



Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre 1994 —
97 europaweit Gewdsser-Monitoringdaten ausgewertet. Danach lagen die
Konzentrationen fiir NP im Allgemeinen zwischen 0,03 bis 0,3 pg/l, in wenigen Fillen
auch dariiber (Maximal-Wert: 2,72 pg/l). Die NPEO-Belastungen lagen deutlich
niedriger (Maximal-Wert: 0,05 pg/l), die NP(EO);- und NP(EO),-Konzentrationen
lagen im Allgemeinen zwischen 0,05 und 0,3 pg/l.

In Tabelle 135-3 sind Messergebnisse flir Nonylphenol in FlieBgewéssern aus dem
Bericht der ATV-DVWK-Arbeitsgruppe 1G-5.4 (2002) zusammengestellt. Bei
Gewisseruntersuchungen in Baden-Wiirttemberg wurden 44 Proben auf NP untersucht.
Der Median lag dabei unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l (Maximalwert:
0,11 pg/l; nach ISA RWTH, 2005). An der Elbe lagen in 2000 die Konzentrationswerte
der zwolf Messstellen fiir Monatsmischproben von frischem, schwebstoffbiirtigem
Sediment zwischen 0,9 pg/kg (Seemanshoft) und 35 pg/kg (Schmilka), und fiir
unfiltrierte Wasserproben zwischen 2,4 ng/l (Schmilka) und 6,3 ng/l (Rosenburg, Saale)
(ARGE Elbe, 2000).

Tabelle 135-3: Nonylphenol-Konzentrationen in FlieBgewéssern (ATV-DVWK-Arbeitsgruppe 1G-5.4, 2002)
Quelle Konzentrationsbereich
Batscher et al. (1999) <0,1-10,3 pgl/l
Fromme et al. (2002) <0,08 — 2,72 pg/l

136 Produktion und Verwendung

Nonylphenol (NP) und Octylphenol (OP) sind Alkylphenole mit einem Co- bzw. Cs-
Alkyl-Rest. Als Alkylphenole (AP) werden Derivate der Phenole bezeichnet, bei denen
am aromatischen Ring ein oder mehrere H-Atome durch gleiche oder verschiedene Al-
kylgruppen ersetzt sind. Alkylphenole dienen als Zwischenprodukte fiir die Herstellung
von Phenolharzen, von antioxidativ wirkenden Additiven sowie von Ethoxylaten, die
als Tenside eingesetzt werden. Ethoxyliert werden fast nur Nonyl- und Octylphenol, da
ansonsten die Alkylkette zu kurz oder zu lang fiir eine Tensidfunktion ist. Die mit
Abstand wichtigste Gruppe der Alkylphenole bzw. Alkylphenolethoxylate sind die
Nonylphenole und die Nonylphenolethoxylate.

136.1 Produktion in Deutschland und Europa

Auf Deutschland bezogen sind folgende Alkylphenole von Marktbedeutung: p-tert.-
Butylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Nonylphenol und p-Dodecylphenol. Die wich-
tigsten Alkylphenolethoxylate sind: Nonylphenolethoxylate, Nonylphenolethersulfate,
Octylphenolethoxylate, Octylphenolethersulfate (UBA, 1999).

Die Produktion héherer Alkylphenole wie bspw. Nonyl- oder Octylphenol erfolgt heute
in katalytischen Festbett-Verfahren in geschlossenen Anlagen (Hiils-Verfahren; Fliege
et al., 1991). Ausgangsprodukte der Nonylphenol-Herstellung sind Tripropylen
(Isononen) und Phenol. Bei der Alkylierung an Festbettkatalysatoren entsteht ein
Isomerengemisch, das in einer anschlieBenden mehrstufigen Destillation von nicht
umgesetzten Ausgangsstoffen und Beiprodukten befreit wird. Nicht umgesetzte
Produkte werden dabei im Kreislauf gefahren (Hager, 1996). Die Ausbeute liegt bei
etwa 98 Prozent Nonylphenol (NP).



Nonylphenole werden in der EU ausschlie8lich von der Firma Sasol GmbH (friither
CONDEA Chemie, davor Hiils AG) am Standort Marl und der Firma Polimeri Europe
in Italien produziert (Hager, pers. Mit., 2006). In der Datenbank des europdischen
Informationssystems fiir chemische Stoffe (ESIS) sind fiir die EU mehrere Produzenten
oder Importeure aufgezeichnet (Tabelle 18-2).

Tabelle 136-1: Nonylphenol-Hersteller oder Importeure in Europa nach Angaben
der ESIS-Datenbank (2006)

Italien

Enichem S.P.A., Milan

UK

Morton International Limited, Hounslow
Schweden

Berol Nobel Ab, Stenungsund
Deutschland

Cognis Deutschland GmbH, Duesseldorf Helm AG, Hamburg
Henkel Kgaa, Duesseldorf Huels AG, Marl
Sasol Germany GmbH, Marl

Niederlande

B.V. Consolco, Amsterdam

136.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland

bzw. Europa
Eine Ubersicht iiber den Massenfluss von Nonylphenol in Deutschland fiir das Jahr
2000 zeigt Abbildung 136-1. Danach ist der Import von Rohware sehr gering, fast 55
Prozent der in Deutschland produzierten Nonylphenol-Rohwaren wurden dagegen im
Jahr 2000 exportiert. Ein kleiner Teil der Nonylphenolproduktion (in 2000: ca. 20 %)
wird zur Herstellung von Alkylphenolharzen und —lacken, von Epoxidharzen und von
TNPP eingesetzt. Der iiberwiegende Teil des Nonylphenols geht dagegen in die
Ethoxylierung. Alkylphenolethoxylate sind je nach Ethoxylierungsgrad gut
wasserloslich. Der Abbau von APEO in der Umwelt fiihrt zur Bildung von
Alkylphenolen. Der Einsatz der APEOs und die damit verbundenen Emissionen sind
deshalb von zentraler Bedeutung fiir die Umweltbelastung mit Alkylphenolen
(Nonylphenol, Octylphenol).

Abbildung 136-1: Massenfluss von p-Nonylphenol in Deutschland in 2005 (in Klammern Angaben fiir 2000; Hager, 2002;
Hager, 2006)
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Durch die EU-Richtlinie 2003/53/EG wurden zahlreiche, in der Vergangenheit teilweise
sehr wichtige Anwendungsbereiche verboten bzw. stark eingeschrankt wie z. B. der
Einsatz im Bereich Haushalts- und gewerblichen Reinigung, die Textil- und
Lederverarbeitung, Metallverarbeitung, Herstellung von Zellstoff und Papier sowie bei
der Herstellung von Pestiziden. Von Herstellern werden teilweise Alternativen
angeboten und Formulierer von Wasch- und Reinigungsmitteln weisen in Thren
Umwelterkldrungen daraufhin, dass sie aus Umweltschutzgriinden auf den Einsatz von
APEOs verzichten (vgl. Procter&Gamble, 2005). Die Produktionszahlen sowohl in der
EU als auch in Deutschland sind deshalb in den letzten Jahren deutlich gesunken.
Gegeniiber von 2000 ist von einem Riickgang von etwa 50 % auszugehen. Die
wichtigsten verbliebenen Anwendungsbereiche sind:

o Phenolharze und -lacke: Wichtigste direkte Anwendung von Nonylphenol.
Chemische Umsetzungen fuhren zu Polymerketten, d. h. zu neuen Verbindungen,
aus denen Alkylphenole — bis auf einen gewissen Gehalt an Restmonomeren — nicht
mehr freigesetzt werden kdnnen. Alkylphenolharze haben Bedeutung fur die Formu-
lierung von Klebstoffen, als Zusatzstoffe in der Gummi- und Kautschukindustrie
sowie bei der Herstellung von Lacken einschliel8lich Epoxidharzlacken, wo sie als
Harter verwendet werden. Bei den Epoxidharzen wird NP als Hartungsbe-
schleuniger in die Polymermatrix eingebunden.

e Trisnonylphenylphosphit (TNPP): NP wird zu Trisnonylphenylphosphit verarbeitet,
das als Stabilisator fir PVC und als Verarbeitungshilfe bei Hart-PVC sowie bei
Polyolefinen eingesetzt wird. Nach Herstellerangaben ist aus diesen Bereichen
keine Exposition zu erwarten.

Einsatzbereiche von Nonylphenolethoxylaten:

e Polymerindustrie: Die Verwendung von APEOs als Emulgatoren fir die
Emulsionspolymerisation ist mengenmafig die wichtigste. Darin kdnnen sowohl
NPEO als auch OPEO enthalten sein, den Hauptanteil machen jedoch die
Nonylphenolethoxylate aus. Eingesetzt werden die APEO-enthaltenden
Polymerdispersionen u.a. in Farben und Lacken, Klebstoffen und in der Bauchemie.

e Bauchemie: NPEO wird in Betonzusatzmitteln, Formtrennmitteln und Bitumen- und
Wachsemulsionen eingesetzt.



o Elektrotechnik: NPEOs werden in Flussmitteln bei der Herstellung von Schaltplatten,
in Farbstoffen zur Identifizierung von Rissen und als Komponente von chemischen
Badern zur Atzung von Schaltplatten verwendet (EU, 2002).

e Kihlschmierstoffe: In Mineralolprodukten wie Schmier-, Bohrdolen oder in
Kihlschmierstoffen werden APEO als Additive eingesetzt. Nach UBA (1999) werden
diese in modernen Formulierungen jedoch nur noch selten verwendet.

e Textil- und Lederhilfsmitteln: APEOs kdnnen als waschaktive Substanzen bei allen
Waschvorgangen eingesetzt werden sowie als Hilfsstoffe mit emulgierender bzw.
dispergierender Wirkung. In der EU ist der Einsatz von NP/NPEO bei der Textil- und
Lederverarbeitung weitgehend verboten (EU-Richtlinie 2003/53/EG). Durch Import-
Textilien ist jedoch mit grofieren Eintragen zu rechnen.

o Papierherstellung: NP-Verbindungen wurden beim Deinking von Altpapier
eingesetzt. Nach Angaben der deutschen Papierindustrie werden NPEO-Tenside
nicht mehr zu diesem Zweck verwendet, jedoch wurden NP und OP in Recycling-
und Toilettenpapier im Jahr 2005 in Deutschland nachgewiesen (Gehring et al.,
2005).

o Flockungshilfsmittel: Der Einsatz in Flockungshilfsmitteln, die zur Beschleunigung
von Absetzvorgangen bei der Abwasser- und Schlammbehandlung eingesetzt
werden, wurde in der EU aufgrund einer freiwilligen Vereinbarung 2001 beendet.

¢ Sonstige Anwendungen wie z. B. als Entschaumer in Bodenbelagklebstoffen (UBA,
2005), bei der Zubereitung von PVA (Polyvinyl Acetat) und als Farbmixturstabilisator
(EU, 2002). In den USA werden APEOs als Tensid in Enteisungsflissigkeiten
eingesetzt und wurden im Schmelzwasser von Flughafen nachgewiesen (Corsi et
al., 2006).

137 Emissionen in Gewasser

Eine Freisetzung von Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten bzw. deren Umset-
zungsprodukten kann grundsétzlich auf allen Stufen des Stoffstroms (Herstellung und
Verarbeitung, Verwendung, Entsorgung) erfolgen. Nutzungsbedingt treten Emissionen
besonders dort auf, wo Freisetzung die Folge des bestimmungsgeméalBen Gebrauchs der
Substanzen bzw. ihrer Verarbeitungsprodukte ist. Die Freisetzung aus Produkten héngt
also im Wesentlichen von der jeweiligen Verarbeitungs- und Anwendungsform ab und
ist deshalb fiir die einzelnen Anwendungsgebiete getrennt zu betrachten. Bei
langlebigen Produkten wie Kunststoffen ist grundsétzlich bei einer Abschitzung der
Emissionen neben den Produktions- und Verarbeitungsmengen das vorhandene Depot
an Produkten in der Nutzungsphase mit zu beriicksichtigen (B6hm et al., 2002).
Aufgrund der groflen Produktionsmengen und der vielféltigen umweltoffenen
Anwendungen sind NP und NPEO in der Umwelt weit verbreitet: Bei Messungen in
Niederschlagsproben von insgesamt 50 Standorten (47 Standorte in den Niederlanden,
zwei in Deutschland, einer in Belgien) wurde NP an 34 % (Median: 82 ng/l) und NPEO
an 94 % der Standorte nachgewiesen (Median: 91 ng/l) (Peters, 2003). In einer Studie
von Greenpeace (2003) wurde NP in 22 von 29 Hausstaubproben in UK nachgewiesen



(0,4 bis 36 ppm, Mittelwert 10,9 ppm), sowie in 6 von 10 nicht-UK-Proben (3,3 bis 13,1

ppm).

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

o Kategorie 1:

o Kategorie 2:

o Kategorie 3:

Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem maoglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 137-1 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 137-1: Relevante Emissionspfade fiir NP — Ergebnisse der Arbeiten auf

EU-Ebene (EU, 2004)

Quelle / Pfad

*

Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch
Auslaugen, Erosion, direkte Dranung)

Auftrag von Klarschlamm auf landwirtschaftliche Flachen.
Untersuchungen zum Verhalten von APEO in Agrarékosystemen
zeigten, dass NPEO in landwirtschaftlich genutzten Boden schnell
abgebaut werden (Diehl/Kubiak, 2000).

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Abflisse von
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen
(Décher, Farben)

Emissionen Uber Anstrichstoffe von Gebauden (Source
Screening).

S8 Belastungen in Abwasser/
Niederschlagswasser durch Haushalte und
Konsum

® Hausreinigung

® Gebrauch von NP/NPE- haltigen
Produkten (z. B. Farben auf Wasserbasis)

APEO-Emissionen auch tber Importtextilien (sowohl Rohtextilien
als auch Fertigware): Die auf den Textilien haftenden Mengen
werden bei der Haushaltswasche zumindest teilweise
ausgewaschen und gelangen damit ins Abwasser.

S9 Industrielle Aktivitaten
$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als
Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU)

® Verwendung als Reinigungsmittel

® Gebrauch bei der
Emulsionspolymerisation und als
Hilfsmittel in Industrie-Branchen fiir die
Herstellung von Polymeren, Papier und
Zellstoff, Textilien, Leder, Farben,
Klebstoffe und Kunststoff

Hauptanwendungsbereich als Reinigungsmittel durch 2003/53/EG
ab 2005 weitgehend verboten.

S9 Industrielle Aktivitaten
$9.2 GroRe Punktquellen als Direkt- oder
Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

e Herstellung von NP/NPE

® Verwendung als Reinigungsmittel

® Gebrauch bei der Emulsionspolimerisation
und als Hilfsmittel in Industrie-Branchen
fur die Herstellung von Polymeren, Papier
und Zellstoff, Textilien, Leder, Farben,
Klebstoffen und Kunststoff

Viel NP wird an Klarschlamm in Klaranlagen
adsorbiert.

Hauptanwendungsbereich Emulsionspolymerisation.

Bei der Weiterverarbeitung von Nonylphenol zu Phenolharzen/-
lacken, zu Trisnonylphenylphosphit, zu Epoxidharzen oder zu
Nonylphenolethoxylaten entstehen nach Herstellerangaben keine
bzw. nahezu keine Abwasseremissionen, da die entstehenden
Abwasser verbrannt, als Sonderabfall entsorgt oder in eigenen
Klaranlagen weitgehend behandelt werden (UBA, 1999).

Die Emissionsabschéatzungen fiir die europaischen NP- bzw.
NPEO-Produktions- und Weiterverarbeitungsstatten im Rahmen
des EU-Risk Assessment (2002) bestatigen die niedrigen
Emissionen im Bereich der Herstellung und Verarbeitung.

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2




Im européischen Emissionsinventar EPER werden keine Angaben zu industriellen
Emissionen von Nonylphenolen, NPEOs und APEOs aufgefiihrt. Zukiinftig werden im
Rahmen des PRTR auch Emissionsdaten zu NP und NPEO mit erfasst.

Im Risk Assessment Report fiir Nonylphenol (EU, 2002) werden die EU-weiten
Emissionen detailliert berechnet. Die Gesamtergebnisse sind in Tabelle 137-2
dargestellt. Die hochsten Emissionsmengen stammen danach aus den Bereichen
»Industrielle Reinigung®, ,, Textilindustrie” und ,,Sonstige Anwendungen®. Eine
Ubersicht iiber die in Deutschland in den verschiedenen Anwendungsbereichen
eingesetzten NPEO-Mengen, deren Gewisserrelevanz und den resultierenden
Emissionen fiir das Jahr 2000 enthélt Tabelle 137-3. Die Emissionen aus dem Bereich
der Produktion und Verarbeitung sind in Deutschland von untergeordneter Bedeutung
(vgl. Bohm et al, 2002). Durch die EU-Richtlinie 2003/53/EG (umzusetzen ab 2005)
wurden insbesondere die umweltoffenen Anwendungen verboten bzw. stark
eingeschréinkt.

Tabelle 137-2: Ubersicht iiber die im Rahmen des Risk Assessments
abgeschatzten EU-weiten Nonylphenolemissionen (,,Continental
Emissions®; EU, 2002)

. NP [kg/day] NPEO [kg/day]
Life Cycle Stage Surface Water Waste Water
Nonylphenol (NP)

NP Production 0,1

NPEO Production 137,7

(NP release) 0,38

Phenol/formaldehyde resins 0,2

TNPP Production 0

Epoxy resins 0,12

Production other plastic stabilizers 0,43

Phenolic oximes 0

Sub Total 139

Nonylphenolethoxylates (NPEO)

NPEO Production (NPEO release) 152 526

Formulation 13,3 533

Agricultural use109 30,8 1.233

Captive use by chemical industry 3 120

Elect. engineering industry 0,03 1,15

Industrial and institutional cleaning 1.276 51.041

Leather processing 174 6.962

Metal extraction 35 1.402

Mineral and fuel oil 0,25 10

Photographic industry 4,58 183

Polymer industry 0,06 2,22

Pulp, paper and board industry 49,3 1.973

Textile processing 419 16.767

Paints, lacquers and varnishes: manufacture 123 493
4 160

use

Civil engineering 0,57 22,9

Other applications (incl. Import) 677 27.074

Sub Total 2.840 108.060

109 zur Berechnung der Gewasseremissionen wurde die Emissionsfracht von 1233 kg nochmals mit dem
Emissionsfaktor 0,025 (Behandlung in biologischer Klaranlage) multipliziert, obwohl sich die
Emissionsfracht bereits auf die in die Gewéasser emittierte Fracht bezieht.



| Total 2.979




Tabelle 137-3: Ubersicht iiber NPEO-Mengen (Stand 2000 und 2005) und
Expositionsbedingungen in den verschiedenen
Anwendungsbereichen in Deutschland (schattiert: durch EU-
Richtlinie 2003/53/EG verboten bzw. stark eingeschrankt;
tiberarbeitet nach B6hm et al, 2002; Daten fiir 2005 nach Hager,

2006)
verwend |[Emission |verwend
Am{vendungsb ete en ins ete ) Anmerkungen
ereich Menge |Abwasser|Menge in
in 2000 [in 2000 |2005
geringe Emissionen bei der Dispersionsherstellung (0,1 kg/a);
Emulsions-Po- Emissionen in der Nutzungsphase aufgrund von Restmonomergehalten
| . 1400t |7t 800 in den Polymeren umstritten (UBA, 1999); genauere Untersuchungen
ymerisation . . L s e
zu Emissionen aus Papierrecycling liegen vor (Gewasseremissionen
von 11 kg/a); fir andere Bereiche verwendeter Emissionsfaktor: 0,005
Leder-/ Textil- 320 t 37t 150 teilweise abwasserrelevante Anwendungen; nach 2003/53/EG stark
hilfsmittel eingeschrankt;
Emissionen aufgrund z. T. umweltoffener Anwendungen umstritten
Bauchemie 825t 83t 200 (UBA, 1999; Leisewitz/Schwarz, 1997); verwendeter Emissionsfaktor
nach EU Risk Assessment: 0,1
Industriereinige in Deutschland nur noch geringe Bedeutung (freiwillige Vereinbarung
- 70t 63t 0 seit 1986), verwendeter Emissionsfaktor nach EU Risk Assessment:
0,9; nach 2003/53/EG verboten bzw. stark eingeschrankt;
Kiihlschmier- mdgliche Emissionen bei der Anwendung umstritten (UBA, 1999);
210t 6t 30 verwendeter Emissionsfaktor nach EU Risk Assessment bei getrennter
stoffe - )
Entsorgung der Olphasen: 0,03
Flockungshilfs- in Deutschland keine Bedeutung mehr (freiwillige Vereinbarung: bis
. 30t 30t 0 Ende 2001 vollstandiger Verzicht); bei der Anwendung ist ein Eintrag in
mittel . . e
die aquatische Umwelt sehr wahrscheinlich
mogliche Emissionen bei der Anwendung durch nicht ausgehartete
Farben und 200t 1t 70 Farbreste unklar (Auswaschen von Farbrollen und Pinseln, Farbresten)
Lacke (UBA, 1999); verwendeter Emissionsfaktor nach EU Risk Assessment:
0,005
bislang keine Quantifizierung der marinen Gewasser- und
Offshore-An- |, ) Sedimenteintrage aus Offshore-Chemikalien; deutlich zuriickgehende
wendungen ’ Verwendung von APEO; in Deutschland kein Verbrauch
(Leisewitz/Schwarz, 1997)
eingesetzte Mengen in der Photoindustrie: etwa 4,6 t NPEO und —
derivate sowie 20 t weitere APEO; nach Industrieangaben wird ein
Photoindustrie lca. 25t |2 Grossteil als Uberwachungsbedt'_lrftiger Abfall entsorgt (in der Regel
Verbrennung), so dass es zu keinen nennenswerten
Umweltbelastungen kommen wirde; ndhere Untersuchungen/Daten
liegen nicht vor (UBA, 1999)
(veteringr) me- Bode'n-__und geyv?sserrelevante Eiqtré.'\ge hagptséchlich Uber
dizinische Pro- |10 t ” vetennarmed!zmlschv_e Pr_odukte mog_hch; LelseW|t“z/Sch\{varz"(19_97)
e rechnen _damlt, dass in diesem Bereich ca. 40 % uber_dle Gullg in den
Boden eingetragen werden; nach 2003/53/EG stark eingeschrankt;
sonst. Anwen- genaue Anwendungsbereiche unklar; Anwendungen (z. B.
d . 700t 35t 500 Metallentfettung) teilweise im wéassrigen Milieu, verwendeter
ungen Emissionsfaktor: 0,05
. z. T. hohe APEO-Konzentrationen in importierten Fertigtextilien und in
Eioehn_i/r:pe:rltgtex- ?,?) 500t Rohware; sehr grobe Abschatzung, im Rahmen des EU-Risk
) Assessment nicht berucksichtigt
250 t 25t 100 APEOQO gelangt als Formulierungshilfsmittel in PSM bei der Anwendung
(Gewas- in die Umwelt (Boden, Oberflachen- und Grundwasser); aufgrund der
Agrarchemie seremissi Stoffeigenschaften Uberwiegender Verbleib im Boden; verwendeter
onen) Emissionsfaktor nach EU Risk Assessment: 0,1; nach 2003/53/EG
verboten;




Untersuchungen an kommunalen Kliranlagen: Nach Ahel et al. (1994) sind mehr als
70 % der im gekliarten Abwasser nachweisbaren Nonylphenolderivate Metabolite von
NP(EO),. Eine Abschitzung der Massenstrome wihrend der Abwasserbehandlung
fiihrte zu folgenden Resultaten: 60 — 65 Prozent der ins Kldarwerk gelangenden
Nonylphenolderivate werden in die Umwelt abgegeben (Wasser und Klarschlamm) und
weniger als 40 Prozent werden weiter (Spaltung des Phenolrings) oder vollstindig (CO;
und H,0) abgebaut. Nonylphenolmono- und -diethoxylate werden teilweise im
Kléarschlamm adsorbiert und anaerob zu Nonylphenol (NP) abgebaut. Der grofite Teil
des Nonylphenols (> 90 Prozent) verldsst das Klarwerk gebunden an Klarschlamm.
Auch Untersuchungen von Eichhorn et al. (2000), Baunisch et al. (2005) sowie
schwedische und dinische Untersuchungen (Nordic Council, 1996) bestitigen, dass
NPEO in kommunalen Kldranlagen zwar weitgehend abgebaut werden (> 80 Prozent),
dass jedoch in erheblichem Umfang Nonylphenol bzw. Nonylphenolderivate gebildet
und emittiert werden. Im Rahmen des EU Risk Assessment wird davon ausgegangen,
dass 2,5 Prozent der NPEO-Zulaufmenge als Nonylphenol in Gewisser gelangen und
19,5 Prozent als Nonylphenol im Kldrschlamm verbleiben.

In einer Studie tiber die Elimination von NP in Pflanzenkldranlagen zeigten Anlagen
mit vollstdndiger Nitrifikation (Ammoniumkonzentration < 1 mg/l im Ablauf)
vergleichsweise hohere Eliminationswerte als Anlagen mit unvollstdndiger Nitrifikation
(Kuschk et al., 2003). Ergebnisse der Untersuchungen an zwei
Abwasserbehandlungsanlagen in Nordrhein-Westfalen Messungen sind in Tabelle
137-4 zusammengefasst (MUNLYV, 2004a). Die Zulaufwerte stimmen mit den in der
Literatur angegebenen Werten iiberein, die Ablaufkonzentrationen liegen im oberen
Bereich. Die Eliminationsraten fiir NP lagen bei 92 % bzw. 84 % (Friedrich et al.,
2005). Messungen an einer Kliaranlage im Emschergebiet ergaben fiir Nonylphenol
Medianwerte von 2,4 pg/l im Zulauf und 1,0 pg/l im Ablauf bei einer Eliminationsrate
von 58 % (Getta, Korber, 2005). In Untersuchungen an Abldaufen kommunaler
Kléranlagen in Hessen in den Jahren 2002 und 2003 wurden keine Proben iiber der
Bestimmungsgrenze (BG = 0,03 pg/L) gefunden. In Sachsen waren im Jahr 2002 zwei
von 13 Proben iiber der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/L (Ubersicht in ISA RWTH,
2005).



Tabelle 137-4: Untersuchungsergebnisse fiir NP im Abwasser von zwei
Klarwerken in Nordrhein-Westfalen (24h-Mischproben; MUNLYV,

2004a)
< [ 3 o =
=2 = T ® = &= =
588 (9% |53 EtS | 5o S§8%
€S E o3 % A % @3 23 ocl2
s m S = ="35
Klarwerk Diisseldorf-Siid
Gesamtzulauf 9 0,01 9 170 38 6-202
Ablauf Filter110 9 0,01 9 54 3,1 0,012-4,4
Kommunal 2 0,1 2 18,4 17,6
GrofBklarwerk Koln-Stammheim
Gesamtzulauf 5 0,01 5 28 27 6-202
Ablauf Filter 5 0,01 5 6,0 4,2 0,012-4,4

Im Rahmen von umfangreichen Klarschlammuntersuchungen in Nordrhein-Westfalen
konnte in allen Proben NP nachgewiesen werden (MUNLYV, 2004b). Der Mittelwert lag
bei 21,5 mg/kg TR (s. Tabelle 137-5). Untersuchungen des Ruhrverbands ergaben bei
81 Proben NPE-Gehalte (Summe von NP und NPEO) im Kldrschlamm von 16 mg/kg
(Median) bzw. 24 mg/kg (Mittelwert; Maximalwert: 198 mg/kg). Dabei lag bei anaerob
stabilisierten Schlimmen der Median um den Faktor 2 hoher als bei den aerob
stabilisierten (Klopp, Eschke, 2003). Bei Klarschlammuntersuchungen in Mecklenburg-
Vorpommern lagen in neun untersuchten Kldranlagen die Nonylphenolethoxylat-
Konzentrationen unterhalb dem von der EU in 2000 vorgeschlagenen Grenzwert von 50
mg/kg (Maximalwert: 49 mg/kg; Schaecke et al., 2005).

Tabelle 137-5: Klarschlammuntersuchungen in Nordrhein-Westfalen (MUNLYV,
2004b) (Konzentrationsangaben in mg/kg TR)

BG 90 .
Un__tersuchte Probenza (mglkg Proben Mittelwert | Median | Perzent Maximu
Klaranlagen hl >BG . m
TR) il
147 188 0,01 188 21,5 5,1 442 650

138 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mdgliche zusitzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische

110 "Ablauf Filter" entspricht Gesamtablauf der Anlage.

111 Die Proben wurden an verschieden gepragten Sammlern genommen, wodurch
Uberwiegend industrielles Abwasser mit Uberwiegend kommunalem verglichen werden
kann. Fur Nonylphenol liegen die Konzentrationen des industriell gepragten Abwassers um
das 25-fache Uber dem kommunal gepragten.



Deposition, urbane Flachen, kommunale Kldranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

o kommunale Kldranlagen

» zusiétzliche Ansatzpunkte: weitergehende Abwasserbehandlung bei grof3en
kommunalen Klaranlagen: durch Rickhalt feinster Partikeln (z.B. Uber eine
Membranfiltration) kann die Eliminationsleistung verbessert werden;

e Produkte:

» wichtige laufende MaBnahmen: Umsetzung der EU-Richtlinie 2003/53/EG
(umzusetzen ab 17.01.2005)

» zusétzliche Ansatzpunkte: Weitergehende Beschrankung der Verwendung,
Kennzeichnungspflicht fur NP/NPEO-haltige Produkte; Beschrankungen fur
importierte Textilprodukte.
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Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt Octylphenol

Ubersicht

Octylphenol (OP) ist ein toxischer, persistenter Stoff, der im Rahmen
der WRRL als prioritar eingestuft wurde. Die Belastungssituation der
deutschen Oberflachengewasser ist derzeit aufgrund einer geringen
Zahl an Monitoring-Daten nicht endgliltig zu bewerten. Der Stoff wird
in Deutschland in geringen Mengen hergestellt, auf EU-Ebene in
Mengen Uber 20.000 t/a. Er wird hauptsachlich als Phenolharz
(Klebrigmacher) im Vulkanisierungsprozess zur Herstellung von
Reifengummi verwendet. OP bzw. Octylphenolethoxylat (OPEO)
kénnen auRerdem in Nonylphenol (NP) bzw. in Nonylphenolethoxylat
(NPEO) produktionsbedingt in Konzentrationen bis zu 10 % enthalten
sein. Wichtige Emissionspfade sind nach Abschatzungen im Rahmen
des Risk Assessments der Reifenabrieb sowie die Eintrage in
Verbindung mit NP bzw. NPEO. Die wichtigsten Ansatzpunkte flr
EmissionsminderungsmafRnahmen sind die Substitution von OP und
die Minderung von NP-/NPEO-Emissionen.
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140 Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und

Kennzeichnung

Tabelle 140-1: Stoffeigenschaften von Octylphenol (GESTIS, 2006; Brooke et al.,

2003; Frimmel et al., 2002; BUA, 1988; Ahel/Giger, 1993; OSPAR,

2004)
Hauptname: p-tert.-Octylphenol
Einordnung WRRL prioritar
CAS- Nummer 140-66-9 (Octylphenol: 1806-26-4)
EINECS- Nummer 205-426-2 (Octylphenol: 266717-8)
Synonyme 4-tert-Octylphenol; 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol; Phenol, octyl;
Isooctylphenol; OP
Summenformel C14H200
Molmasse 206,33 g/mol
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe farblos
Erscheinungsbild fest
Geruch

Wasserloslichkeit

12,6 mg/l (20,5°C)

Sorptionsverhalten Kgc-Wert:

Sediment: 3.500 — 18.500 I/kg

Dichte 0,9660 kg/l

Schmelzpunkt 72-74°C

Siedepunkt 280-283°C

Abbaubarkeit (biotischer und DT50 (Flusswasser): 7 -50d
abiotischer Abbau)

Verteilungskoeffizient n-
Octanol/Wasser (log Kq,\~Wert):

3,96

Bioakkumulation

MaRiges Bioakkumulationspotenzial in Wasserlebewesen.

Toxizitat / Okotoxizitat LCso-Wert: 1,05 mg/l.
PNECuwasser: 0,122 pgl/l
Hormonell wirksam: beobachtet wird u. a. ein reduziertes
Hodenwachstum und eine veranderte Spermienbildung bei Fischen
bei Konzentrationen von 30 pg/l NP.

Einstufung:

Wassergefédhrdungsklasse

2

R+S Sétze

R 36/38 (4-Octylphenol); R34-50/53; S 26-28-36/37/39-45 (4.tert-
Octylphenol)

Nach der 31. ATP112 wird die Kennzeichnung fiir OP zukiinftig Xi;
R38 — Xi; R 41 — N; R 50-53 sein.

112 ATP = Adaptation to Technical Progress.




141 Stoffspezifische Regelungen

141.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

e EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallhahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritaren Schadstoffe.
Einstufung Octylphenol: zur Uberprifung als prioritéar gefahrlich.

e Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt geadndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien und legt Analyseverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fest. Fur Alkylphenolethoxylate
(APEO) wurden in den Anhangen produktionsspezifische Anforderungen festgelegt:
Verzicht auf APEO-haltige Hilfsmittel bei der Herstellung von Papier und Pappe;
Verzicht auf den Einsatz von APEO bei der Textilherstellung und —veredlung, aulRer
Polymerdispersionen, die auf textile Flachengebilde aufgebracht werden und dort zu
99 % verbleiben; das Abwasser von der Textilherstellung und —veredlung sowie von
Wollwaschereien darf kein APEO aus Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten
(Octylphenolethoxylate sind die zweitwichtigste Gruppe der Alkylphenolethoxylate).

e EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfugbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von Octylphenolen und Octylphenolethoxylaten: in
Gewasser: 1 kg/Jahr. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der Mitgliedsstaaten
an die Kommission miissen danach innerhalb von 18 Monaten abgegeben werden.

141.2 Qualitatsziele fur Oberflaichengewasser

Bislang existieren in Deutschland fiir Octylphenol keine Zielvorgaben oder
Qualitétsziele. Im Rahmen eines LAWA-Vorhabens wurde von Frimmel et al. (2002)
ein Qualitdtszielvorschlag von 0,12 pg/l erarbeitet. Die im Rahmen der Umsetzung der
WRRL von der EU vorgeschlagenen Umweltqualitidtsnormen fiir Oberflichengewisser
sind in Tabelle 2-1 aufgefiihrt.



Tabelle 141-1: Vorgeschlagene Umweltqualitatsnormen fiir 4-Octylphenol im

Wasser
Gebiet Status Wert Referenz
EG JD-UQN (draft) 0,06 ugl/l EU, Entwurf 2005
Oberflachengewasser ZHK: 0,13 pg/l
EG UQN (draft) 0,1 pg/l EU, Entwurf 2006
Oberflachengewasser ZHK: nicht anwendbar113
D = Jahresdurchschnitt
ZHK = zuldssige Hochstkonzentration
UQN = Umweltqualitdtsnorm

EU, Entwurf 2005 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juli 2005. (zitiert nach BMU,
2006)

EU, Entwurf 2006 = Vorschlag fir eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und
des Rates Uiber Umweltqualitétsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der
Richtlinie 2000/60/EG {KOM(2006)398 endgiiltig}

141.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

o TA Luft (Ausgabe 2002): nach GESTIS (2006) ist 4-tert-octylphenol zu behandeln
wie Gesamtstaub (Kapitel 5.2.1). Die im Abgas enthaltenen staubférmigen
Emissionen durfen folgende Werte nicht Uberschreiten: Massenstrom: 0,20 kg/h
oder Massenkonzentration: 20 mg/m®. Auch bei Einhaltung oder Unterschreitung
eines Massenstroms von 0,20 kg/h darf im Abgas die Massenkonzentration von
0,15 g/m? nicht {iberschritten werden.

141.4 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

¢ Freiwillige Selbstverpflichtungen in Deutschland von 1986 zur stufenweisen
Substitution von APEO in Produkten, die dem Wasch- und Reinigungsmittelgesetz
unterliegen (Umsetzung bis spatestens 1992) sowie von 1997 zum Verzicht auf den
Einsatz von APEO in Polyacrylamid-Emulsionspolymeren flr die Abwasser- und
Klarschlammbehandlung (Umsetzung bis 2001).

142 Monitoring-Ergebnisse

142.1 Analytik
Nach Frimmel et al. (2002) ldsst sich Octylphenol durch Festphasenextraktion und
LC/MS-Analytik bis zu einer Grenze von 0,92 ng/l bzw. 1 ng/l nachweisen.

142.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Der Vergleich der von der EU vorgeschlagenen Umweltqualitdtsnormen fiir den
chemischen Zustand mit den gemessenen Werten ergibt fiir Octylphenol fiir die Jahre

113 Begrindung nach Entwurf 2006: "Ist fir die ZHK-UQN ,nicht anwendbar“ angegeben,
bieten die JD-UQN-Werte auch bei kurzfristigen Verschmutzungshdchstwerten
ausreichenden Schutz, da sie deutlich niedriger sind als die auf der Grundlage der akuten
Toxizitat gewonnenen Werte."



2002 bis 2004 vereinzelte Ubertretungen der akzeptablen Hochstkonzentration (BMU,
2006).

Tabelle 142-1: Uberschreitungshéufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von den
Umweltqualitdtsnormen fiir den chemischen Zustand WRRL,
Entwurf Juli 2005 (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK-UQN (BMU, 2006)

UQN ZHK-UQN
Umweltqualitdtsnorm nach WRRL, Entwurf Juli 0,06 pgl/l 0,13 pg/l
2005
Uberschreitungen (% der Messstellen) 0 <10 %

Die Belastungssituation der Oberflichengewésser hinsichtlich der prioritiren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusétzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juli 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschitzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006).

Tabelle 142-2: Belastungssituation fiir Octylphenol in Deutschland (Lénderabfrage in 2005 nach Lehmann, Vietoris,
2006: Zahlen entsprechen Anzahl der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von

Flussgebietskommissionen etc.)1 14

Ergebnisse Landerabfrage Sonstige Gesamt
Unzureichend | Bestandsaufnah | UQN-Juli 2005 Monitoring Bewertun
e Analytik me Ergebnisse g
OP 3 nicht relevant (5) relevant (4); k.A. unklar
nicht relevant (3)

Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise unterschiedliche Analyse- und
Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche Bewertungskriterien verwendet wurden.
In der Tabelle sind auBerdem Angaben zur Verfiigbarkeit ausreichend empfindlicher
Analyseverfahren sowie zu zusétzlich vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit
aufgefiihrt.

142.3 Sonstige Ergebnisse Gewasser / Sediment

Im Rahmen der EU-Arbeiten zur Risikominderungsstrategie fiir Octylphenol (RPA,
2006) wurden Umweltbelastungsdaten zusammengestellt, welche in Tabelle 142-3
wiedergegeben sind. Mit Ausnahme der Konzentrationen in Berlin und Korsch liegen
die Werte unter der von der EU vorgeschlagenen Umweltqualitdtsnorm fiir
Oberflachengewisser (60 ng/L im Entwurf 2005 und 100 ng/L im Entwurf 2006, vgl.
Tabelle 141-1). Nach den Angaben der ARGE Elbe (2000) wurde die hochste OP-

114 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Lander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).



Belastung an der Elbe bei Gorsdorf (Schwarze Elster) festgestellt mit 62 pug/kg aus
Monatsmischproben schwebstoffbiirtiger Sedimente und 5 ng/l in unfiltrierten
Wasserproben.

Tabelle 142-3: OP- und OPEO-Konzentrationen in deutschen Gewéssern (RPA, 2006)
Jahr Gewasser Min. - Max. Median Quelle
1998 Oberflachengewasser in | max. 430 ng/L | 120 ng/L UBA Bericht 216 02 001/12
Berlin (im Sediment OP Fromme, 1998
nicht nachweisbar)
2000 Schussen 8 ng/L Pfluger et al., Forschungsvorhaben
PAO 0-98004 Baden-Wiirttemberg,
2001
1999 Elbe 0,4-6,3 ng/L 1 ng/L ARGE Elbe Bericht, 2000

1999 Elbe (OP + 1 mol EO) 0,75-6,3ng/L | 1ng/L ARGE Elbe Bericht, 2000

1999 Elbe (OP + 2 mol EO) 0,61-6,8ng/L | 1ng/L ARGE Elbe Bericht, 2000

1999 Nebenflisse zur Elbe 3,3 ng/lL ARGE Elbe Bericht, 2000

1999 in Sedimenten 55 ng/L ARGE Elbe Bericht, 2000

2000 Lockwitzbach 8 ng/L Nagel, R., Universitat Dresden, UBA
Projekt 29965221/05, 2000

2000 Korsch 105 ng/L Nagel, R., Universitat Dresden, UBA

Projekt 29965221/05, 2000

143 Produktion und Verwendung

Octylphenole (OP) sind Alkylphenole mit einem Cg-Alkyl-Rest. Als Alkylphenole (AP)
werden Derivate der Phenole bezeichnet, bei denen am aromatischen Ring ein oder
mehrere H-Atome durch gleiche oder verschiedene Alkylgruppen ersetzt sind.
Alkylphenole dienen als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Phenolharzen, von
antioxidativ wirkenden Additiven sowie von Ethoxylaten, die als Tenside eingesetzt
werden. Ethoxyliert werden fast nur Nonyl- und Octylphenol, da ansonsten die
Alkylkette zu kurz oder zu lang fiir eine Tensidfunktion ist (Béhm et al., 2002).

143.1 Produktion in Deutschland und Europa

Die Produktion hoherer Alkylphenole wie bspw. Nonyl- oder Octylphenol erfolgt heute
in katalytischen Festbett-Verfahren in geschlossenen Anlagen (Hiils-Verfahren; Fliege
et al., 1991). In der Datenbank des europdischen Informationssystems fiir chemische
Stoffe (ESIS) sind fiir die EU mehrere Produzenten oder Importeure aufgezeichnet (s.
Tabelle 18-2), wobei die Angaben teilweise deutlich veraltet sind. Die Octylphenol-
Produktion bei der BASF AG, Ludwigshafen und bei der ICI Chemicals (UK) wurde
eingestellt. Der OP-Import von der Firma Krahn Chemie (Hamburg) wurde bereits 1998
beendet (OSPAR, 2001). Aktuelle Hersteller von Octylphenol in Europa sind
Schenectady International Inc., Bethune, Frankreich; Schenectady International Inc.,
Ribecourt, Frankreich; Schenectady International Inc.,Pratteln, Schweiz; Sumitomo
Bakelite, Belgien; Sasol Germany, Marl (Hager, 2006).

Tabelle 143-1: Liste der p-tert-Octylphenol-Hersteller oder Importeure in Europa
nach Angaben der ESIS-Datenbank (2006)

Schweden

Arizona Chemicals, Sandarne

Frankreich

Ceca SA Paris-La Defence 2 | Schenectady Europe Ltd, Bethune




Italien
Ciba Specialty Chemicals S.P.A., Sasso Marconi (BO
Deutschland

BASF AG, Ludwigshafen Krahn Chemie, Hamburg
Huels AG, Marl Sasol Germany GmbH, Marl
Niederlande

Ecem European Chemical Marketing B.V., Amsterdam

UK

Ici Chemicals & Polymers Limited, Runcorn, Cheshire | Schenectady Europe Ltd., Wolverhampton
In der EU werden ca. 23.000 Tonnen 4-tert-octylphenol im Jahr hergestellt, von denen
nur ein kleiner Teil exportiert wird. Die in Deutschland produzierten OP-Mengen lagen
im Jahr 2000 bei 2.100 t. Seitdem ging die Produktion deutlich zuriick, ein groerer Teil
der Produktionsmenge wird exportiert. Bei der Herstellung von Nonylphenol kann
aullerdem 4-fert-Octylphenol als Verunreinigung in einer Menge von bis zu 10 %
entstehen, iiblicherweise ca. 3-5 % (OSPAR, 2004).

Tabelle 143-2: EU-Produktionsmenge, Exporte und Importe von 4-tert-Octylphenol (in t/a) (Ospar, 2004; Brooke et al.,
2003)
1997 1998 1999 2000 2001
Produktionsmenge 17520 18259 19626 22215 22633
Exporte 234 104 6 0 150
Importe 1035 1337 1240 1308 375
Verwendete Tonnage | 18051 19492 20928 23523 22858
Lokale Verwendung* 14969 16074 17592 19910 20060

* Gebrauch zur Herstellung anderer Substanzen.

143.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

In der EU werden 98 % des produzierten OP zur Herstellung von Phenolharzen

verwendet (Brooke et al., 2003). Die 4-fert-Octylphenol/Formaldehyd-Harze werden in

folgenden Bereichen verwendet:

e Reifengummi: als Klebverstarker in Reifen, um das Haftvermdgen zwischen den
Schichten zu verbessern: wichtigste Anwendung fur OP-Harze (98 %), der Gehalt in
den Reifen liegt bei etwa 0,3 % OP (Brooke et al., 2003). OP werden dabei als
Monomer bei der Polymerisation von Phenol-Formaldehyd-Harzen eingesetzt, die
wiederum der Herstellung von Kautschuk (Vulkanisierungsprozess) dienen. Dieses
dient zum Aufbau der unteren Reifenschichten, d.h. der Gehalt in den oberen
Abriebsschichten ist geringer (Hager, 2005).

o elektrischer Isolationslack: fir sekundare Isolierung bei Motoren und
Transformatoren.

o Druckfarben: Harze sind wichtige Bestandteile moderner Druckfarben und
ermdglichen eine schnelle Trocknung. Die 4-tert-Octylphenol Harze ermdglichen
den Ersatz toxischer aromatischer Ldsungsmittel durch weniger toxische
aliphatische Alternativen. Nach Brooke et al. (2003) ist kein Ersatz fur die
Alkylphenole in dieser Anwendung verflgbar.



e Offshore Olproduktion: ethoxylierte Harze werden zur Trennung von Ol und
Wasser in der Olriickgewinnung in sehr geringen Konzentrationen verwendet. In
2001 wurde der Bedarf auf 200 t geschatzt (Brooke et al., 2003).

¢ Andere Anwendungen: Papierbeschichtung, GielRerei, besondere Farben flr
Anwendungen in Meereswasser. Im Rahmen der EU-Risikominderungsstrategie
(RPA, 2006) wird aulRerdem auf die Anwendung von OP im Bereich
Veterinarmedizin hingewiesen, wo aktuell noch zwei OP-haltige Produkte zur
Parasitenbekampfung im Vereinigten Kénigreich auf dem Markt sind.

Eine weitere Anwendung ist die Herstellung von Octylphenolethoxylaten (OPEO; in

der EU in 2001: 1050 t, 5 Unternehmen). Von dieser Menge wurden 200 Tonnen zur

Herstellung von Octylphenolethersulphaten (OPE-S) verwendet (OSPAR, 2004). Die

wichtigsten Anwendungsgebiete der OPEOs sind Emulsionspolymerisation,

Textilien/Leder, Pflanzenschutzmittel und Farben.

In den USA werden APEOs auch als Tensid in Enteisungsfliissigkeiten eingesetzt und

wurden im Schmelzwasser von Flughéfen nachgewiesen (Corsi et al., 2006).

Tabelle 143-3: Verwendung von 4-tert-Octylphenolen in verschiedenen Bereichen im Jahr 2001 (in t/a) (OSPAR, 2004)
Entspreche Entsprech
nde OP- Octylphenolethers | ende OP-

Octylphenol-Harze OPEO Menge ulphate (OPE-S) Menge
Emulsionspolymer Wasserfarbe

Reifengummi 18.458 | isation 550 220 n 200 80

Elektroisolierun Pflanzenschu

gsanstriche 2.000 | Textilien / Leder 150 60 tzmittel 50 20
Pflanzenschutzmit

Druckfarbe 1.000 | tel 100 40

Emulgator 200 | Wasserfarben 50 20
OPE-S

Andere 800 | Herstellung 200 80

Gesamt 22.458 1.050 420 250 100

In Deutschland wurde in der Vergangenheit der iiberwiegende Teil der im Inland
verarbeiteten Menge an Octylphenol zu Ethoxylat umgesetzt (in 2000 knapp 70 %). Ein
Teil des Ethoxylats wurde dann zu Octylphenolethersulfat weiterverarbeitet. Die im
Inland verbliebenen Mengen (Exportrate von 60 Prozent, d. h. OPEO: ca. 400 t;
Octylphenolethersulfat: 560 t in 2000) lagen wesentlich niedriger als die NPEO-
Mengen (ca. 4.000 t in 2000). Eingesetzt wurden diese Verbindungen in der Emul-
sionspolymerisation und im Agrarbereich (Bohm et al., 2002). In 2005 lag die
Produktion von Octylphenol in Deutschland bei 500 t, der Import betrug 200 t, der
Export 250 t (Hager, 2006). Damit wurden etwa 450 t im Inland zu Phenolharzen/-
lacken verarbeitet. Im Bereich Pflanzenschutzmittel werden nach Angaben des
Bundesamts fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit OP bzw. OPEO noch in
4 Mitteln eingesetzt. Fiir das Jahr 2005 ergab sich dariiber eine Gesamtmenge von etwa
85 kg.

144 Emissionen in Gewasser
Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden
Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:



o Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem mdglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei;

o Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

o Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem maglichen Verfehlen
der WRRL-Ziele bei.

Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-1 dargestellt, wobei nur die

Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.

Tabelle 144-1: Relevante Emissionspfade fiir OP — Ergebnisse der Arbeiten auf
EU-Ebene (EU, 2004)

Quelle / Pfad *| Anmerkungen

Diffuse Emissionsquellen

83 Landwirtschaftliche Aktivitaten (durch 1| Klarschlammverwertung(Source Screening).
Auslaugen, Erosion, direkte Dréanung)

S4  Verkehr und Infrastrukturen ohne 1| Reifenabrieb (Source Screening; s. Anmerkung unten).

Kanalanschluss

Punktférmige Emissionsquellen

S7 Belastungen in Abwasser/ 1| Octylphenol ist als Verunreinigung in Nonylphenol enthalten. Der
Niederschlagswasser durch Abflisse von Gebrauch in Farben ist fir OP wichtiger als fiir NP.
Materialien/Bauten auf kanalisierten Flachen Reifenabrieb (Source Screening).

(incl. Abfluss landwirtschaftlicher, mit dem
Kanalsystem verbundener Nutzflachen)
Aus Farben/Lack und Reifenabrieb

S8 Belastungen in Abwasser/ 1
Niederschlagswasser durch Haushalte und
Konsum

Gebrauch von NP/NPEO-haltigen Produkten
(mit OP-Verunreinigungen) und andere OP-
haltige Produkte (Farben, Lack, Drucker-
Tinte)

Octylphenol ist als Verunreinigung in Nonylphenol enthalten. Der
Gebrauch in Farben ist fiir OP wichtiger als fir NP (Source
Screening).

S9 Industrielle Aktivitaten 1
$9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als
Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-1VU)

- Gebrauch von NP/NPEO als
Reinigungsmittel (Verunreinigung mit OP)
- Lack — Harz, Farben-Harz und OPEO
Herstellung, Anwendung bei Textilien

Octylphenol als Verunreinigung in Nonylphenol (Source
Screening).

S9 Industrielle Aktivitaten 1| Octylphenol als Verunreinigung in Nonylphenol (Source
$9.2 GroRRe Punktquellen als Direkt- oder Screening).

Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)

- OP / OPEO Herstellung

- Gebrauch von NP/NPEO als
Reinigungsmittel (Verunreinigung mit OP)
- OP- und OPEO- Harz Produktion, Harz —
Papier Beschichtungt, Harz — Papier
Recycling, OPEOs — Farbenformulierung,
OPEOs - Ethersulphate

* Einstufung des Emissionspfads in Kategorie 1 bzw. 2

Im Rahmen des europdischen Emissionsinventars EPER werden bislang keine Daten zu
Octylphenol und OPEO erhoben.

Die Abschitzungen zu den OP- und OPEO-Emissionen nach dem bislang vorliegenden
Draft Risk Assessment (Brooke et al., 2003) sind in Tabelle 144-2 und Tabelle 144-3
wiedergegeben (durchschnittlicher Umrechnungsfaktor OPEO zu OP: 0,32). Bei
Octylphenol werden danach iiber 95 % der Emissionen in Oberfldchengewdsser (42,9
t/a) durch die Nutzung von Reifen verursacht, zu deren Herstellung OP als Monomer
eingesetzt wird. Die dieser Abschitzung zugrunde liegenden Annahmen sind allerdings
unsicher (Gehalt von 3 % 4-tert-Octylphenol im abgeriebenen Reifengummi, 50 % des
Abriebs gelangen in Oberflachengewisser). Untersuchungen am Sickerwasser einer
Larmschutzwand aus Altreifen-Material zeigten, dass zwar NP- und OP-Derivate



insbesondere im ersten Jahr der Nutzung nachzuweisen sind, dass jedoch die in den
Feldversuchen nachgewiesenen Konzentrationen weitgehend unterhalb der jeweiligen
PNEC-Konzentration liegen (Aaboe et al., 0.J.). Fiir OPEO stammen die in die
Oberfldchengewisser emittierten Mengen (5,6 t/a) aus der Anwendung im Bereich
Pflanzenschutzmittel. Von der ins Abwasser emittierten Menge wird ca. 2,5 % als OP
iber die Kldranlage in die Gewisser abgeleitet (0,7 t/a).

In der PBT-Analyse (Persistenz, Bioakkumulation, Toxizitét) entspricht OP nicht den
Kriterien des Technical Guidance Document, aber den Kriterien des Chemicals
Stakeholder Forum's der Regierung des Vereinigten Konigreichs (RPA, 2006). Die
Risikoanalyse fiir OP im Vereinigten Konigreich ergab fiir die meisten Bereiche ein
erhohtes Risiko, insbesondere fiir die Entsorgung und Auftragung von Schiffsanstrichen
(PEC/PNEC115 117 bzw. 66,2), Herstellung von OP-Harzen (80,3), Harze in
Druckertinte (64,4), Herstellung von Ethersulfaten (48,3) und Harze in Gummi (46,2).
Jedoch wurden die PECs anhand von Emissionsabschédtzungen errechnet und stimmen
nicht mit den gemessenen Niveaus in der Umwelt {iberein. Deshalb wird angenommen,
dass diese RCR-Werte iiberschitzt wurden (RPA, 2006).

Bei Messungen in Niederschlagsproben an insgesamt 50 Standorten (47 Standorten in
den Niederlanden, 2 in Deutschland und 1 in Belgien) wurde OP nur an einem Standort
nachgewiesen, OPEO dagegen an 78 % (Median: 69 ng/l) (Peters, 2003).

Tabelle 144-2: Geschétzte Emissionsmengen fiir 4-tert-Octylphenol in der EU in kg/a (nach Brooke et al., 2003)
Stufe im Lebenszyklus Oberflachen- Boden
Luft gewésser Abwasser | (industriell) | Gesamt

OP Herstellung 005 668 668
OP Harz Herstellung 2246 2246 4.492
OPE Herste”ung 5 470 475
Harz Einsatz:

Reifen — Gummiformulierung | 577 8 285
Reifen —im Gebrauch 41.550 41.550 83.100
Lackherstellung 4.500 3 4.503
Farbenherstellung 75 90 165
Herstellung von

ethoxyliertem Harz 42 42
Meeresfarben - Formulierung 12 0.48 1.7
Meeresfarben - Anwendung 432 432 864
Meeresfarben -

Nutzungsdauer 240 240
Meeresfarben Beseitigung 769 769 1.538
Gesamt 7.104 42.928 3.591 42.751 96.373,6
Tabelle 144-3: Geschatzte OPEO-Emissionen in der EU in kg/a (nach Brooke et al., 2003)

. Landwirt-
Stufe im Lebenszyklus Luft Oberflachen- Abwasser schaftliche Gesamt
wasser -
Nutzungsflachen

OPEO - Herstellung 380 380

115 RCR (Risk Characterisation Ratio) = PEC/PNEC (Predicted Environmental Concentration /
Predicted No-Effect Concentration)



Allgemeine Formulierung

(Perstizide, Textilien) 725 870 1.595
Emulsionspolymerisation 55 55
Textilien- Verarbeitung 375,5 21.000 21.375,5
Farben - Formulierung 1.050 1.050
Farben - Gebrauch 3.800 3.800
Pestizide - Gebrauch 5.600 134.440 140.040
Ethersulfat - Herstellung 1.400 1.400
Gesamt 1.100,5 5.600 28.555 134.440 169.695,5

Fiir Deutschland ist die Emissionssituation bei der Herstellung und Verarbeitung von
Octylphenol unter Beriicksichtigung der deutlich niedrigeren Produktionsmengen
dhnlich einzuschétzen wie bei Nonylphenol. Bei der Herstellung von Phenolharzen und
—lacken entstehen Abwisser, die iiberwiegend verbrannt oder als Sonderabfall entsorgt
werden. Bei der Octylphenolethoxylat-Herstellung wird von den Herstellern der Eintrag
im Bereich von wenigen kg/a geschitzt (UBA, 1999). Die OPEO-Emissionen durch die
Nutzung und Entsorgung OPEO-haltiger Produkte sind in Deutschland im Vergleich zu
den NPEO-Emissionsmengen aufgrund der wesentlich niedrigeren
Verwendungsmengen und des Verwendungsspektrums deutlich geringer. Trotzdem
zeigen die Monitoring-Daten, dass auch fiir OP/OPEO Umweltbelastungen festzustellen
sind. Ursache fiir diese Belastungen kdnnen zum einen Herstellung und Verwendung
von OP/OPEO sein, zum anderen aber auch die Verwendung von NP/NPEO, in denen
bedingt durch das Herstellungsverfahren OP/OPEO-Verunreinigungen von bis zu 10
Prozent enthalten sein konnen (Béhm et al., 2002). Im Rahmen des Risk Assessments
wird von durchschnittlich 5 % ausgegangen (Brooke et al., 2003). Die maximalen
Umweltbelastungen aus dem Bereich Pflanzenschutzmittel, der nach Tabelle 144-3 auf
EU-Ebene die wesentliche Emissionsquelle darstellt, betrdgt fiir Deutschland
entsprechend den oben gemachten Angaben in etwa 85 kg/a.

Untersuchungen von Braunisch et al. (2005) an unterschiedlichen
Abwasserreinigungsanlagen deuten darauf hin, dass OP iiberwiegend an
Belebtschlammflocken und damit im Klérschlamm angereichert wird. Die Messungen
ergaben OP-Konzentrationen im Zulauf von Schlammbehandlungsanlagen zwischen <1
und <2 mg/kg TS und im Ablauf zwischen <2 und <10 mg/kg TS (Braunisch et al.,
2003).

Im Rahmen des Forschungsvorhabens "Untersuchungen zum Eintrag und zur
Elimination von Gefahrlichen Stoffen in kommunalen Kldranlagen" wurden an zwei
Abwasserbehandlungsanlagen in Nordrhein-Westfalen Messungen durchgefiihrt
(MUNLYV, 2004). Die Ergebnisse fiir Octylphenol sind in Tabelle 109-4 dargestellt. Die
Messungen in Diisseldorf-Siid wiesen hohere Konzentrationen auf als die in Koln, was
auf industrielle Einleiter in Diisseldorf zuriickgefiihrt wurde. Die Zulaufwerte stimmen
mit den in der Literatur angegebenen Werten iiberein, die Ablaufkonzentrationen sind
aber hoher. Die Eliminationsraten betrugen 98 % bzw. 73 % (groBer Einfluss der
Bestimmungsgrenze; MUNLYV, 2004)

Tabelle 144-4: Nachweis von OP im Abwasser von zwei Kldarwerken in NRW in 24h-Mischproben (MUNLV, 2004)
Anzahl BG Befunde | Maximalw | Median Mediane in der
Probenahm [ng/l] >BG ert [ng/l] Literatur [ug/1]
en [ng/l]
Klarwerk Diisseldorf-Siid
Gesamtzulauf 9 0,1 9 6,3 1,9 0,043-0,362
Ablauf Filter 11 0,1/0,05* 5 0,4 <0,1 0,057-0,241




Industriell116 2 0,1/0,05 2 1,65 1,05
Kommunal 2 0,1/0,05 2 0,17 0,16
GroRklarwerk Koln-Stammheim
Gesamtzulauf 5 0,1 5 0,35 0,16 0,043-0,362
Ablauf Filter 5 0,1/0,01* 5 <0,1/0,05 <0,05 0,057-0,241

*Je nach Messblock verschieden.

In Untersuchungen von Abldufen kommunaler Kldranlagen in Hessen konnte OP nicht
festgestellt werden (BG = 0,08 ng/L). In Baden-Wiirttemberg wurden in 3 Proben von
16 im Jahr 1999 OP festgestellt (BG = 0,001 pg/L), wihrend in 2001 nur in einer Probe
aus 20 OP festgestellt werden konnte (BG = 0,03 pg/L). Im Kldrschlamm hingegen
wurden im Jahr 2003 in Hessen in allen Proben (n = 9) OP festgestellt (BG =

0,006 mg/kgTR) mit einem Maximalwert von 4,32 mg/kg TR (ISA RWTH, 2005).

145 Ansatze fir EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mdgliche zusitzliche
Ansatzpunkte fiir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen Luftemissionen/atmosphérische
Deposition, urbane Flachen, kommunale Kldranlagen, industrielle Einleitungen,
Altlasten und Produkte unterschieden.

o kommunale Kldranlagen

» zusdtzliche Ansatzpunkte: weitergehende Abwasserbehandlung bei grof3en
kommunalen Klaranlagen: durch Ruckhalt feinster Partikeln (z.B. Uber eine
Membranfiltration) kdnnen die Eliminationsleistungen verbessert werden;

e Industrie

» wichtige laufende Mafinahmen: Ersatz von APEO durch Ersatzstoffe
(insbesondere Fettalkoholethoxylate).

e Produkte:

» wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der EU-Richtlinie 2003/53/EG
(umzusetzen ab 17.01.2005) (die MaBnahmen fiir Nonylphenol und
Nonylphenolethoxylaten wirken sich auch auf OP-/OPEO-Emissionen aus).

» zusitzliche Ansatzpunkte: Verwendungsbeschriankungen fiir OP, Kontrolle der
OP-Emissionen durch Reifenabrieb, MinderungsmalBBnahmen flir Importtextilien,
Reduktion der Verwendung im Bereich Pflanzenschutzmittel.

146 Literatur

ARGE Elbe (2000): Wassergutedaten der Elbe von Schmilka bis zur See — Zahlentafel 2000.
http://www.arge-elbe.de/wge/Download/Berichte/ZT00.pdf (abgerufen am 09.10.2006)

Aaboe, R.; Haoya, A.O.; Edesar, T.: Leaching of phenols from tire shreds in a noise barrier.

Ahel, M.; Giger, W. (1993): Aqueous Solubility of Alkylphenols and Alkylphenol Polyethoxylates.
Chemosphere 26, S. 1461-1470

116 Die Proben wurden an unterschiedlich geprégten Sammlern genommen (industriell -
kommunal). Die OP-Konzentrationen im industriell gepragten Abwasser lagen sechs Mal
héher als im kommunal gepragten.



BMU (2006): Wasserwirtschaft in Deutschland.

Bohm, E.; Hillenbrand, T.; Marscheider-Weidemann, F.; Herrchen, M.; Klein, M. (2002):
Ermittlung der Quellen fir die prioritaren Stoffe nach Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie und Abschatzung ihrer Eintragsmengen in die Gewasser in
Deutschland. UBA-Texte 68/02, Umweltbundesamt Berlin

Braunisch, F.; Friehmelt, V.; Gidarakos, E.; Schneider-Fresenius, W. (2003): Organische
Schadstoffe in kommunalen Klaranlagen. KA - Abwasser, Abfall (50) Nr. 1, S. 52-60

Braunisch, F.; Friechmelt, V.; Schneider-Fresenius, W. ; Gidarakos, E. (2005): Verfahren zum
Abbau organischer Schadstoffe in Abwasserbehandlungsanlagen. KA - Abwasser, Abfall
(52) Nr. 4, S. 415-426

Brooke, D.; Watts, C.; Mitchell, R.; Johnson, I. (2003): Draft Environmental Risk Assessment
Report: 4-Tert-Octylphenol. Environment Agency, UK.

BUA - Beratergremium fur umweltrelevante Altstoffe der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(Hrsg.) (1988): Nonylphenol, BUA-Stoffbericht 13, Weinheim.

Chemgapedia (2006): Fachinformationszentrum Chemie GmbH.
http://www.chemgapedia.de/vsengine/de/index.html (abgerufen am 12.09.2006).

Corsi, S.; Geis, S.; Loyo-Rosales, J.; Rice, C.; Sheesley, R.; Failey, G.; Cancilla, D. (2006):
Characterization of Aircraft Deicer and Anti-lcer Components and Toxicity in Airport
Snowbanks and Snowmelt Runoff. Environmental Science & Technology. Vol. 40, No. 10.

Environment Agency (2005): Octylphenol and ist Ethoxylates. Briefing Note.
http://www.defra.gov.uk/Environment/chemicals/csf/050712/pdf/annexc.pdf  (abgerufen
am 17.07.2006)

EPER (2001): Europaisches Schadstoffemissionsregister. www.eper.de (abgerufen am
16.06.2006)

ESIS (2006): European Chemical Substances Information System. http://ecb.jrc.it (abgerufen
am 16.06.2006)

EU (2004): Source Screening of priority substances under the WFD. Results for Octylphenol.
http:/forum.europa.eu.int/Public/irc/enviwfd/library?l=/framework_directive/i-
priority _substances/supporting_background/substance_screening&vm=compact&sb=Title
(abgerufen am 07.08.2006).

EU (2006): Vorschlag fur eine Richtlinie des Europaischen Parlaments und des Rates uber
Umweltqualitdtsnormen im Bereich der Wasserpolitik und zur Anderung der Richtlinie
2000/60/EG {KOM(2006)398 endguiltig}. http://ec.europa.eu/environment/water/water-
dangersub/pdf/com_2006_397_de.pdf

Fliege H.; et al. (1991): Phenol Derivate, in: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.
comp. rev. ed., Vol. A19, S. 313ff, Weinheim.

Frimmel, F. H.; Ohlenbusch, G.; Miinch, C.; Jahnel, J.; Abbt-Braun, G. (2002): Ableitung von
Qualitdtszielen  fir Kandidatenstoffe der prioritdren Liste fir die EU-
Wasserrahmenrichtlinie. DVGW-Forschungsstelle, Karlsruhe.

Fromme, H. et al. (1998): Expositionsmonitoring endokrin wirksamer Substanzen in
verschiedenen Umweltkompartimenten. Institut fir Umweltanalytik und Humantoxikologie
(ITox) im Auftrag des Umweltbundesamtes (Forschungsbericht 216 02 001 / 12), Berlin.

GESTIS  Stoffdatenbank  (2006):  Gefahrstoffinformationssystem  der  gewerblichen
Berufsgenossenschaften. Institut fir Arbeitschutz. http://www.hvbg.de (abgerufen am
15.06.06).

Hager, C.-D. (2005): Pers. Mitteilung, Sasol, 18.04.2005
Hager, C.-D. (2006): Pers. Mitteilung, Sasol, 25.10.2006



Hager, C. (2006): Octyl- und Nonylphenol: Verbrauch und Anwendungen in Deutschland in
2005. Vortrag von Dr. Hager, Sasol Germany GmbH.

Haskoning, Consulting Engineers (2004): Fact sheets on production, use and release of priority
substances in the WFD.

ISA RWTH (2005): Bericht zum Vorhaben: Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher
Stoffe im Abwasser und in Gewassern. Institut flir Siedlungswasserwirtschaft, RTWH
Aachen. Bericht an das Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen.

Lehmann, M.; Vietoris, U. (2006): Prioritare Stoffe — Ergebnisse Landerabfrage 2005. Vortrag
im Rahmen des Workshops "Emissionsminderungsmafnahmen fir prioritédre Stoffe der
Wasserrahmenrichtlinie - Bestandsaufnahme und Handlungsoptionen", 30.05.2006,
abrufbar unter
http://www.umweltbundesamt.de/wasser/themen/stoffhaushalt/ws-prio-stoffe.htm

MUNLV (Hrsg., 2004): Untersuchungen zum Eintrag und zur Elimination von geféhrlichen
Stoffen in kommunalen Klaranlagen. Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz,
Landwirtschaft und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen, Dusseldorf

OSPAR (2001): European Importers and Producers of Chemical Substances Suspected to
Have POP-like Properties. Okopol Hamburg.
http://www.ngo.grida.no/wwfneap/Publication/Submissions/OSPAR2001/WWF_SPS_01_
POPReportMain.doc

OSPAR (2004): Octylphenol. Hazardous Substances Series. OSPAR Commission, 2003 (2004
update)

OSPAR (2005): Review of actions on priority substances identified in Background Documents
adopted by OSPAR.
http://www.ospar.org/documents/dbase/publications/p00251_Review%200n%20actions%
200n%20priority%20substances.pdf (abgerufen am 17.07.2006)

Peters, R. (2003): Hazardous chemicals in precipitation. TNO-report R 2003/198, Apeldorn,
Niederlande.

RPA (2006): 4-tert-Octylphenol Risk Reduction Strategy and Analysis f Advantages and
Drawbacks. Draft Final Report.

UBA (1999): Alkyphenole, Alkylphenolethoxylate und ihre Derivate: Massenbilanz, Anwendung,
Exposition und Substitutionsmdglichkeiten. Zusammenfassender Ergebnisbericht einer
Anhérung durch das Umweltamt am 15.06.1998. Fachgebiet: "Wirkungen auf
Okosysteme, Il 1.3", Berlin.

UMK-AG - Arbeitsgruppe der Umweltministerkonferenz  (2000): Ursachen der
Klarschlammbelastung mit gefahrlichen Stoffen, MafRnahmenplan. Abschlussbericht.
BMU, Bonn



Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie

Datenblatt PAK, Anthracen,
Naphthalin und Fluoranthen

Ubersicht

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine
Stoffgruppe, deren Grundgerist kondensierte aromatische Ringe
sind. PAK sind in Steinkohleteer und Rohdl enthalten und entstehen
neu bei natlrlichen und anthropogenen Verbrennungsprozessen. In
Deutschland werden vor allem Naphthalin und Anthracen als
Zwischenprodukt fiir die chemische Industrie hergestellt. Die
héchsten Emissionen an PAK gehen naturgemaR in die Luft; nach
einer Abschatzung fir die Referenzsubstanz Benzo[a]pyen ca. >

45 % durch Hausfeuerungen, ca. 20 % durch Industrieanlagen
(Primar-Aluminumproduktion, Elektrodenherstellung, Kokerein,
Elektro-Stahlwerke, Industriefeuerungen, Graphit u. a.) und ca. >

30 % durch den Verkehr (Verbrennung von Kraftstoffen und
Reifenabrieb). Die PAKs liegen dabei an Feinstaubpartikel gebunden
vor. Eine Abschatzung der Gesamteintrage in Gewasser wird derzeit
erarbeitet.

Ansatzpunkte zur Emissionsminderung liegen vor allem bei der
Reduktion der Staub-Emissionen, um einen Rickgang der durch
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Nomenklatur, Stoffeigenschaften, Einstufung und
Kennzeichnung

Die Stoffgruppe der PAK umfasst mehrere Hundert Einzelverbindungen, die durch das
Vorhandensein von zwei oder mehr kondensierten Benzolringen gekennzeichnet sind
und nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen. Nach einem Vorschlag der
amerikanischen Umweltbehdrde EPA werden hiufig 16 Einzelstoffe betrachtet,

vergleiche Tabelle 1.

Tabelle 1: Ubersicht: 16 PAK-Einzelstoffe der US-EPA-Liste (Bohm et al.,
2002; LfU, 1997)
PAK CAS-Nr. EINECS-Nr. | Molmasse TARC- | TVO/ UN/ECE
[g/mol] Liste Borneff/EP | POPs
ER
Naphthalene 91-20-3 202-049-5 128 X
Acenaphthene 83-32-9 201-469-6 154
Acenapthylene 208-96-8 205-917-1 154
Fluorene 86-73-7 201-695-5 166
Anthracene 120-12-7 204-371-1 178
Phenanthrene 85-01-8 201-581-5 178
Fluoranthene 206-44-0 205-912-4 202 X
Pyrene 129-00-0 204-927-3 202
Benzo[a]anthracene 56-55-3 200-280-6 228 X!
Chrysene 218-01-9 205-923-4 228
Benzo[b]fluoranthene 205-99-2 205-911-9 252 X X X
Benzo[k]fluoranthene 207-08-9 205-916-6 252 X X X
Benzo[a]pyrene 50-32-8 200-028-5 252 X! X X
Dibenz[ah]anthracene 53-70-3 200-181-8 252 X!
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 193-39-5 205-893-2 276 X X X
Benzo[ghi]perylene 191-24-2 205-883-8 276 X
CAS-Nr. fuir die Gruppe 130498-29-2
der PAK
CAS: Chemical Abstracts Service
EINECS: European Inventory of Existing Chemical Substances
US-EPA: United States — Environmental Protection Agency
IARC: International Agency for Research on Cancer (— mogliche und wahrscheinliche Humankarzinogene,
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)

Daneben gibt es in der Literatur noch Summenparameter aus 6, 10, 12, 17, 23, 25 oder
mehr Aromaten (Hellmann, 2003). Teilweise werden auch substituierte PAK, wie z. B.
Methyl- oder Nitroaromaten, mit betrachtet. Im Anhang zur WRRL in der Liste
Prioritarer Stoffe sind Naphthalin, Anthracen sowie Fluoranthen als Indikator fiir andere
gefdhrliche polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe aufgefiihrt.



Tabelle 147-1: Stoffeigenschaften von Naphtalin, Anthracen, Fluoranthen und
PAK (Frimmel et al., 2002; Merck, 2001; Rippen, o.J.; Ullmann,
1990; GESTIS, 2006)

Hauptname: Naphthalin Anthracen Fluoranthen PAK (BaP)
Einordnung WRRL prioritar prioritar prioritar prioritar
gefahrlich gefahrlich
CAS- Nummer 91-20-3 120-12-7 206-44-0 50-32-8
IUPAC- Name Naphthalene Anthracene Fluoranthene
EINECS- Nummer 202-049-5 204-371-1 205-912-4 200-028-5
Molekulargewicht [g/mol] 128,17 178,23 202,26 252,32
Aggregatzustand fest fest fest fest
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Farbe farblos farblos, farblos gelblich
gelblich
Geruch nach aromatisch
~Mottenpulver*
Wasserloslichkeit schwerl0slich, unloslich unloslich unloslich
31 mg/L
Dichte [g/cm”] 1,16 1,25 1,236 1,282
Dampfdruck 0,066 hPa 1,3 Pa 0,7-10° Pa
Schmelzpunkt 80,2°C, 218 110 179
Siedepunkt 218°C, 340 384 496
Brennbarkeit ja ja ja ja
Explosivitat nein nein nein nein
Abbaubarkeit (biotischer Mit adaptierten schwer abbaubar
und abiotischer Abbau) Mikroorganismen
zu Uber 95 % in 4
Wochen moglich.
Sorptionsverhalten (Kp- Koc-Werte von Sedimente: Sedimente: Koc-
Wert) 400 bis 1300 Koc-Werte von | Wert von 38.000
L/kg fur 14000 bis L/kg
Sedimente 26.000 L/kg
Bioakkumulation BCF (Forelle) = BCF bei 1.700 bei 3000 fur Algen
148-260 Fischen 1050 Fischen, 10.000 ca., fur
bis 2700 bei Schnecken Salzwasserfisc
he 146 bis
440, fur
Goldorfe ca.
480 u. fur

Bakterien ca.
10000

Toxizitat/Okotoxizitat

LD 50 oral Ratte
>2gl/kg,
Cancerogenitatsv
erdachtsstoff ;
TRK 10 ppm =
50 mg/m®

Fischtoxizitat:
LC50:
0,012 mg/I/96h

baphnientoxizi
tat EC50:
0,095 mg/l/48h

LD 50 Ratte > 16
g/kg; Blauer
Sonenbarsch
LC50 =
4mg/I/96h

TRK-Wert
0,002 mg/m®




Hauptname: Naphthalin Anthracen Fluoranthen PAK (BaP)

Einstufung:
Wassergefahrdungsklasse | 3 2 2 -
MAK-Wert117 MAK aufgehoben | - - -
R+S Satze R: 22-50/53 R: 36/37/38 - R: 21/22-68 R: 45-46-60-61
S: 1/2-36/37-46- | 50/53 S: 22-24/25- S: 45-53
60-61 S: 26-60-61 36/37

148 Stoffspezifische Regelungen

148.1 Bezogen auf Emissionen in Gewasser und
Gewasserqualitat

o EU-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG: Ordnungsrahmen fir Mallnahmen der
Gemeinschaft im Bereich Wasserpolitik und Festlegung der prioritdren Schadstoffe.
Einstufung fir PAH und Anthracen: prioritar gefahrlich, Naphthalin und Fluoranthen
sind prioritare Stoffe.

o Wasserhaushaltsgesetz (WHG, zuletzt gedndert 2005): Nach §7a ist eine
wasserrechtliche Erlaubnis fir das Einleiten von Abwasser nur zu erteilen, wenn die
Schadstofffracht entsprechend dem Stand der Technik verringert wird. Die
entsprechenden emissionsbezogenen Anforderungen nach dem Stand der Technik
werden in der Abwasserverordnung (AbwV, 2004) festgelegt. Die AbwV dient
aullerdem der Umsetzung diverser EG Richtlinien, u. a. 82/176/EWG, 84/156/EWG
und 2000/76/EG und legt Analyseverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung fest. In  den Anhangen sind branchenspezifische
Anforderungen an Abwasser angegeben, mit einem Grenzwert fur PAK im Anhang
45 (Steinkohleverkokung) von 0,015 g/t.

o EU-Oberflachenwasserrichtlinie = 75/440/EWG: Qualitatsanforderungen  an
Oberflachengewasser fir die Trinkwassergewinnung, mit einem zwingenden Wert
von 0,0002 mg/l fur PAK.

o EU-Gewaidsserschutzrichtlinie 2006/11/EG (ehemals RL  76/464/EWG):
Verschmutzung infolge der Ableitung gefahrlicher Stoffe in Gewasser soll beseitigt
werden.

o EU-IVU (IPPC) Richtlinie 96/61/EG (Integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung): Industrielle und landwirtschaftliche Tatigkeiten in Anhang |
unterliegen einer behdrdlichen Genehmigungspflicht. Die Genehmigungen sollen
nach dem Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BAT) erteilt werden.

e EU-Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG: Parameterwert fir PAK als Summe von
Benzo-(b)-fluoranthen, Benzo-(k)-fluoranthen, Benzo-(ghi)-perylen und Inden-(1,2,3-
cd)-pyren im Trinkwasser (0,1 pg/l).

o EU-EPER-Entscheidung 2000/479/EG: Aufbau eines Europaischen
Schadstoffemissionsregisters (EPER) gemal EG-RL 96/61. PAK Emissionen
groller als 50 kg/Jahr in die Luft oder 5 kg/Jahr ins Wasser mussen gemeldet
werden.

117 Seit 1. Januar 2005 besteht mit dem Inkrafttreten der neuen Gefahrstoffverordnung ein neues
Grenzwert-Konzept mit gesundheitsbasierten Grenzwerten (Arbeitsplatzgrenzwert, Biologischer
Grenzwert). Die alten Bezeichnungen MAK-Werte und BAT-Werte sind bis zur vollstdndigen
Umsetzung der Verordnung als Richt- und OrientierungsgroRen weiter zu verwenden (BGIA, 2006).



e EU-E-PRTR Verordnung 166/2006/EG: Schaffung eines Europaischen
Schadstofffreisetzungs- und —verbringungsregisters (PRTR). Schwellenwerte zur
Meldungspflicht der Freisetzung von 1) Naphthalin in die Luft 100 kg/Jahr, in
Gewasser 10 kg/Jahr und in den Boden 10 kg/Jahr; 2) Anthracen in die Luft:
50 kg/Jahr; in Gewasser: 1 kg/Jahr; in den Boden: 1 kg/Jahr; 3) Fluoranthen in
Gewasser 1 kg/a und 4) PAK118 in die Luft 50 kg/Jahr, in Gewasser 5 kg/a und in
den Boden 5 kg/a. Erstes Berichtsjahr ist 2007, die Berichte der Mitgliedsstaaten an

die Kommission mussen danach innerhalb von 18 Monaten abgegeben werden.

148.2

Qualitatsziele fur Oberflachengewasser
Fiir Oberflachengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedlichen

juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden (s. Tabelle 2-1).

Tabelle 148-1: Zielvorgaben (ZV) fiir PAK im Wasser (ug/l) bzw. Schwebstoff

(mg/kg)
Gebiet Status Stoff Wert Referenz
Deutschland |QZ Anthracen 0,01 pgl/l UBA, 2006
Deutschland |QZ Naphthalin 1 ug/l UBA, 2006
Deutschland |QZ Fluoranthen 0,025 ug/l UBA, 2006
Deutschland |QZ Benzo(a)pyren 0,01 pg/l UBA, 2006
Deutschland |QZ Benzo(b)fluoranthen 0,025 pg/l UBA, 2006
Deutschland |QZ Benzo(ghi)perylen 0,025 pg/l UBA, 2006
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Deutschland |QZ PAK' i.d.R. 0,1 pg/l UBA, 2006
Deutschland |2V PAK 4 PAK je 0,1 ug/l IKSR, 1997
EG JD-UQN (draft) |Anthracen 0,1 g/l EU, Entwurf
Oberflachenge ZHK: 0,4 pgl/l 2006
wasser
Fluoranthen 0,1 g/l
ZHK: 1 pg/l
Naphthalin 2,4 ug/l (Binnengewasser)
1,2 ug/l (sonstige
Oberflachengewasser)
PAK®
Benzo(a)pyren 0,05 pgl/l
ZHK: 0,1 pg/l
Benzo(b)fluoranthen,  |% =0,03 ug/l
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(ghi)perylen, ¥ =0,002 pgl/l
Indeno(1,2,3-cd)pyren
EG Imperativ PAH 0,2 pg/l Richtlinie
(zwingender 75/440/EWG
Wert)

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, 4 PAK je 0,1 ug/l

118 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind fiir die Berichterstattung tber
Freisetzungen in die Luft als Benzo(a)pyren (50-32-8), Benzo(b)fluoranthen (205-99-2),
Benzo(k)fluoranthen (207-08-9), Indeno(l,2,3-cd)pyren (193-39-5) zu messen.



UBA: Verordnungen der Bundeslander zur Verringerung der Gewasserverschmutzung durch
Programme und Qualitatsziele flr bestimmte geféhrliche Stoffe: Qualitdtsziele fiir 99 Stoffe der
EG-Richtlinie 76/464/EWG im Wasser (ug/l) bzw. im Schwebstoff (mg/kg oder pg/kg),
Vergleichswert: Jahresmittelwert.

! PAK: Summe Benzo-b-fluoranthen, Benzo-g.h.i-perylen, Benzo-k-fluoranthen, Fluoranthen (oder
jeweils 0,025 pg/l); Indeno-1.2.3-cd-pyren 0,025 pg/l; Benzo-a-pyren 0,01 ug/I

2 Bei der Gruppe der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) (Nr. 28) muss jede
einzelne Umweltqualitatsnorm (UQN) eingehalten werden, d. h. die UQN fiir Benzo(a)pyren und
die UQN fiir die Summe von Benzo(b)fluoranthen und Benzo(k)fluoranthen und die UQN fiir die
Summe von Benzo(g,h,i)perylen und Indeno(1,2,3-cd)pyren missen eingehalten werden.

D = Jahresdurchschnitt
ZHK = zuldssige Hochstkonzentration

EU, Entwurf 2006 = Draft for consultation of the Directive on environmental quality
standards and emission controls in the field of water policy, Entwurf Juni 2006.

148.3 Bezogen auf Emissionen in die Luft

o POPs-Protokoll: Protokoll zu dem Ubereinkommen von 1979 (ber weitrdumige
grenziiberschreitende  Luftverunreinigung betreffend persistente organische
Schadstoffe (POP) mit dem Ziel, die Freisetzung persistenter organischer
Schadstoffe zu begrenzen, zu verringern oder véllig zu verhindern. Hierzu sind
MaRnahmen fur PAK aufgefuhrt.

e EU-GroRfeuerungsanlagenrichtlinie 2001/80/EG: und andere Richtlinien zu
Maflnahmen zur Staubemissionsminderung bei Verbrennungen wirken sich auf
PAK-Emissionen aus.

o TA Luft (Ausgabe 2002): begrenzt die Emissionen an krebserregenden Stoffen, zu
denen auch Benzo[a]pyren gemal der Klasse | nach Nr. 5.2.7.1 gehort, auf 0,15 g/h
oder 0,05 mg/m?®.

e EU-Richtlinie = 2004/107/EG (4. Tochterrichtlinie  zur  EU-Luftqualitats-
Rahmenrichtlinie 96/62/EG): Definition und Festlegung von Luftqualitatszielen und
Kriterien zur Beurteilung der Luftqualitat. Uber die 4. Tochter-RL werden neben
Quecksilber  Arsen, Kadmium, Nickel auch polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe geregelt. Um die Eignung von Benzo[a]pyren, fir das ein
Richtwert von 1 ng/m® festgelegt wird, als Leitsubstanz abschatzen zu kénnen,
Uberwacht jeder Mitgliedsstaat an einer begrenzten Anzahl von Messstellen auch
Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(j)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Indeno(1,2,3-cd)pyren und Dibenz(a,h)anthracen.

148.4 Bezogen auf Emissionen in Boden

e Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV, 1999): Es werden
Vorsorgewerte und Prifwerte u. a. fir Benzo[a]pyren, fur PAH und Naphthalin in
Boden und Sickerwasser angegeben.

148.5 Bezogen auf Emissionen aus Produkten

e Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV, 1993): Umsetzung der EU-
Richtlinien 2001/90/EG und der 2005/69/EG (10. VO =zur Anderung
chemikalienrechtlicher Verordnungen vom 11.7.2006) zur Beschrankung von PAK in
Kreosot und in Weichmacherolen, s. unten.



o Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 2004): verbietet das Inverkehrbringen von
PAK im Kreosot und in Weichmacherdlen.

o EU-Richtlinie zur Qualitat von Otto- und Dieselkraftstoffen 98/70/EG: begrenzt
die Konzentration von PAK auf 11 Massenprozent im Dieselkraftstoff.

e EU-Beschrankungsrichtlinie 76/769/EWG: Fur Teerdle/Kreosote wurden
Beschrankungen ihrer Anwendung flr gewerbliche und industrielle Anwendungen
beschlossen, wie z. .B. Eisenbahn, Stromtransport, Telekommunikation, Zaune fur
landwirtschaftliche Zwecke — etwa Baumstlitzen —, Hafen, Wasserwege. Mittel zur
Holzbehandlung missen u. a. Benzo[a]pyren mit einer Massenkonzentration von
weniger als 0,005 % (2001/90/EG) enthalten. Mit der Richtlinie 2005/69/EG erfolgt
eine Erganzung der Beschrankungsrichtlinie dahin, dass fur Weichmacherdle zur
Herstellung von Reifen die Konzentration a) fir Benzo[a]pyren < 1 ppm und fir PAK
< 10 ppm sein missen.

o EU-Kosmetik-Richtlinie 76/768/EG: Verbot des Einsatzes von Anthracen-Ol und
Steinkohlenteer (97/45/EG) in kosmetischen Produkten.

149 Monitoring-Ergebnisse

Da PAK-Emissionen zu einem grofen Teil aus Hausfeuerungen stammen, findet sich
bei Luftimmissionsmessungen ein Jahresgang, der sich auch in den Gewésserwerten
niederschlagen kann.

149.1 Analytik (Bestimmungsverfahren, -grenzen)

PAK lassen sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/MS, UV- oder
HPLC/Fluoreszenz-Analytik bestimmen. Die Nachweisgrenzen sind unterschiedlich,
bei den IKSE Labors lagen sie minimal bei 0,001 pg/l fiir die PAK im Gewiésserproben
und bei 2 pg/kg im Schwebstoff (IKSE 2005).

149.2 Ergebnisse der Bestandsaufnahmen der Bundeslander und

Flussgebietsgemeinschaften
Die Bewertung von Belastungen durch PAK erfolgt anhand der Umweltqualitdtsnormen
der Liste der prioritdren Stoffe (Entwurf, 2006). Sie werden hiufiger bei Benzo[a]pyren
und Fluoranthen iiberschritten, bei Benzo[a]pyren treten auch hédufiger
Uberschreitungen der akzeptablen Hochstkonzentration auf (BMU, 2006).



Tabelle 149-1: Uberschreitungshaufigkeit im Zeitraum 2002-2004 von
Umweltqualitdtsnormen fiir den 6kologischen Zustand (VO) und
den chemischen Zustand der WRRL (UQN = Mittelwert-Norm, ZHK
= zuldssige Hochstkonzentration) (BMU, 2006)

Anthracen Fluoranthen Benzo(a)pyren Benzo[b]fluoranthen
Zielwert VO 0,01 pg/l 0,025 pg/l 0,01 pg/l 0,025 pg/l
Uberschreitungshiufigkeit <10 % 10-25% 10-25% <10 %
(% der Messstellen)
Benzo(a)pyren Benzo[b]fluor- Benzo[g,h,i]- Benzo[k]fluoranthen
anthen perylen
UQN 0,05 pg/l 0,03 pg/l 0,02 pg/l 0,03 pg/l
(ZHK)
Uberschreitungshau 10-25% <10 % <10 % 10-25%
figkeit (% der
Messstellen)

Die Belastungssituation der Oberflichengewisser hinsichtlich der prioritdren Stoffe
wurde von den Bundeslédndern im Rahmen der Bestandsaufnahmen zur
Wasserrahmenrichtlinie bewertet. Teilweise wurden dazu zusétzliche
Untersuchungsprogramme initiiert. Von Seiten der LAWA erfolgte in 2005 eine
Landerabfrage zu den Bewertungsergebnissen. Zusitzlich wurde abgefragt, wie von
Seiten der Bundesldnder die Relevanz der prioritdren Stoffe aufgrund der im Juni 2005
als Entwurf vorliegenden Qualitidtsnormen eingeschétzt wird. In Tabelle 17-2 ist die
Zahl der Bundeslénder angegeben, die den jeweiligen Stoff als relevant
(Uberschreitungen von Qualititsnormen) bzw. nicht relevant eingestuft haben (Angaben
nach Lehmann, Vietoris, 2006). Zu beachten ist, dass in den Landern teilweise
unterschiedliche Analyse- und Auswertungsverfahren sowie unterschiedliche
Bewertungskriterien verwendet wurden. In der Tabelle sind auerdem Angaben zur
Verfligbarkeit ausreichend empfindlicher Analyseverfahren sowie zu zusitzlich
vorliegenden Monitoring-Ergebnissen mit aufgefiihrt.



Tabelle 149-2:

Belastungssituation fur PAK in Deutschland (Landerabfrage in

2005 nach Lehmann, Vietoris, 2006: Zahlen entsprechen Anzahl
der Bundeslander; Monitoring-Ergebnisse von
Flussgebietskommissionen etc.)119

Ergebnisse Linderabfrage 2005 sonstige Gesamtbewe
Monitoring- rtung
Ergebnisse
Bestandsaufnahme120 |UQN — Juni 2005121
PAK relevant relevant
- Anthracen relevant/nicht relevant nicht relevant- (8) relevant Relevanz
(5/7) offen
- Fluoranthen relevant (11) relevant (5) relevant relevant
- Naphthalin relevant/nicht relevant nicht relevant (5) relevant relevant
(3/9)
- Benzo(a)pyren relevant (7) relevant/nicht relevant relevant
(5/4)
- Benzo[b]fluoranthen relevant/nicht relevant |relevant/nicht relevant Relevanz
(5/3) (6/4) offen
- Benzo[g,h,i]perylen relevant/nicht relevant |relevant/nicht relevant Relevanz
(6/5) (5/4) offen
- Indeno(1,2,3-cd)pyren relevant/nicht relevant  |relevant/nicht relevant Relevanz
(5/5) (6/2) offen
- Benzo[Kk]fluoranthen relevant/nicht relevant |relevant/nicht relevant Relevanz
(3/7) (4/3) offen

149.3

Sonstige Ergebnisse Gewasser/Sediment

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland fiir die

Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewisser-Monitoringdaten fiir PAK ergaben

Konzentrationen, die zwischen 0,001 und 0,77 pg/l (Fluoranthen Elbe/Dessau) lagen.
Die Werte fiir die Sedimentbelastung schwankten zwischen 0,003 und 38.476 ug/kg
(Fluoranthen Gundbach), vergleiche Bohm zu weiteren Daten (Bohm et al., 2002).122
Im Gewissergiitebericht Hamburg wurden punktuell hohe Belastungen mit PAKs bei
Maximalbelastungen von 11.500 mg/kg TM fiir die Summe der 16 PAK nach EPA
ausgewiesen (in Gewissersedimenten des AuBeren Veringkanals), mit hoheren
Konzentrationswerten in tieferen Sedimentschichten, was auf Kriegseinwirkung und der
dort ansdssigen Chemieindustrie zuriickzufiihren ist . Im Mittel weisen die
innerstadtischen Gewisser eine hohere Belastung auf als die Elbe, vermutlich
beeinflusst durch den Kfz-Verkehr im Hamburger Ballungsgebiet (Umweltbehorde

Hamburg, 1999).

In einer Studie iiber PAK in Schwebstoffen und Sedimenten in Niedersachsen wurde fiir
Sedimente zwischen 1995 und 2000 eine abnehmende Tendenz festgestellt, fiir die sich
aber kein nachhaltiger Trend ableiten ldsst. Die PAK- Belastung der Schwebstoffe

119 An der Landerabfrage haben sich insgesamt 14 Bundeslander beteiligt, 12 Léander haben
Angaben zur Bestandsaufnahme gemacht, 7 bzw. 9 Bundeslander zu den im Juni 2005
vorliegenden Qualitdtsnormvorschlagen (UQN).

120 Angaben von 12 Bundeslandern

121 Angaben von 7 bzw. 9 Bundeslandern

122 Die COMMPS-Daten sind unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps verfiigbar.




wiesen nur geringe Konzentrationsschwankungen auf. Von 558 Sedimentanalysen
wiesen 3% der Proben 6kotoxikologisch wirksame Konzentrationen auf
(Niedersichsisches Landesamt fiir Okologie, 2003).

Im Rhein ist die Erreichung der Qualititsziele beziiglich Benzo(a)pyren und
Fluoranthen unklar, denn in einigen Regionen (Duisburg, Emscher, Unteren Ruhr und
Lippe) wurde das Qualitétskriterium iiberschritten, d. h. die Ziele werden
wahrscheinlich fiir einige der PAK nicht erreicht (MUNLYV, 2005).

Abbildung 149-1: Fluoranthen Median-Konzentrationen im Sediment im Rhein an Messstellen der IKSR in 2001 und 2003
(nach IKSR, 2003)
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Die PAK, die im Messprogramm der IKSR fiir verschiedene Jahre einbezogen sind,
weisen im Sediment keinen fallenden Trend auf, wie beispielsweise an den
Fluoranthen-Konzentrationen zwischen 2001 und 2003 ersichtlich ist (s. Abbildung
149-1). Im Bericht der IKSR (2004) sind die PAK seit 1995 als "Messwerte in der Nihe
der Zielvorgaben" Eingestuft. Der Stoff Benzo(a)pyren hat zwischen 1995 und 2001 in
den Jahren 1995, 1996 und 1999 die Zielvorgaben deutlich tiberschritten (IKSR, 2004).
An der Elbe zeigen die Konzentrationswerte der nach EPA summierten 16 PAK
(Tabelle 149-3) eine deutliche Anreicherung in den frischen schwebstoffbiirtigen
Sedimenten. Die PAK-Gehalte in diesem Kompartiment weisen flussabwirts einen
fallenden Gradient auf. Fluoranthen und Pyren gehoren zu den PAK mit den hochsten
Gehalten in frischen schwebstoftfbiirtigen Sedimenten (IKSE, 2004).

Tabelle 149-3: Konzentrationen der 16 PAK an den Hauptmessstellen der Elbe in 2004 (IKSE, 2004)
Summe PAK (EPA) Wasser (ug/l) Sediment (mg/kg)
Schmilka 0,02-0,5 7-11
Magdeburg - 8§—-10
Schnackenburg 0,03-0,1 3-8
Seemanshoft 0,04 —0,2 1-2

Der Hohe der PAK-Konzentrationen in den Sedimenten der Elbe ist gleich bleibend,
wie beispielsweise fiir Fluoranthen zwischen 2000 und 2004 in Abbildung 149-2
dargestellt ist (IKSE, 2004).




Abbildung 149-2: Fluoranthen in frischen schwebstoffbiirtigen Sedimenten in der Elbe zwischen 2000-2004 (IKSE, 2004)
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150 Produktion und Verwendung

150.1 Produktion in Deutschland und Europa

Naphthalin, Anthracen und Fluoranthen werden als reine Stoffe hergestellt und
gehandelt. Die weitaus grofite Menge an PAK entsteht unabsichtlich bei
Verbrennungsprozessen.

Naphthalin wird iiberwiegend aus Steinkohlenteer gewonnen, in dem es zu etwa 10 %
enthalten ist. Es werden auch petrostimmige Rohstoffe fiir die Naphthalingewinnung
genutzt (BUA, 1989, S.11). In Deutschland gibt es nur einen Hersteller von Naphthalin,
die Riitgers Chemicals AG, Castrop-Rauxel. Die Produktion von Naphthalin in
Deutschland wird nach einer Quelle von 1990 mit ca. 69.000 t/a angegeben (UBA,
2000). Die Reinheit des technischen Produkts variiert, liegt aber generell > 95 %.



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 Naphthalin
sind in Deutschland (BUA, 1998):

Azofarbstoffe (18.500 t/a)
Phthalsaureanhydrid (16.700 t/a)
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte (3.250 t/a)

e Alkylderivate und Losungsmittelbestandteile (5.280 t/a)
Anthracen: Europaweit produzieren nur die Riitgers Werke in Deutschland reines
Anthracen. Das technische Endprodukt enthélt ca. 97 % Anthracen (EU, 2006a).
Zwischen 1987 und 1998 sank die Anthracenproduktion von 8.000 t auf 1.600 t. Im Jahr
1999 erfolgte ein weiterer starker Riickgang der Jahresproduktion auf 550 t,
hervorgerufen durch die europaweite Einstellung der Anthrachinon-Produktion. Die
Produktion stieg im Jahr 2001 auf 1.150 t. Diese Menge wurde fast vollstdndig
exportiert, nur etwa 7 t Anthracen wurden innerhalb der EU verwendet. Hiervon gingen
bis 2003 ca. 6,8 t in die Synthese von Anthracen-9-aldehyd auerhalb Deutschlands;
diese Produktion ist aber 2003 eingestellt worden. Derzeit werden in der EU nur 200 kg
von einem Hersteller pyrotechnischer Produkte verwendet (EU, 2006a).
Anthracen ist {iber Anthrachinon das Ausgangsmaterial fiir Alizarin- und Indanthren-
Farbstoffe, fiir Membranen, fiir organische Halbleiter, fiir die Feuerwerkstechnik und
fiir Kunststoffe; in reinster Form wird es in Szintillationszdhlern eingesetzt (EU, 2000).
Eine weitere nicht mehr aktuelle Verwendung von Anthracen-Ol und Steinkohlenteer ist
die in kosmetischen Produkten (Seifen, Lotionen, Ole, Shampoos und Gele). Durch die
EU Richtlinien 76/768/EC (Anthracen-Ol) und 97/45/EC (Steinkohlenteer) wurden
diese Anwendungen verboten (EU, 2006a).
Fluoranthen ist im Durchschnitt zu 3 % in Steinkohlenteer enthalten. Die Gewinnung
erfolgt durch Destillation von hochsiedenden Anthracendl-Fraktionen oder aus
Pechdestillaten. Die Reinheit des technischen Produkts liegt bei ca. 95 %. Fluoranthen
findet insbesondere Verwendung als Zwischenprodukt fiir Farbstoffe und Arzneimittel
(Spasmolytika) (Franck und Stadelhofer, 1987, S.378). Die Produktion betrdgt nur
einige Tonnen pro Jahr (Riitgers, 2001).
Kreosot ist eine weitere wichtige Emissionsquelle fiir Naphthalin, Anthracen und
Fluoranthen. In Deutschland werden jéhrlich ca. 4.000 Tonnen dieses Holzschutzmittels
verwendet, davon sind ca. 10 % (400 t) Naphthalin, ca. 1,5 % Anthracen (60 t) und bis
zu ca. 7 % (279 t) Fluoranthen (Bohm et al. 2002).

150.2 Verwendungen und aktuelle Entwicklungen in Deutschland
bzw. Europa

o Straenbelage: Da bei der Verarbeitung von Bitumen im Stralenbau, welches
gegeniber dem friher verwendetem Teer um den Faktor 3.000 bis 10.000
geringere PAK Mengen enthalt, bei hohen Verarbeitungstemperaturen von 180°C
PAK-haltige Aerosole und Dampfe entstehen, wird Bitumen bei abgesenkten
Temperaturen eingebaut. Bei Temperaturen unter 80 °C traten praktisch keine
Emissionen aus Bitumen auf und bei 150°C liegen die Emissionen noch bei ca. 1
mg/h. Aus Bitumen werden keine PAK durch Wasser herausgelost (Rhl, 2006).

e Wurfscheiben: In einem Bericht von 1998 der Arbeitsgruppe der
Umweltministerkonferenz zu Bodenbelastungen auf Schiel3platzen wurde darauf
hingewiesen, dass die auf deutschen Schie3standen eingesetzten Wurfscheiben



hohe Werte an PAK enthielten. Das Tragermaterial dieser Wurfscheiben besteht zu
ca. 70% aus Steinmehl und Zusatzen, die den Verarbeitungs- und
Formungsprozess erleichtern. Als Bindemittel war in der Regel bis zu 30 %
Steinkohlenpech oder Erddlpech enthalten. Beide Materialien enthalten in
unterschiedlichem Umfang polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK).
Die PAK-Gehalte in den Wurfscheiben wurden mit 5.000 - 25.000 mg/kg
angegeben, die Gesamtmenge pro Jahr auf 70 t PAK123 (UMK, 1998).
Durch freiwillige Vereinbarungen zwischen den jeweiligen Bundeslandern und den
Landesjagdverbanden werden nur noch Wurfscheiben eingesetzt, die weniger als
30 ppm PAK (EPA 16) enthalten. Der Bundesverband Schiefistatten (BVS)
bekommt Uber den Hersteller der Scheiben fur jede Wurfscheibe einen Betrag von
0,1 Eurocent. Dieses Geld wird zur Analyse von Wurfscheiben und damit zur
Qualitatssicherung eingesetzt (BVS, 2006).

Teerodlfarben: wurden friher als Anstrich fur Schiffe oder Wasserbauten zum
Korossionsschutz verwendet. Nachdem die Problematik der PAK erkannt war,
wurden Ubergangsweise PAK-arme Anstriche (Teer-Epoxidharze) -eingesetzt.
Heutzutage werden keine teerdlbasierten Farben mehr eingesetzt, Rittgers als
einziger Teerdlverarbeiter in Deutschland, stellt keine Komponenten mehr her
(Ratgers, 2005).

Spezialprodukte: Fir Naphthalin weist das Risk Assessment flir Europa auf eine
Reihe von Spezialprodukten wie Mottenkugeln, pyrotechnische Erzeugnisse
(schwarzer Rauch) und Schleifscheiben hin (EU, 2001). In Deutschland wird in
Mottenkugeln kein Naphthalin mehr verwendet (FoBiG, 2000).

Kreosot-behandeltes Holz: Unter gewissen temperierten und warmen Klimabedin-
gungen koénnen die PAK-Emissionen von kreosot- und teerbehandeltem Holz
signifikant sein. Nach Untersuchungen der EMPA verlieren kreosotbehandelte
Eisenbahnschwellen Gber eine mittlere Einsatzdauer von 26 Jahren rund ein Drittel
an die Umwelt (Kohler et al., 2000). Die Emissionen in den Boden erfolgen aber nur
bis auf eine Tiefe von einigen Zentimetern unter den Schwellen. Fir die Schweiz
wurde eine in den Eisenbahnschienen kumulierte Menge von 116.000 t Kreosot
abgeschatzt (Kohler et al., 2003).

Gummiprodukte: In Einzelfallen finden sich in den Gummiteilen von Produkten wie
Elektrowerkzeugen, Taschenlampen oder Abflusspimpel PAK-Mengen von 1 bis 4
g pro kg Kunststoff, bei einem Fensterwischer wurden sogar 10,7 g/kg gefunden
(Test, 2006). Je nach Produkt gelangen die austretenden Weichmacher lber die
urbanen Flachen oder sogar beim Abwaschen der aus den Gummiartikel
austretenden Weichmacher in hausliche Abwasser.

151 Emissionen in Gewasser

Im Rahmen der Arbeiten auf EU-Ebene zu den prioritiren Stoffen wurden

Emissionspfade bzw. —quellen nach ihrer Relevanz folgenden Kategorien zugeordnet:

Kategorie 1: Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem moglichen Verfehlen der WRRL-
Ziele bei;

Kategorie 2: unzureichende Informationslage fiir eine Einstufung;

Kategorie 3: Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der
WRRL-Ziele bei.

123 Eine Standard-Wurfscheibe wiegt 105 g (nach dem Reglement des Internationalen

Schielisport Verbandes, ISSF); nach Angaben des Verbandes werden in Deutschland ca.

30 Mio. Scheiben verbraucht.



Die Ergebnisse der Einstufung sind in Tabelle 5-2 dargestellt, wobei nur die
Quellen/Pfade der Kategorie 1 und 2 aufgelistet sind.



Tabelle 151-1: Relevante Emissionspfade fiir PAK — Ergebnisse der Arbeiten auf EU-Ebene
Nap | Ant | Flu | PAH | Anmerkungen
S1 atm. Deposition 1 1 1 1
2 5 S2 Drénage, tiefes Grundwasser 3 2 1 1
% E’ S4 | Transport/Infrastruktur ohne Kanal 1 1 1 1 PleselruB, Reifenabrieb
Sl S5 Unfalle 1 1 1 1 Olunfille
S6 | Materialien/Bauten auf nicht kanalisierten Flichen 1 1 1 1 Kreosot impragniertes Holz
- S7 | Bauten in kanalisierten Siedlungsgebieten 1 1 1 1 |Kreosot imprégniertes Holz
= S8 | Haushaltsabwasser 1 1 1 1
5 |89 |s0.1: Industrie (KMU) 3 1 1 1 |(Kreosot) ‘
% $9.2: groe Einleitungen (IVU) 1 1 1 1 Metalle, NE, Chemie, Fasern
£  [S10 | Abfallbehandlung 1 1 1 1
S11 | Altlasten 1 1 1 1 | Sedimente, Altlasten
= Al | Land und Forstwirtschaft 1 1 1 1 | Waldbrinde, Felder abbrennen
E A2 | Verkehr und Infrastruktur 1 1 1 1 Pkw, Lkw
& A4 | Haushalte/Konsumentenverbrauch 3 1 1 1 |Hausbrand, Prod.: z. B. Wurftauben
E, A5 | |ndustrie — IVU 1 1 1 1 | Eisen/Koks, Alu, Chemie (Kreosot),
5 Ind. Verbr., O-Reinigung, Graphit
= |AT7 3 3 3 1

Abfallbehandlung/Deponien
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Die Ergebnisse des europédischen Emissionsinventars EPER zu den industriellen
Emissionen fiir PAK sind in Tabelle 151-2 zusammengefasst.

Tabelle 151-2: Industrielle PAK Emissionen in Europa und Deutschland in die
Luft und direkt bzw. indirekt ins Wasser (EPER, Daten fiir 2001)

Européische Union Deutschland %D
0
Wasser Wasser Wasser Wasser an
PAK Luft direkt indirekt | Gesamt Luft direkt | indirekt | Gesamt | EU
kg/a % kg/a % kgla| % kg/a % kgla| % | kg/a % | kgla % | kgla %
1.1. 2230| 09| 1020| 73 6(00| 3256| 1,1] 608| 3 0,0 00| 608 25| 19
69.240 | 26,7 558 [ 4,0 151 | 1,2 | 69.949 | 24, 0 0,0 0,0 of o0] 00
1.2, 5
1.3. 1.350 | 0,5 0,0 24102 1.374| 05 0 00| 244 | 528| 244 10] 18
55.130 | 21,3 | 10.270 | 73,8 356 | 2,7 | 65.756 | 23, 229 10 0,0 00| 229 94| 03
2.1.ff 0
3.1.ff 7970 | 31 0,0 00| 7970|238 908 | 41 0,0 00| 908| 372]| 11,4
33450 | 12,9 1.360| 98 5(00]| 34.815]| 12, 0| 46|24,7| 142|307 602| 25| 02
41. 2
4.2./4.3. 170| 0,1 1681 1,2 11| 0,1 342 | 0,1 0| 140 | 753 00| 140| 57| 409
4.5. 0,0 0,0 36|03 36| 0,0 0,0 0,0 0,0 of o0] 00
5.1./5.2. 880 0,3 259 1,9 80| 06| 1.219| 04 0,0 00| 76|165| 76| 03] 06
6.1. 0,0 6| 00 0,0 60,0 0,0 0,0 0,0 of o0] 00
0,0 0,0| 12.280 | 94, | 12.280 | 4,3 0,0 0,0 0,0 of o0] 00
6.2. 3
6.4. 0,0 267 | 1,9 77| 06 344 | 0,1 0,0 0,0 0,0 of o0] 00
85.170 | 32,9 0,0 0,0 | 85.170 | 29, 0,0 0,0 0,0 of o0] 00
6.7. 8
6.8. 3340 13 21| 02 00| 3361| 12| 1010( 46 0,0 0,0| 1010 41,4] 30,0
z 258.930 [ 100 | 13.922 100 | 13.026 | 100 | 285.878 | 100 | 2.208 | 100 | 186 | 100 | 46| 100 | 2.440| 100| 0,9
IVU Quellenkategorien nach IVU-Richtlinie 96/61/EG, Anhang |
1.1. Verbrennungsanlagen > 50 MW
1.2 Mineraldl- und Gasraffinerien
1.3. Kokereien
2.1.ff  Metallindustrie, ROst- und Sinteranlag., Metallgew.
3.1.ff Herstellung von Zementklinker, Glas u. a.
4.1. Organische chemische Grundstoffe
4.2./4.3. Anorganische chem. Grundstoffe oder Diingemittel
4.5. Arzneimittel
5.1./5.2. Entsorgung gef. Abfélle
6.1. Herstellung von Erzeugnissen aus Zellstoff, Papier und Pappe
6.2. Herstellung von Textilien und Textilerzeugnissen (>10t/d)
6.4. Schlachthauser (>50t/d), Milchproduktion (>200t/d), tierische (75t/d) u. pflanzliche Rohmaterialien
(>300t/d)
6.7. Anlagen zur Behandlung von Oberflachen unter Verwendung organischer Losemittel
6.8. Herstellung von Kohlenstoff oder Elektrographit




Bei den industriellen Direkteinleitern werden danach in Deutschland die grofiten
Emissionsmengen von den Bereichen anorganische und organische chemische
Grundstoffe verursacht. Die Luftemissionen stammen zu 46 % aus der Herstellung von
Kohlenstoff/Elektrographit und zu 41 % aus der Zement bzw. Glasherstellung.
Insgesamt liegt der Anteil der von Deutschland verursachten industriellen Emissionen
fiir den Pfad Luft mit 8,2 t bei ca. 3,2 % der EU-Emissionen, fiir den Pfad Wasser
(direkt) bei 1,3 % und den fiir Pfad Wasser (indirekt) bei 0,4 % (s. Abbildung 5-2).

Abbildung 151-1: Auswertung EPER-Daten fiir PAK: Anteile der verschiedenen Industriezweige an den direkten Emissionen
ins Wasser 2001
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Abbildung 151-2: EPER: Industrielle PAK in der EU und in Deutschland (EPER-Daten 2001)
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Die diffusen Eintragspfade sind fiir die PAH die bedeutendsten, da gro3e Mengen als
ungewollte Emission in die Luft gelangen. Durch nachfolgende Deposition gelangt ein



Teil dieser Mengen direkt oder iiber urbane Flachen indirekt in die Gewisser. Ein
entsprechendes Emissionsinventar wird zurzeit erarbeitet. Daneben gibt es aber auch
direkte Eintrdge, wie beispielsweise:

AuBenbordmotoren: Bei AulBenbordmotoren werden die Abgase im
Schraubenwasser eingeleitet und verwirbelt. In einer Studie des UBA ermittelte der
TUV Nord bei Tests in einem Bassin fiir 5 unterschiedliche AuRenbordmotoren die
entstehenden PAK. Fir den Motor mit den hdchsten Emissionen fanden sich nach
30 Minuten 215,6 mg PAK im Becken (Horn et al., 2005). Da es kein zentrales
Register fir die Sportboote in Deutschland gibt, wurde fir den Gesamtbestand der
Sportboote auf eine Erhebung flr 2002 zurickgegriffen, nach der es 450.000
Kleinfahrzeuge gab (Marscheider-Weidemann et al., 2005). Die Aufteilung dieser
Fahrzeuge in motorisierte und nichtmotorisierte Fahrzeuge sowie unterschiedlicher
Motorentypen wurde auf Basis der Daten fir den Bodensee, flr den es eine
ausfuhrliche Schiffsstatistik gibt, hochgerechnet (Schiffsstatistik, 2004). Mit diesen
Daten ergibt sich ein abgeschatzter PAK Eintrag in Oberflachengewasser von ca.
7,5 t/a fur Deutschland124.

Teerolfarben: Korrosionsschutz-Anstriche aus Teer werden in Deutschland nicht
mehr neu aufgetragen, sind aber als Altlasten noch im Einsatz. In einer
Untersuchung zu Eintragen in den Rhein werden Eintrage von ca. 3 Tonnen pro
Jahr fir 6 PAKs fir die Jahre 1994-1996 angegeben (Gandrass et al., 2001). Die
Eintrage sind inzwischen geringer geworden, u. a. hat OSPAR in der PARCOM
Empfehlung 96/4 den Einsatz von Ein-Komponenten Teerbeschichtungen bei
Binnenschiffen  verboten und die  Niederlande die  Nutzung von
Teerodlbeschichtungen in einem Gesetz von 1997 (RIZA, 1997; EU, 2006b)
untersagt. Deutschland hat an OSPAR den Einsatz von 1,5 t Benzo[a]pyren als
Schiffsanstrich gemeldet (OSPAR, 2004).

Hochwasserereignisse: In der Folge von Hochwasserereignissen wie z. B. die
Oderflut von 1997 wurden sehr hohe PAK-Konzentrationen nicht nur in der Nahe
von Kraftwerken und grof3en Strassen gemessen sondern auch Eintrage gefunden,
die aus der Uberflutung von stadtischen und industriellen Milldeponien resultierten
(Witt et al., 2005)

In einer Studie fiir die EU zu ungewollten Emissionen von POP (BiPRO, 2006) werden
fiir die EU 25 Eintridge in Gewésser von > 900 t PAH ausgewiesen, vergleiche Tabelle
151-3. Die Abschitzung erfolgte iiber Emissionsfaktoren sowie Meldung von
Mitgliedstaaten an OSPAR/UNEP wobei auch die betrachtlichen Unsicherheiten
dargestellt werden, da Abschédtzungen zum Teil auf einer Meldung basieren und ein
,»Crosscheck® nicht moglich ist.

In einer Gebietsbilanz fiir den Hiiller Bach (Einzugsgebiet 81,4 km?), einem der
wichtigsten Zufliisse der Emscher, wird eine Gesamtfracht von 775 kg/a an der
Miindung bilanziert. Dabei zeigte sich unter anderem, dass die Frachten im
Mischsystem durch wenige gro3e Quellen bestimmt waren (Getta, 2005).

Tabelle 151-3: Jahrliche PAK Eintrage in Gewasser fiir die EU 25 (BIPRO, 2006)

Sektor Abgeschitzte Datenbasis Emissionsfaktor Spannweite
PAH Emission in (mglt)
Gewasser (t/a)
Baggerungen ca. 150 Meldungen an nicht verfligbar
OSPAR

124 Die Hochrechnung der Erhebung ergab ca. 282.000 Segel- und Motorboote mit Motoren,

Annahme von 12 Betriebsstunden fir Segel- und 100 Betriebstunden fir Motorboote (im
Mittel 62 Betriebsstunden).



Hafenarbeiten ca. 100 nicht verfligbar
Off-shore ca. 150 nicht verfiigbar
Installationen
Marine Transport ca. 500 UNEP regional nicht verfligbar
Bericht Mittelmeer
Lichtbogenofen 0,14 BREF 2 1-3
Koks-Produktion 0,02 EPER Daten 2001
Nicht-Eisenmetall 1,3 BREF 390 50-1.000
GielRereien
Primaraluminium 2 BREF 10-10.000 nicht verfugbar
(Durchschnitt fur
Soderberg und
fertiggebrannte
Elektroden)
Chemische 2 EPER Daten 2001 nicht verfugbar
Industrie

Im Rahmen des Forschungsvorhabens "Untersuchungen zum Eintrag und zur
Elimination von Gefdhrlichen Stoffen in kommunalen Kldranlagen" wurden u. a. PAK
an zwei Abwasserbehandlungsanlagen in Nordrhein-Westfalen anhand der
Betriebsdaten untersucht. Fiir die untersuchten PAK lagen bereits im Zulauf die meisten
Konzentrationen nahe der Bestimmungsgrenze oder darunter. Ausnahmen waren fiir das
GKW KoIn-Stammheim nur Naphthalin, Phenanthren sowie fiir das Klarwerk
Diisseldorf zusétzlich Pyren und Fluoranthen. Im Ablauf des Kldrwerkes Diisseldorf
treten nur Naphthalin und Phenanthren mit Befunden {iber der Bestimmungsgrenze auf.
Die Eliminationsraten lagen fiir diese Stoffe bei mehr als 92 %, vergleiche Tabelle
109-4 (MUNLYV, 2004). Fiir das GKW Ko&In-Stammheim lagen im Ablauf alle Daten
unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Hohe Eliminationsraten von 93 % fanden sich auch in der Klidranlage Bottrop fiir die
Summe der 6 TVO —PAK. Der Median der Zulaufkonzentration lag bei 4,7 pg/l und im
Ablauf bei 0,35 mg/l (Getta, 2005).

Auch in einer aktuellen Literaturauswertung zu Abldufen von Kldranlagen finden sich
Uberschreitungen der Bestimmungsgrenze fiir PAK nur in je einem Einzelfall fiir
Chrysen, Fluoranthen und Fluoren (Ivashechkin, 2005).

Tabelle 151-4: PAK im Abwasser von zwei Klarwerken in NRW (kg/a) (MUNLYV,

2004)
Zulauf Ablauf Elimination
[nafl] [nafl [%]
GrofBklarwerk Kéln-Stammheim
Naphthalin 0,12 <0,02 > 83
Phenanthren 0,09 <0,02 >78
Klarwerk Diisseldorf-Siid
Naphthalin 0,38 0,03 92
Phenanthren 0,42 0,03 93
Pyren 0,20 < 0,01 > 05
Fluoranthen 0,11 <0,01- ->91

Aus der genannten Literaturauswertung geht zu PAK in Klarschlammen hervor, dass sie
in der Regel im Klarschlamm gefunden werden. Der Hochstwert betrug dabei 32 mg/kg
TR fiir Phenanthren (Ivashechkin, 2005). In Tabelle 151-5 sind PAK-Konzentrationen
im Klarschlamm des GKW Diisseldorf-Siid dargestellt. Die hochsten Konzentrationen



bestehen fiir die PAK, die auch die groften Zulaufkonzentrationen haben. Eine zeitliche

Tendenz ist den Werten nicht zu entnehmen.

Tabelle 151-5: Verlauf der PAK Konzentrationen im Klarschlamm des Klarwerks
Disseldorf-Siid (MUNLYV, 2004)

MW 1996 MW 1997 MW 1998 MW 1999 MW 2000 MW '96 —

n=12 n=12 n=12 n=12 n=6 '00

[mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS] | [mg/kg TS]
Acenaphthen 0,67 0,34 0,27 0,17 0,26 0,34
Anthracen 0,14 0,18 0,32 0,43 0,13 0,24
Benz-(a)-anthracen 0,17 0,17 0,27 0,20 0,15 0,19
Chrysen 0,30 0,26 0,34 0,30 0,18 0,28
Dibenz-(a,h)-anthracen | 0,10 0,11 0,11 0,10 0,10 0,10
Fluoren 0,41 1,09 1,64 0,98 0,55 0,93
Naphthalin 0,10 0,36 1,49 0,75 2,91 0,91
Phenanthren 1,11 1,51 2,19 2,06 0,93 1,59
Pyren 0,40 0,59 1,16 1,58 0,62 0,89
Benzo-(a)-pyren 0,11 0,11 0,15 0,17 0,12 0,13
Benzo-(b)-fluoranthen 0,14 0,14 0,22 0,25 0,12 0,18
Benzo-(k)-fluoranthen 0,10 0,11 0,13 0,12 0,10 0,11
Benzo-(g,h,i)-perylen 0,10 0,13 0,16 0,24 0,14 0,15
Fluoranthen 0,57 0,62 1,22 1,12 0,67 0,86
Indeno-(1,2,3-cd)- 0,11 0,11 0,14 0,14 0,12 0,12
pyren
Summe PAK 4,52 5,83 9,80 8,59 7,06 7,03

Luftemissionen der PAK
Fiir 1994 wurden die PAK Emissionen fiir Deutschland aus verschiedenen
Herkunftsbereichen abgeschitzt, vergleiche Tabelle 151-6 (UBA, 2000). Wéhrend die

Hausfeuerung mit ca. 932 t und 42 % der Gesamtemissionen die groite Emissionsquelle

darstellte, war es im industriellen Bereich die Holzimprignierung mit ca. 24 %.

Industrie: Durch die Umsetzung der neuen TA Luft aus dem Jahre 2002 wurden die

industriellen Staubemissionen der Industrie und der Kraftwerke in Deutschland

erheblich verringert, so dass die Werte aus der Tabelle 4-1 nicht mehr erreicht werden.
Holzimprignierung: Beim Holzschutz wurde in der Vergangenheit der
Benzo(a)pyren-Gehalt in Kreosot stark gesenkt. Die Anwendung von Kreosot ist auf
spezielle industrielle Anwendungen beschrinkt wurden, wie Leitungsmasten oder

Bahnschienen. Beide Mérkte sind riicklaufig: fiir moderne Eisenbahnlinien mit

Hochgeschwindigkeitsziigen werden verstiarkt schwerere Betonschwellen bendtigt und
Leitungsmasten werden durch Druckimpragnierung verstdrkt und mit Salz behandelt

(Bohm et al., 2002).

Hausbrand: Wihrend sich die PAK-Mengen aus der Industrie seit 1994 verringert
haben, nahmen die Emissionen aus dem Hausbrand nicht wie erwartet ab. Grund ist

nach Untersuchungen des Umweltbundesamtes, dass sich zwar die Anzahl der

Kohleheizungen in Deutschland stark reduziert hat, aber im gleichen Zeitraum die
Holzheizungen so stark gewachsen sind, dass die Summe der Feinstaubemissionen
gleich geblieben ist (UBA. 2006; Lahl et al., 2004).




Verkehr: Die Menge an emittierten PAK im Straflenverkehr hingt u. a. vom
Motorentyp, dem Alter des Fahrzeugs, den Fahrgewohnheiten (Geldnde und
StraBBenqualitit) und der AuBlentemperatur ab. Die Emission von bereits im Kraftstoff
vorhandenen und nicht verbranntem Benzo(a)pyren ist bei Dieselkraftstoffen
bedeutsam. Zahlen fiir Benzo(a)pyren zeigten, dass nur etwa 20 % der emittierten
Menge wihrend der Verbrennung entsteht (Howsam und Jones, 1998; LfU, 1999).
Tabelle 151-6: Abschatzung der PAK-Emissionen in Deutschland fiir 1994

Produktionsbereich PAK- Emissionen in t/a
(in Klammern Werte fur

Benzo(a)pyren)

Anlagen der Eisen- und Stahlproduktion 140 (1,38)

sowie GieBereien

Kokereien 109 (1,1)

Sinteranlagen 5 (0,05

Anlagen zur Produktion von 23  (0,2)

Graphitelektroden in Elektrolichtbogendéfen

Elektrostahlwerke 3 (0,03

Anlagen der Buntmetall- und 258 (2,58)

Aluminiumproduktion

Produktion von Anoden 200 (2,0)

Primaraluminiumerzeugung 58 (0,58)

Feuerungsanlagen 3,2 (0,036)

Kraftwerksfeuerung 0,6 (0,006)

Industrielle Feuerung 2,6 (0,03)

Holzimpragnierung 529 (0,1)

Zwischensumme fiir die Produktion 930 (4,1)

Entsorgung 0,031

Mullverbrennungsanlagen 0,023

Deponiegas-Verbrennung 0,008

Emissionen aus Kleinfeuerungsanlagen 932 (9,32)

(Kohle, Briketts, Holz)

Emissionen aus Kreosot behandeltem 213 (0.06)

Holz

Verkehr 146 (7,02)

Verbrennung von Treibstoffen 140 (7)

(Diesel, Benzin)

Reifenabrieb 6 (0,018)

Gesamtemissionen 2.221

Fiir éltere Dieselmotoren wiirde eine Verringerung der PAK im Dieselkraftstoff zu
verringerten Emissionen fithren. Bei modernen Motoren sind die PAK-Emissionen nach
Untersuchungen von CONCAWE unabhingig von den Dieselkonzentrationen, die
derzeit bei max. 11 Gew. % PAK liegen (CONCAWE, 2005). Bei Dieselfahrzeugen
sind durch Dieselpartikelfilter Reduktionen der Partikelmasse um iiber 90 % und der
Partikelanzahl um nahezu 100 % moglich. Eine weitere PAK Quelle im Straenverkehr
ist Reifenabrieb, wodurch als Weichmacheréle eingesetzte PAK freigesetzt werden
konnen. Durch die Beschrinkung von PAK in Weichmacherdlen und Reifen
(2005/69/EG) ab dem 1.1.2010 ergibt sich mittelfristig ein Minderungspotenzial von 6-
8 Tonnen (BMU, 2004).

Auch Seeschiffe tragen, zumindest lokal, stark zu den PAK Emissionen bei. Bei den
gebrauchlichen Schiffsmotoren muss hinsichtlich der Abgaskonditionen und

-zusammensetzungen zwischen langsam laufenden Zweitaktmotoren (ca. 1/3 der
Einheiten mit ca. 2/3 der installierten Leistung) und mittelschnell laufenden



Viertaktmotoren ( ca. 2/3 der Einheiten mit ca. 1/3 der installierten Leistung)
unterschieden werden. Wéhrend der Liegezeiten im Hafen ist zwar der Hauptantrieb
abgestellt, aber die verschiedenen Hilfsdiesel laufen flir Ladevorgénge oder Gastbetrieb.
Haufig wird als Treibstoff Riickstandsdl eingesetzt, welches im Mittel 2,2 % Schwefel
und ca. 18 % PAK enthélt (Gronkemi, 2003). In einer schwedischen Studie wurden die
Emissionen von 7 Schiffen im Hafen von Stockholm untersucht (Cooper, 2003). Hierbei
wurden bei einem Schiff 0,48 kg PAK gemessen. Hochgerechnet mit den ca. 47.500
Schiffsankiinften von Schiffen {iber 5.000 BRZ in Deutschland (StaBu, 2006) ergébe
sich eine Emission von 22 Tonnen nur fiir die Hilfsdiesel.

152 Ansatze fur EmissionsminderungsmaRnahmen

Im Folgenden sind die wichtigsten laufenden MaBBnahmen sowie mogliche zusétzliche
Ansatzpunkte flir weitergehende Maflnahmen zusammengestellt. Es wird dabei
zwischen den verschiedenen Emissionsquellen unterschieden.

o Luftemissionen/atmosphérische Deposition

> wichtige laufende Mafinahmen: Umsetzung der Richtlinie 2004/107/EG
(Luftqualitdt: Cd, Hg, Ni, PAK); Euro 5 Norm und Filter fiir Dieselfahrzeuge

» zusitzliche Ansatzpunkte: Emissionsminderung bei Hausbrand, fiir Holzofen
UBA-Vorschldge zur 1. BImSchV; lokal/regional Verringerung der Emission
durch Hilfsdiesel von Seeschiffen in Hafen durch Landstromversorgung



urbane Flachen

> wichtige laufende Mafinahmen: Teer0lrichtlinie (2001/90/EG), Beschrankung
von PAK in Weichmacherdlen und Reifen (2005/69/EG),

» zusdtgliche  Ansatzpunkte:  Regenwasserbewirtschaftung:  Entsiegelung,
Behandlung, Versickerung von Niederschlagswasser (EU-Kommunalabwasser-
Richtlinie 91/271/EWG; Ansatzpunkt in Deutschland: neuer Anhang
"Niederschlagswasser" zur AbwV fiir Neubaugebiete)

kommunale Klaranlagen
» zusdtzliche Ansatzpunkte: es werden schon hohe Eliminationsraten erreicht,

eine weitergehende Abwasserbehandlung bei grolen kommunalen Kldranlagen
(Membranfiltration, Aktivkohlebehandlung) ist moglich

Industrie

> wichtige laufende Mafinahmen: Novellierung der 13. BImSchV mit neuem
Grenzwert fiir Staub

» zusitzliche Ansatzpunkte:
auf EU-Ebene: IVU-Anlagen: bessere Integration der Emissionsanforderungen
fir prioritire Stoffe bei der BREF-Erstellung; Nicht-IVU-Anlagen:
Informationsprozess vergleichbar der BREF-Erarbeitung fiir [IVU-Anlagen;
in Deutschland: ggf. weitergehende Anforderungen zur Abwasserbehandlung bei
relevanten Branchen (iiber Anhénge zur Abwasserverordnung).

Altlasten/Sedimente

> wichtige laufende Mapnahmen: Uberwachung der Klirschlimme

» zusitzliche Ansatzpunkte: Einheitlicher spezifischer gesetzlicher Rahmen zum
Management von PAK-haltigen Sedimenten

Produkte:

> wichtige laufende Maffnahmen: Weichmacherdle in Produkten, Vereinbarung
zu PAK Konzentrationen in Wurftauben

> zusitzliche Ansatzpunkte: bessere Uberwachung von PAK Mengen in
Gummiprodukten, um Nutzung von billigen Weichmacherolen zu verhindern
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