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1 Hintergrund der Studie

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

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

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



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

11 prioritire gefahrliche Stoffe,

11 Stoffe zur Uberpriifung der Identifizierung als prioritire gefihrliche
Stoffe,

10 prioritére Stoffe.

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

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



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

(A) Prioritire gefihrliche Stoffe

Bromierte Diphenylether (nur pentaBDE)

Cadmium und Cadmiumverbindungen

Chloralkane, Co.13 (kurzkettige Chlorparaffine)

Hexachlorbenzol

Hexachlorbutadien

Hexachlorcyclohexan (y-Isomer, Lindan)

Quecksilber und Quecksilberverbindungen

Nonylphenole

Pentachlorbenzol

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

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

Tributylzinnverbindungen

(B) Stoffe zur Uberpriifung als prioritire gefihrliche Stoffe

Anthracen

Atrazin

Chlorpyrifos
Diethylhexylphthalat (DEHP)
Diuron

Endosulfan

Isoproturon

Blei und Bleiverbindungen
Naphthalin

Octylphenole
Pentachlorphenol

Simazin

Trichlorbenzole (1,2,4-Trichlorbenzol)
Trifluralin

(C) Prioritére Stoffe

Alachlor

Benzol

Chlorfenvinphos

1,2-Dichlorethan (Ethylendichlorid)
Dichlormethan

Fluoranthen

Nickel und Nickelverbindungen
Trichlormethan (Chloroform)




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

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

Schwermetalle und deren Verbindungen

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

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

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

Chlorierte Verbindungen — Losemittel

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

Chlorierte Verbindungen — vorwiegend Zwischenprodukte

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

Pestizide

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

Einzelverbindungen mit besonderer Bedeutung

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

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

(C): Benzol




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

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

(3) Produktion und Verwendung,

(4) Stoffspezifische Regelungen,

(5) Emissionspfade,

(6) Handlungsmoglichkeiten,

(7) Literatur.

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

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



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



2 Stoffkapitel
2.1 Blei

2.1.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

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

Molekulargewicht: 223,19 g/mol

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

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



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

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

Toxizitat

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

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

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

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

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

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

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



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

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

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

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

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

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

2.1.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

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

Gewiisser/Sediment

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

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

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

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

Abwasser/Klidrschlamm

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

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

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

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

Pb [mg/kg]
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2.1.3 Produktion und Verwendung

Produktion

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

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

Verwendung

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

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

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

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

D Metallstatistik (2000)

? Bundesamt fiir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle (BAFA,2001)

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

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

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

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

Halbzeug, Legierungen, Formguss

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

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

Kabelmiintel

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

Stabilisatoren

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

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

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

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

Pigmente

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



18

darf (Lacke) und fiir die Einfarbung langlebiger Gebrauchsgiiter aus Kunststoff sind
die gute Lichtechtheit und die hohe Witterungsbestindigkeit von groBem Vorteil. Die
Echtheiten werden durch eine besondere Behandlung der Mischkristalle erreicht
(Stabilisierung mit Antimon und Silikat). Mit zunehmender Stabilisierung sinkt der
sdurelosliche Bleianteil. Bleichromate weisen ein sehr glinstiges Preis-Leistungs-
Verhiltnis auf (Endrif3, 1997).

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

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

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

Sonstige Verwendungen von Bleiverbindungen

Zur Herstellung von Blei-Kristallglas wird Bleioxid in Mengen zwischen 20 und 30
Gewichtsprozent der Glasschmelze zugesetzt. Balzer (1996) weist in seinen Blei-
Bilanzen 1990 — 1994 eine riickldufige Tendenz bei den in Deutschland verbleibenden
Bleimengen fiir diese Verwendung aus. Fiir 1994 gibt er hierfiir 2.300 t Pb an. Aktu-



19

ellere Zahlen liegen nicht vor, die Tendenz diirfte weiterhin leicht riickldufig geblie-
ben sein.

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

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

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

2.14 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

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

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

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

Bezogen auf Emissionen in die Luft

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

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

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

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

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

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

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

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstinden

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

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

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

Einstufung und Kennzeichnung

Blei (Metall) Bleiverbindungen

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

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

2.1.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

2.1.6 Handlungsmoglichkeiten

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

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

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

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

221 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

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

Molekulargewicht: 128,41 g/mol

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

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

Neben der gezielten Verwendung von Cadmium und der NE-Metallerzeugung sind
die Cadmiumgehalte von Brennstoffen, von Eisenerzen, von Phosphaterzen (Diin-
gemittel) und von Rohstoffen der Steine- und Erdenindustrie weitere Quellen fiir
Cadmiumbelastungen der Umwelt.



30

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Toxizitit

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

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

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

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

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

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

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

2.2.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

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

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

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

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

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

Abwasser/Klidrschlamm

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

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

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

223 Produktion und Verwendung

Produktion

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

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

Verwendung

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

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

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

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

Pigmente

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Galvanische Beschichtungen

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

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

Sonstige Verwendungen

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

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

224 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

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

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

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

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

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

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

Berufs- und Sportfischerei

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

Frimmel, 2002

Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

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

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

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

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

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

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

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstinden

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

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

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

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

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

2.2.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

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

2.2.6 Handlungsmoglichkeiten

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

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

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

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

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

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

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

231 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

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

Molekulargewicht: 74,71 g/mol

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

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Toxizitit

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

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

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

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

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

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

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

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

2.3.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

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

Gewiisser/Sediment

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

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

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

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

Abwasser/Klidrschlamm

Bei den Kldrschldammen finden regelmifBige Kontrollen statt, da fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung Grenzwerte fiir mehrere Schwermetalle festgelegt sind.
Diese sind zur Zeit in Uberarbeitung, es sind deutlich niedrigere Grenzwerte zu
erwarten. Die mittleren Konzentrationen an Nickel in landwirtschaftlich verwerte-
ten Klarschldmmen zeigt Tabelle 2.3-4:
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Tabelle 2.3-4: Mittlere Konzentrationen an Nickel in landwirtschaftlich verwer-
teten Klarschldimmen (in mg/kg Trockenmasse) (BMU, 2001)

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

233 Produktion und Verwendung

Produktion

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

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

Verwendung

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

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

1994 2000

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

Summe 72.600 77.100

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

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

Hochfeste Stahle, Nickel-Legierungen

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

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

Nickel-Beschichtungen

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

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

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

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

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

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

Sonstige Nickelverbindungen

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

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

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

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

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

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

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

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

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

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

abwasserabgaberelevante Parameter.

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

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

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

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

Berufs- und Sportfischerei

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

Frimmel, 2002

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

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

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

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

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

Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstiinden

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

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

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

2.3.5 Emissionspfade

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

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

Grundwasser (geog.) ]289.803

Oberflachenabfluss [0 11.811
Dranagen 54.382
Erosion 98.431

Deposition [16.476

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

gesamt diffus ]505.339

Bergbaualtlasten
industriell direkt
kommunal 169

ges. punktformig 108.532

613.871

BRD gesamt

0 100.000 200.000 300.000 400.000 500.000 600.000 700.000
kg/Jahr

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

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

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

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

2.3.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

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

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

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

24.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

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

Molekulargewicht: 216,59 g/mol

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

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefdhrlich

Toxizitit

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

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

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

Abbaubarkeit und Bioakkumulation

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

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

Stoffeigenschaften von Quecksilber und Quecksilberoxid (Merck,

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

Biotischer und abiotischer Abbau

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

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

Verteilungskoeffizient

n-Octanol/Wasser

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

24.2

Analytik

Monitoring-Ergebnisse

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

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

Tabelle 2.4-3:  Zeitliche Entwicklung der Quecksilberbelastung des suspendierten

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

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

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



75

Abwasser/Klidrschlamm

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

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

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

243 Produktion und Verwendung

Produktion

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

Verwendung

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

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

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

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

Chloralkalielektrolyse

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

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

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

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

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

Elektrotechnische Industrie

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

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

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

Messtechnik und Geritebau

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

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

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

Chemikalien und Reagenzien

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

Sonstiges

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

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

244 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

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

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

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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



83

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz

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

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

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

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

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

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

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

DEU = Deutschland

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

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

Berufs- und Sportfischerei

QO Qualitétsziel (quality objective)

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

Bezogen auf Emissionen in die Luft

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

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

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

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

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

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

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

Sonstiges

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

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

Einstufung und Kennzeichnung

Quecksilber (Metall) Quecksilberverbindungen

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

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

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

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

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

T
Grundwasser (geog.) 411

Oberflachenabfluss [ 171
Dranagen 429
Erosion 681

Deposition 327
nicht angeschl. Haush. [[] 125

Mischkanalisation 561
Trennkanalisation 669
gesamt diffus ]3.375

industriell direkt 165

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

kg/Jahr

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

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

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

2.4.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

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

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

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

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

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

POPs liste

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

US-EPA: United States — Environmental Protection Agency

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

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

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

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

TR TR

T
P =

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefdhrlich

Toxizitat

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

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

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

Abbaubarkeit

e PAK sind durch niedrige Abbauraten gekennzeichnet (Kollotzek et al, 1998). In
untersuchten Modellbodensystemen wurden die eingesetzten zwei- bis fiinf-
kernigen PAK wiéhrend des Untersuchungszeitraums teilweise oder vollstindig
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abgebaut. Dabei zeigte sich die biologische Abbaubarkeit als Funktion der
Anzahl kondensierter Ringe: Mit steigender Ringanzahl verringerte sich die
Abbaugeschwindigkeit der PAK.

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

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

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

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

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

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

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

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

Tabelle 2.5-2:  Stoffeigenschaften von polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-

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

2.5.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

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

Wasser/Trinkwasser

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

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

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

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

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

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

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

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

Sedimente

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

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

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

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

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

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

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

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

Klarschlamm

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

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

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

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

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

253 Produktion und Verwendung

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

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

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung

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

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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

Fiir PAK sind dies:

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

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

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

Rhein |QZ T 0,01 Blalp IKSR, 2000

DEU A 0,01 Blalp Vorschlag Frimmel, 2002

DEU = Deutschland

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

QO = Qualititsziel (quality objective)

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

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

Trinkwasserverordnung

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

Bezogen auf Emissionen in die Luft

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

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

Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung

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

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

2.5.5 Emissionspfade

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

Punktformige Emissionen

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

Diffuse Emissionen

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.5.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

1 Aufgrund der Europiische Teerdlrichtlinie 2001/90/EG ist der BaP- Gehalt auf max. 50 ppm
begrenzt. Ole mit einem Gehalt {iber 50 ppm sind in der Europdischen Union spitestens ab
1.7.2003 (in Deutschland schon ab 1.9.2002) verboten. Nach der Richtlinie prEN 13991 durften
Kreosote des Typ A bis 500 ppm Benzo[a]pyren enthalten und die Typen B und C maximal 50
ppm. Bei Typ C erfolgt zusétzlich ein Siedeschnitt bei den Niedrigsiedern, um die
leichtfliichtigen organischen Kohlenwasserstoffe mit Siedepunkten unter 235°C zu entfernen
(IBN, 2002).



104

gigsten Ersatzstoffe im Bereich der industriellen Schutzbehandlung sind CCA-
Verbindungen (Mischungen auf Wasserbasis, die gewdhnlich Kupfer-, Chrom-
und Arsen-Verbindungen enthalten). Da diese umweltschédlich sind, gibt es in
einigen Landern Bestrebungen, die Metallsalze durch Kreosote zu substituieren.
Nach Abschdtzungen soll ein Verbot von Kreosot alleine durch das haufigere
Austauschen von Telefonmasten zu einem Kostenanstieg von 220 Millionen
Euro fiihren, da die Ersatzstoffe weniger wirksam sind (RPI, 2000).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Tabelle 2.6-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

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

Summenformel: CisHio
Molmasse: 178 g/mol

Strukturformel von Anthracen

HC\ I I /CH

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

Toxizitit

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

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

Abbaubarkeit

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

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

Bioakkumulation

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

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

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

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

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

2.6.2 Monitoring-Ergebnisse

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

Gewasser

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

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

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

Klidrschlamm

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

2.6.3 Produktion und Verwendung

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

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

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

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

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

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

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

2.6.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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

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

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

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

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualitétsziel (quality objective)

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

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

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

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

2.6.5 Emissionspfade

Punktformige Emissionen

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

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

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

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

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

Konzentration in Ottokraftstoffen 1,55 mg/1

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

zahl)

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

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

1989) (semivolatiler Anteil, n=2)

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

phaltmischprozessen

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

Pfeifenrauch 110 ug/100g

Zigarrenrauch 12 ng/100g

Holzrauchkondensat 31-47 ng/kg

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

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

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

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

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

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

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

2.7.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

Ry
= TR
T, P

Tabelle 2.7-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir

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

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

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

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

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

Tabelle 2.7-2:  Stoffeigenschaften von Fluoranthen

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

Analytik

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

Gewisser/Sedimente

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

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

Klarschlamm

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

2.7.3 Produktion und Verwendung

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

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

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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

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

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

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

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualititsziel (quality objective)

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

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

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

2.7.5 Emissionspfade

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

2.7.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

2.8.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

Tabelle 2.8-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung

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

Summenformel: CioHs
Molmasse: 128 g/mol

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

Toxizitat

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

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

Abbaubarkeit

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

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

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

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

Tabelle 2.8-2:  Stoffeigenschaften von Naphthalin

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

2.8.2 Monitoring-Ergebnisse

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

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

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

Klidrschlamm

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

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

2.8.3 Produktion und Verwendung

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

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

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

e Azofarbstoffen (18.500 t/a)

e Phthalsdureanhydrid (16.700 t/a)

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

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

2.84 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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

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

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

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

A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit

QO = Qualitétsziel (quality objective)

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

Sonstiges

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

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

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

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

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

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

2.8.5 Emissionspfade

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

Punktformige Emissionen

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

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

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

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

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

Diffuse Emissionen

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

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

2.8.6 Handlungsmoglichkeiten

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

2.9.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

Hauptname: 1,2-Dichlorethan

CAS-Nr.: 107-06-2

EINECS-Nr.: 203-458-1

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

Molmasse: 98,9596 g/mol

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Aquatische Okotoxizitiit

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

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

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

Bioakkumulation

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

stimmt, was die vernachldssigbare Akkumulationsneigung dokumentiert.

Tabelle 2.9-2:

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

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

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver

Farbe: gelb bis orange

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: -35,70 °C

Siedepunkt: 83,50 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 8,7 kPa bei 20,0 °C

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

Verteilungskoeffizient log pow: 1,45

relative Dichte: 1,253

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

Biotischer und abiotischer

Abbau

im Wasser: Hydrolyse:

einige Wochen - > 20 a; unter Umweltbedingungen
stabil

Photolyse:

keine Angaben

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

im Boden und Sediment:

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

in der Luft:

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

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

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

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

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

Konzentrationen im Oberflichenwasser

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

293 Produktion und Verwendung

Produktion

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

e Oxichlorierung von Ethen,

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

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

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

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

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

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

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

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

Verwendung

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

Additiv in Treibstoff und Olen
Zwischenprodukt

Technischer Hilfsstoff
Losungsmittel.

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

294 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

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

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

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

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

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

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen)

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

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

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

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

Stand Juli 2000

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

Trinkwasserverordnung (TVO)

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

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundesimmissionsschutzgesetz / TA Luft

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

o Klirschlammverordnung

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

2.9.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.10.1 Nomenklatur und Stoffidentifizierung

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

Hauptname: Dichlormethan

CAS-Nr.: 75-09-2

EINECS-Nr.: 200-838-9

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

Summenformel: CH2 CI2

Molmasse: 84,9328 g/mol

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

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

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

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

Erscheinungsbild: leichtfliichtige Fliissigkeit

Farbe: farblos

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: - 95,10 °C

Siedepunkt: 39,75 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 47,4 kPa bei 20,0 °C

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

Verteilungskoeffizient log pow: 1,250

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

relative Dichte: 1,3266

Biotischer und abiotischer

Abbau

im Wasser und Wasser/Sediment- | Hydrolyse:

System: DT50 > 18 Monate

DT50 >> 100 a (umweltrele-

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

aerober Abbau (primaér):

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

DT50 (anaerobes Wasser/
Schlamm-System) 11d

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

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

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

2.10.2  Monitoring-Ergebnisse

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

Analytik

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

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

Konzentrationen im Oberflichenwasser

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

Produktion

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

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

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

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

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

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

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

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

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

VCI-Mitgliedsfirmen?*  12.500 t

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

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

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

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

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

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

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

k.A. = keine Angaben

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

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

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

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

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

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

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

70

60 1

50 - —

40

30 H H H H

20 H H H

Losungsmitteleinsatz von Dichlormethan

1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

2.10.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

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

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

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

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

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

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

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

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

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

gewdasser.

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

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundesimmissionsschutzgesetz / TA Luft

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

2.10.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

Anwendungsbereich Einsatzmenge in t Emission in t
1994 1996 1994 1996

Metallentfettung 1.743 349

,»Sonstiges Reinigungsmittel 23

bei der Polyesterverarbeitung

Aufschaummittel fiir PUR 125 136

Hartschdume

Entparaffinierung von Fahr- 700 600

zeugen

Entwachsen von Fahrzeugen 70 60

Entfernung von Farben und 2.495” 2.495 Y 2.205

Lacken (Anwendung als LM)

Aerosole 454 300

Gesamt (geschdtzt, ohne 3.340 3.650

,,sonstiges Reinigungsmittel ‘)

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

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

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

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

2.10.6 Handlungsmoglichkeiten

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

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

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

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

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

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

2.11.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.11-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Trichlormethan

CAS-Nr.: 67-66-3

EINECS-Nr.: 200-663-8

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

Summenformel: CHCI3

Molmasse: 119,3779 g/mol

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

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

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

Abbaubarkeit

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

Bioakkumulation

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

Tabelle 2.11-2: Stoffeigenschaften von Trichlormethan

Erscheinungsbild: leichtfliichtige Fliissigkeit

Farbe: farblos
Chemisch-physikalische Stoffeigen-

schaften

Schmelzpunkt: -63,5 °C

Siedepunkt: 61,7 °C bei 101,3 kPa

relative Dichte (D20/4): 1,4832

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

Dampfdichte (Luft=1): 4,12

Biotischer und abiotischer Abbau

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

2.11.2 Monitoring-Ergebnisse

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

Analytik

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

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

2.11.3 Produktion und Verwendung

Produktion

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

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

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

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

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

Verwendung

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

Entsprechende Industriezweige sind:

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

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

2.114 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

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

Trinkwasserverordnung (TVO)

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

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

Gebiet Status Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
[mg/]

IKSR Qz Rhein 0,6 IKSR, 2000

DEU A 0,02 Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

QZ = Qualitdtsziel

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

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

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

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

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

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

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

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

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

2.11.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

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

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

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

2.12.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

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

Hauptname: Hexachlorbenzol

CAS-Nr.: 118-74-1

EINECS-Nr.: 204-273-9

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

Molmasse: 284,784 g/mol

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

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

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

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

PNECSedimentbewohner: 0,0051 mg/ kg

Abbaubarkeit

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

Bioakkumulation

Wie bereits weiter oben erwahnt, handelt es sich bei HCB um eine stark sorbierende
und in der Nahrungskette akkumulierende Substanz. Entsprechend liegen die BCF-
Werte sehr hoch, was bei Betrachtung der Verbraucherexposition zu berticksichti-
gen ist.



155

Tabelle 2.12-2: Stoffeigenschaften von Hexachlorbenzol (BgVV, 1999; HSDB,
1999; EUROCHLOR, 2000)

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

Farbe: weil} bis gelb grau

Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 229.0 °C

Siedepunkt: 309,0 °C bei 101,3 kPa

Dampfdruck: 0,00002 kPa bei 25,0 °C

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

Verteilungskoeffizient log pow: 5,310

relative Dichte: 1,5691

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: Abbau unbedeutend

im Boden: nicht abbaubar; unter geeigneten Bedingungen

Primérabbau

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

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

2.12.2 Monitoring-Ergebnisse

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

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

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

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

Konzentrationen im Oberflichenwasser und Organismen

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

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

Hexachlorbenzol (Brassen, Leber)
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B Mulde/Dessau

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

2.12.3 Produktion und Verwendung

Produktion

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

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

Verwendung

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

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

2.124 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

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

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

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

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

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

T Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser

F Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei

FISCH-VERBR Schutzgut Fischerei

VA% = Zielvorgabe

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

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

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

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

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

Sonstiges

Anwendungsbeschrankungen, Verbotsverordnungen

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

2.12.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

2.12.6 Handlungsmoglichkeiten

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

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

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

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



162

Punktquellen sind dabei insbesondere die Herstellung einiger Chlorkohlenwasser-
stoffe (z. B. Pflanzenschutzmittel, Perchlorethylen, Tetrachlorkohlenstoff) und die
Nichteisenmethallherstellung (Chlorraffination von Aluminium), in deren Abwasser
Hexachlorbenzol enthalten ist, zu nennen.

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

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

2.13.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.13-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

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

CAS-Nr. 87-68-3

EINECS-Nr.: 201-765-5

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

Summenformel: C4Cl6

Molmasse: 359,57296 g/mol

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Aquatische Okotoxizitiit

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

PNECaquatische Organismen- 0,5 ug/ 1.

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

Abbaubarkeit

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

Bioakkumulation

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

Tabelle 2.13-2: Stoffeigenschaften von Hexachlorbutadien

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

Biotischer und abiotischer Abbau

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

Hexachlorbutadien wird in Oberflichengewissern und Sedimenten in Deutschland
nachgewiesen.

Analytik

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

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

Oberflichenwasser

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

Sediment

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

2.13.3 Produktion und Verwendung

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

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

2.13.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

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

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder (VGS)

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

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

Einstufung und Kennzeichnung

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

2.13.5 Emissionspfade

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

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

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

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

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

2.13.6 Handlungsmaéglichkeiten

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

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

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

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

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

2.14.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.14-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Pentachlorbenzol

CAS-Nr.: 608-93-5

EINECS-Nr.: 210-172-0

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

Molmasse: 250,28

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

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

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

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

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

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

Bestimmungsgrenze gefunden.

Bioakkumulation

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

Tabelle 2.14-2: Stoffeigenschaften von Pentachlorbenzol

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

genschaften

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

in Wasser, Wasser/Sediment und Hydrolyse:

Boden:

vermutlich kein bedeutender Abbauweg

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

anaerober Abbau:

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

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

Analytik

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

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

Oberflichenwasser

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

Sediment

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

2.14.3 Produktion und Verwendung

Produktion
Die Umsetzung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Chlor kann grundsétzlich

nach drei Reaktionsmechanismen verlaufen:

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

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

Weitere Moglichkeiten der Herstellung sind:

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

Elektrolyse von Benzol und Salzséure.

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

Verwendung

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

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

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

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

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

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

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

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
In Deutschland bestehen fiir diesen Stoff keine weiteren Regelungen, abgesehen

von den Anforderungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige
organische Verbindungen) — siche Anmerkungen in Kapitel 2.9.4.

Einstufung und Kennzeichnung

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

2.14.5 Emissionspfade

Pentachlorbenzol wird in Deutschland nicht produziert, jedoch als Ausgangsprodukt
fiir die Quintozene-Herstellung genutzt. Das bedeutet, dass die dazu notwendigen
Mengen importiert werden miissen, wobei Kenntnisse iiber die entsprechenden
Mengen nicht vorliegen. Pentachlorbenzol kdnnte bei seiner Nutzung als Aus-
gangsprodukt fiir die Quintozene-Herstellung sowie als unerwiinschtes Nebenpro-
dukt bei der Chlorierung von Benzol iiber Abstrome in die Umwelt gelangen. Ein-
tragsmengen sind nach Auskunft des VCI (Nader, pers. Mitteilung, 2001) jedoch
unbekannt.

Ein weiterer grundsitzlich moglicher nutzungsbedingter Eintragspfad ist die land-
wirtschaftliche Anwendung von Hexachlorbenzol und Pentachlornitrobenzol, die
Spuren von Pentachlorbenzol als Verunreinigung enthalten. Da jedoch die beiden
letztgenannten Pflanzenschutzmittel in Deutschland nicht mehr zugelassen sind, ist
hier nicht mit einem aktuellen Eintrag zu rechnen; vielmehr diirfte es sich bei den
positiven Befunden in Sedimenten um historisch bedingte Eintrage (Altlasten) han-
deln.
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Es wird geschétzt, dass die Nutzung von Pentachlorbenzol als Ausgangsprodukt bei
der Quintozene-Herstellung zuriickgeht, da die europaweite Zulassung im Juni 2002
auslief. Lediglich Exporte in die USA, wo Quintozen noch zugelassen ist, konnten
eventuell weiterhin eine Rolle spielen. Eine abschlieBende Aussage dariiber ist je-
doch zur Zeit nicht erhiltlich, da der einzige Produzent in Deutschland, BAYER
Crop Science, aufgrund seines Zusammengehens mit Aventis Produktspektren und
Portfolios neu definiert.

2.14.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Pentachlorbenzol nicht gezielt hergestellt , sondern lediglich als Ausgangspro-
dukt bei der Herstellung von Quintozen eingesetzt wird sowie als unerwiinschtes
Nebenprodukt bei der Chlorierung von Benzol entsteht, diirften die aktuellen Emis-
sionen in Wasser / Abwasser sehr niedrig sein. Allerdings liegen keine verldsslichen
Informationen dariiber vor. Es ist damit zu rechnen, dass Pentachlorbenzol-Emissi-
onen aufgrund des Auslaufens der Zulassung von Quintozen in der gesamten EU in
2002 noch weiter zuriickgehen werden. Im Vergleich zur Wasserphase sind die
Konzentrationen im Sediment verhdltnismaBig hoch, was auf frilhere Eintrage und
geringe Abbaubarkeit hinweist.

Pentachlorbenzol wurde im Rahmen von Artikel 16 Nr. 3 WRRL als prioritir ge-
fahrlicher Stoff identifiziert. Fiir diese Stoffe gilt in Hinblick auf Mallnahmen (§ 16,
Nr. 6 WRRL): ,,Beendigung oder schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emis-
sionen und Verlusten der gemil3 Absatz 3 bestimmten Stoffe, einschlieBlich eines
entsprechenden Zeitplans. Der Zeitplan darf 20 Jahre ab dem Zeitpunkt, zu dem
diese Vorschlédge ... angenommen werden, nicht iiberschreiten. Um diese Anforde-
rung umsetzen zu konnen, miisste zunéchst liberpriift werden, ob und iiber welche
Emissionsquellen — abgesehen von der Quintozen-Herstellung und aus Altlasten in
der Landwirtschaft — Pentachlorbenzol in die Umwelt gelangen kann. In Frage
kommen hier insbesondere die genannten Chlorierungsprozesse von Benzol, zum
Beispiel zur Herstellung von Trichlorbenzolen. Existieren diese Emissionsquellen
in Deutschland, dann sind zur Erreichung einer Nullemission MaBlnahmen zur
Kreislauffiihrung des Abwassers oder zur Abwasserverbrennung zu ergreifen.
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2.15 Trichlorbenzole (1,2,4-Trichlorbenzol)

2.15.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.15-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: 1,2,4-Trichlorbenzol

CAS-Nr.: 120-82-1

EINECS-Nr.: 204-428-0

Synonyme: 1,2,4-Trichlorbenzol, Trichlorbenzol A
Summenformel: C6H3Cl13

Molmasse: 181,4487 g/mol

1,2,4-Trichlorbenzol ist eines der Trichlorbenzol-Isomere, die alle vergleichbare
Eigenschaften besitzen. Kommerzielles Trichlorbenzol ist grundsitzlich eine Mi-
schung der 1,2,3- und 1,2,4-Isomeren. Dabei ist 1,2,4-Trichlorbenzol mit 80 Prozent
bis nahezu 100 Prozent Hauptbestandteil. Die Verbindungen sind farblose Fliissig-
keiten. Im folgenden wird — wenn nicht anders erwéhnt — 1,2.4-Trichlorbenzol als
Reprisentant fiir die Gruppe der Trichlorbenzole dargestellt.

Die in der Tabelle 2.15-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen eine verhéltnis-
méiBig hohe Volatilitit. Die Verbindungen konnen durch adaptierte Bakterien unter
aeroben Bedingungen abgebaut werden. Hydrolyse findet nicht statt, jedoch kénnen
die Trichlorbenzole in der Atmosphére durch Reaktionen mit photochemisch gebil-
deten Hydroxylradikalen abgebaut werden.

Nach dem MACKAY-Verteilungsmodell liegt der Hauptanteil der Trichlorbenzole
zu 77 — 90 Prozent in der Atmosphére und zu 4 — 20 Prozent im Boden. Die Diffe-
renz zu 100 Prozent ist gleichméBig {iber die anderen Kompartimente verteilt. Auch
wenn keine ubiquitire Verteilung in Béden angenommen werden kann, kann es
lokal jedoch an Altlastenstandorten (alte Deponien) zu hohen Konzentrationen
kommen. Obwohl die Verbindung in der Atmosphére abgebaut wird, werden — in
Bestdtigung der berechneten Verteilung — dort regelmiBig geringere Mengen nach-
gewiesen. Die Trichlorbenzole werden hiufig, wenn auch in geringen und in ab-
nehmenden Konzentrationen, in Oberflaichengewéssern und Sediment nachgewie-
sen, und sie tendieren aufgrund ihrer Stoffeigenschaften zur Akkumulation in aqua-
tischen Organismen und Sedimentbewohnern. Im Rahmen der COMMPS-Studie
wurden die Verbindungen insbesondere im Sediment, aber auch in der wassrigen
Phase nachgewiesen, was zur Priorisierung der Stoffgruppe fiihrte.

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

Die Daten fiir aquatische Organismen umfassen Tests mit Fisch, Daphnien und Al-
gen sowie weiteren aquatischen Organismen. Valide chronische Studien liegen fiir
Fische und Daphnien vor; ein NOEC-Wert fiir Algen existiert ebenfalls. Ein nach
Technical Guidance Documents der EU abgeleiteter PNEC-Wert kann mit

PNECaquatische Organismen- 4 Mg/ 1

angegeben werden, wiahrend der auf Basis des Verteilungskoeffizienten abge-
schitzte PNEC-Wert fiir Sedimentbewohner bei:

PNEC Sedimentbewohner- 0 ) 1 mg/ kg
liegt.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist biologisch nicht leicht abbaubar, jedoch kann durch adaptierte
Bakterien im aeroben Milieu ein Abbau stattfinden. In Béden und Sedimenten kon-
nen von daher historisch bedingte Mengen gefunden werden (Altlasten). Unter
Umweltbedingungen findet keine Hydrolyse statt. Trichlorbenzole reagieren in der
Atmosphire mit photochemisch gebildeten Hydroxylradikalen (Halbwertszeit etwa
30-50 Tage).

Bioakkumulation

Wie bereits weiter oben erwéhnt, handelt es sich bei den Trichlorbenzolen um eine
gut sorbierende und in der Nahrungskette akkumulierende Substanzen. Entspre-
chend liegen die BCF-Werte hoch, was bei Betrachtung der Verbraucherexposition
zu berticksichtigen ist.



Tabelle 2.15-2: Stoffeigenschaften der Trichlorbenzole

Erscheinungsbild Kristalle oder Fliissigkeit
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische

Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 16,05 -17,0 °C
Siedepunkt: 213.50 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 0,03000 kPa bei 20,0 °C
Wasserloslichkeit: 36 — 100 mg/1 bei 20°C
Verteilungskoeffizient log Kow: 3,93-42

Koc-Wert:

Boden: 780 —48.000 I’kg
Sediment: 500 —40.700 I/kg

Kd-Wert:

300 — 760 l/kg

relative Dichte: 1,4542
Biotischer und abiotischer Abbau
im Wasser: Hydrolyse:

DT50: 3,4 Jahre

Abbau im Flusswasser: 2,1 —28 d
Photolyse:
DT50: 450 a

im Boden: DT50: 8 Monate
in der Luft: DT50: 30-50d

2.15.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Gemil Abwasserverordnung wird Trichlorbenzol als Summe aller Isomere in der
Originalprobe nach DIN 38407-F 2 (Ausgabe Februar 1993) nach Maligabe der
Nummer 504 der Anlage der AbwVO analysiert.

Nach Festphasenanreicherung und anschlieBender GC/MS-Analytik 14sst sich 1,2,4-
Trichlorbenzol bis zu einer Grenze von 0,1 pug/l nachweisen.

Oberflichengewisser

In den deutschen Vorgéngerstudien zur COMMPS-Studie wurden fiir die Zeitrdume
1988 — 1994 abnehmende Konzentrationen fiir 1,2,4-Trichlorbenzol angegeben. Die
COMMPS-Studie selbst (EU-Kommission, 1999) gibt an, dass nur maximal 15 Pro-
zent der europaweit gemessenen Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze
von 0,1 pg/l liegen.
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In Deutschland werden die Trichlorbenzole an einer Reihe von Messstellen {iber-
wacht. Legt man die Ergebnisse zugrunde, bei denen mindestens 10 Prozent der
Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen, so erhdlt man mittlere Kon-
zentrationen im Bereich von 0,01 — 0,04 pg/l (vgl. Internet unter www.ime.
fraunhofer. de/download/commps/).

Sediment

Aufgrund der Stoffeigenschaften ist mit einer Sorption von Trichlorbenzolen an
Sediment und Schwebstoffen zu rechnen. Die Monitoring-Ergebnisse
repriasentativer Messstellen, an denen 1,2,4-Trichlorbenzol kontinuierlich gemessen
wird und gleichzeitig die Substanz in mehr als 10 Prozent der Messungen in
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze auftritt, zeigen Mittelwerte
zwischen 9 — 197 pg/kg Sediment (vgl. Internet unter www.ime.fraunhofer.de
/download /commps/). Singuldre Messungen werden hier nicht bewertet.

Die Konzentrationen von Trichlorbenzolen in der Umwelt sind tendenziell riicklau-
fig. Dies wird besonders deutlich, wenn man die Frachten in der Elbe in den 80er
Jahren betrachtet.

Abbildung 2.15-1:  1,2,4-Trichlorbenzol-Frachten in der Elbe
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2.15.3 Produktion und Verwendung

Produktion
1,2,4-TCB wird durch Chlorierung von Benzol und weitere Chlorierung der Mono-
und Dichlorobenzole in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren (z. B. subli-
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miertes Eisenchlorid, Aluminiumchlorid, Zinnchlorid, Eisen oder Aluminium) ge-
wonnen. Die Reaktion ist exotherm. Salzsdure entsteht als Nebenprodukt (Ullmann,
1986):

Ce¢Hg + Cl, — C¢HsCl + HC1 (-131,5 kJ/mol)

C¢HsCl + Cl, — CcHyCl, + HCI (-124,4 kJ/mol)

C6H4C12 + C12 — C6H3C13 + HCl (-122,7 kJ/mol)

Nachdem ein Chloratom in den Benzolring eingefiigt ist, finden die weiteren Sub-
stitutionen im Prinzip in ortho- und para-Stellung statt. Alle drei Dichlorbenzole
filhren bei weiterer Chlorierung zu 1,2,4-Trichlorbenzol. Der Prozess ergibt eine
Mischung von verschiedenen Chlorierungsstufen und Isomeren, die durch fraktio-
nierte Destillation getrennt werden konnen. Das Hauptprodukt ist 1,2,4-Trichlor-
benzol mit einem Anteil von etwa 15 Prozent 1,2,3-Trichlorbenzol (BUA, 1987).
Die Verunreinigungen in ungereinigtem Trichlorbenzol bestehen hauptsdchlich aus
Isomeren und Homologen. Um hohere Reinheitsgrade zu erzielen, sind weitere Rei-
nigungen oder Destillationen notwendig.

Ein direkterer Weg zur Synthese von 1,2,4-TCB ist moglich, wenn als Ausgangs-
produkt reines 1,4-Dichlorbenzol verwendet wird (Ullmann, 1986). Aufgrund des
direkten Einflusses der Chlorsubstituenten werden ausschlieBlich 1,2,4-TCB und
hohere Chlorbenzole gebildet.

Eine andere Produktionsmethode basiert auf der Dehydrohalogenierung von
1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (Mischung aus Stereoisomeren), das ein Neben-
produkt der Lindanherstellung ist. In der Gegenwart von Katalysatoren und bei 90 —
250 °C wird HCH hauptséchlich zu den Trichlorbenzolen umgesetzt. Die Ausbeute
liegt bei 80 - 99 Prozent, wobei die Produktmischung zu 70 - 85 Prozent aus 1,2,4-
TCB und zu 13 - 30 Prozent aus 1,2,3-TCB besteht.

Zur Zeit wird allerdings Trichlorbenzol meist durch Cracking von Hexachlorcyclo-
hexan (Isomerengemisch) hergestellt. Es fillt als Nebenprodukt bei der Lindanher-
stellung an.

EU-Produktionsfirmen sind Atochem, Bayer AG und ESAR S.A.

Die folgenden Angaben beziehen sich auf das Gebiet der EU und sind aus dem
Draft des EU Risk Assessment Berichtes zitiert. Laut Schreiben des VCI vom
21.9.2001 an den Forschungsnehmer (Nader, pers. Mitteilung, 2001) werden TCBs
»in der EG von einem deutschen (Bayer AG) und einem franzdsischen (Rhone-
Poulenc) Hersteller produziert, so dass eine Angabe fiir Deutschland nicht moglich
ist. Uber die Anwendungen der beiden Stoffe haben wir keine Erkenntnisse®.

In der EU wurden 1988 insgesamt 14.000 Tonnen 1,2,4-TCB hergestellt. Etwa
50 Prozent wurden exportiert, die weiteren 50 Prozent wurden zur Weiterverarbei-
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tung verwendet. Die Produktionsmengen gingen bis 1994/95 auf etwa 7.000 t zu-
riick, wobei die beiden Hersteller Informationen zur Verfiigung stellten, wonach
Produktionsmenge und Vermarktung weiter leicht riickldufig waren. Von daher
wird eine EU-weite Produktionsmenge in 1995 von 6.000 t und ein Verbrauch von
1.800 t abgeschitzt.

Die Produktion von 1,2,4-TCB in Deutschland wurde fiir 1993 auf 1.000 — 5.000
Tonnen geschitzt (IUCLID 1995). Geht man — entsprechend Tabelle 2.12-3 und
Herstellerangaben — von einer Abnahme der Produktion seit 1993 aus, so kann unter
Nutzung der Informationen fiir 1995 von einer geschétzten aktuellen jidhrlichen
Produktionsmenge in Deutschland von 700 — 3.400 Tonnen ausgegangen werden.
Geht man auch hier davon aus, dass nur etwa 30 Prozent der produzierten Menge
verbraucht werden, so ist mit einem aktuellen Verbrauch in Deutschland von
maximal 1.000 t/a zu rechnen.

Tabelle 2.15-3: Produktion und Nutzung von Trichlorbenzol in West-Europa 1983,
1988, 1993 und 1995 in t (EU-Risk Assessment Report)

1983 1988 1993 1995
Produktion 17.000 14.000 9.000 6.000
Import 500 - - -
Export 7.000 7.000 5.000 3.500
Verbrauch 9.500 7.000 3.700 1.800
differenziert nach:
dielektrische Fliissigkeiten 1.500 1.200 500 -
Losungsmittel 3.300 3.500 1.400 -
Herstellung von Tetrachlor- 3.000 - - -
benzolen
- Dichlorphenolen 400 - - -
- Aclonifen - 1.000 1.500 1.500
- Trichloranilin 200 250 300 300
Verwendung

Nach dem EU Risk Assessment wird 1,2,4-TCB hauptsichlich als Zwischenprodukt
bei der Herstellung von Pflanzenschutzmitteln sowie als Prozesslésungsmittel in
geschlossenen Systemen eingesetzt. Daneben gibt es verschiedene, weniger bedeu-
tende Anwendungen wie zum Beispiel als Prozessregulator, Additiv, Farbstoffzwi-
schenprodukt, Korrosionsinhibitor und Losemittel flir Polyesterfasern. Beachtliche
Mengen sollten zur Zeit noch in elektrischen Systemen vorhanden sein. Nach An-
gaben der Haupthersteller sind die friiheren weit verbreiteten Nutzungstypen von
1,2,4-TCB stark zuriickgegangen.
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Die Gesamtmenge an 1,2,4-TCB, die noch als Wirmeiibertragungsmittel in
Gebrauch ist, diirfte nach Schitzungen aus Deutschland auf EU-Ebene bei etwa

5.000 Tonnen liegen.

1,2,3-Trichlorbenzol wird als Zwischenprodukt fiir die Synthese von Pflanzen-
schutzmitteln iiber das 2,3,4-Trichlornitrobenzol sowie — wie das 1,2,4-Isomere —
als Losungsmittel (Farben, Lacke) eingesetzt.

Im Einzelnen wurden im EU-Risk Assessment folgende Nutzungskategorien (Be-

zug 1994-95) angegeben:
Hauptkategorie:
Industrielle Kategorien:

Anwendungskategorien:

in kontinuierlichen Produktionsprozessen hergestellt
Chemische Industrie: zur Synthese genutzt
Chemische Industrie: Grundchemikalie
Textilindustrie

Zwischenprodukt

Farbstofftriager in der Textilindustrie

Additiv (einschlieBlich Additiv fiir dielektrische
Fliissigkeiten)

Prozesslosungsmittel

Korrosionsinhibitor und weitere geringfiigigere
Nutzungen.

Der EU-Risk Assessment Bericht fasst die Anwendungen entsprechend der Haupt-
Herstellerangaben folgendermaflen zusammen:

Tabelle 2.15-4: Geschitzte Anwendungsbereiche und —mengen fiir 1,2,4-TCB

Nutzungskategorie % Anteil EU Deutschland (% Anteile
identisch zur EU angenommen)

Zwischenprodukte 79 1.420 t/a 790 t/a

Losungsmittel 14 252t/a 140 t/a

Prozessregulatoren etc. 7 126 t/a 70 t/a

Farbstofftriager 0,1 2 t/a 1t/a

Gesamt 1.800 t/a” 1.000 t/a"

1) geschitzt, siche oben

2) in Tabelle 2.15-3 wird der Verbrauch fiir 1995 ohne die Nutzungskategorie ,,Zwischenprodukte® mit 1.800
t/a angegeben. Hier ergibt sich eine Diskrepanz, die geklért werden kann.
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2.15.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung (AbwV)

Fiir die Einleitung von Abwissern gelten nach § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHGQG)
bundesweite Mindestanforderungen, die in den Anhédngen zur Abwasserverordnung
fiir eine groBe Anzahl von Branchen bzw. Produktionsprozessen spezifiziert sind.
Fiir 1,2,4-Trichlorbenzol wurden in Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrli-
cher Stoffe; Anforderungen fiir halogenorganische Verbindungen) produktionsspe-
zifische Anforderungen festgelegt:

10 g/t (Herstellung von TCB durch Dehydrochlorierung von HCH und/oder Verar-
beitung von TCB),

0,5 g/t (Herstellung und/oder Verarbeitung von Chlorbenzolen durch Chlorierung
von Benzol).

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

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

Indirekteinleiterverordnungen der Bundeslinder
Die Einleitung bestimmter gefahrlicher Stoffe ist genehmigungspflichtig, wobei die
Regelung auf Ebene der Bundesldnder erfolgt. 1,2,4-Trichlorbenzol gehdrt zu den
Stoffen, deren Einleitung genehmigungspflichtig ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser

Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden. Fiir 1,2.4-
Trichlorbenzol sind dies:
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/1]
DEU A 4 ges., 90. Texte 44/94,
Perzentile 1994
DEU T 1 ges., 90. Texte 44/94,
Perzentile 1994

IKSR Qz Rhein, aquat. 0,1 ges., 90- | Gilt pro Trichlor- | IKSR, 2000
Lebensgemein- Perzentil | benzol
schaft

DEU Aquatische 10 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft

DEU = Deutschland

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

A = aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T = Oberflachenwasser zur Verwendung als Trinkwasser

F = Oberlfichenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser und Fischerei

QZ = Qualitdtsziel

Texte 44/94 = Gottschalk, Ch.: Zielvorgaben fiir gefahrliche Stoffe in Oberflaichengewdssern.

Umweltbundesamt, Texte 44/94, 1994
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in Boden

Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG)

Nach dem Bundesbodenschutzgesetz bzw. der Bundesbodenschutzverordnung sind
Priifwerte festgelegt, oberhalb derer eine Fall-zu-Fall Uberpriifung hinsichtlich
moglicher aktueller Einschrankungen der Bodenfunktionen durchzufiihren ist. Fiir
1,2,4-Trichlorbenzol liegen Priifwerte fiir den Direktpfad (Boden-Mensch) vor.

Pflanzenschutzanwendungsverordnung

Pflanzenschutzmittel, die den Wirkstoff 1,2,4-Trichlorbenzol enthalten, sind in
Deutschland nicht zugelassen und diirfen nicht angewandt werden.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefiahrdungsklasse Keine Einstufung
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Sitze R 22,R38,R50,R 53

2.15.5 Emissionspfade

1,2,4-TCB kann bei der Herstellung, Nutzung und Entsorgung in die Umwelt ge-
langen. Die Verbindung wird in die meisten Umweltkompartimente emittiert und
dort auch nachgewiesen. Es wird geschétzt, dass — aufgrund des relativ hohen
Dampfdruckes der Substanz — in einigen Anwendungsfeldern (z. B. als Losungs-
mittel) die Atmosphére das Primérkompartiment ist, in das hinein emittiert wird,
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wéhrend in anderen Anwendungsfeldern (z.B. als Zwischenprodukt) dies das aqua-
tische Kompartiment ist.

Auf Basis der Stoffeigenschaften kann unter Nutzung des Verteilungsmodells nach
MACKAY eine Stoffverteilung im Gleichgewicht abgeschitzt werden, wobei die
Abschitzung selbstverstandlich von den genutzten Eingabeparametern abhingig ist.
Wendet man das EZV-Model an (entwickelt durch Di Guardo nach Mackay et al.,
1996), indem die im EU-Risk Assessment-Bericht angegebenen physiko-chemi-
schen Stoffdaten (bezogen auf 20° C) eingesetzt werden, so erhélt man eine Ver-
teilung auf die Kompartimente von: 76,9 Prozent in der Luft, 2,1 Prozent im Was-
ser, 20,5 Prozent im Boden, 0,5 Prozent im Sediment, 0,014 Prozent im suspen-
dierten Sediment und 0,002 Prozent in aquatischen Biota (Fisch). Eine etwas modi-
fizierte Mackay Level I Berechnung, die geringfiigig andere Eingabedaten nutzt
(Mackay, 1991; Bayer, 1996) kommt zu folgenden Ergebnissen:

Tabelle 2.15-5: Verteilung von Trichlorbenzol in der Umwelt nach Mackay Level I

Input-Daten Mackay Level I Verteilung
Wasserlds- | log Kow | Dampf- [ H [Pa Luft |Was- |Sedi- |Boden
lichkeit druck | m’/mol] ser ment
Bayer (1996) |36 mg/l 4,21 21,5Pa | 108 91,6%(2,4% [2,9% |3,1%
EZV (1996) |36 mg/l 4,05 36 Pa | 181 76,9%12,1% |0,5% |20,5%

Im EU-Risk Assessment-Bericht wird auch aufgefiihrt, dass 1,2,4-TCB zusammen
mit anderen chlorierten Benzolen bei der Verbrennung von PVC gebildet werden
kann.

Die Exposition des Bodens konnte bisher eventuell erfolgen durch Klidrschlammap-
plikation. Allerdings sind sowohl auf EU-Ebene als auch in Deutschland die ent-
sprechenden Verordnungen und Regelwerke in der Revision, so dass in Zukunft die
Verbindung — auch wenn nicht explizit ein Grenzwert fiir Trichlorbenzole abgeleitet
wird — iiber diesen Pfad kaum auf den Boden gelangen wird. Klérschlimme zur
Anwendung in der Landwirtschaft diirfen voraussichtlich keine oder nur extrem
geringe Belastungen an organischen Chemikalien aufweisen. Des Weiteren kann
hinsichtlich eines Trends in der Kldrschlammbelastung aus Monitoringdaten abge-
schitzt werden, dass die Konzentrationen in Deutschland in den letzten beiden Jahr-
zehnten sehr stark zuriickgegangen sind. Daten neueren Ursprungs aus England,
Deutschland, Dianemark und Schweden zeigen, dass die 1,2,4-TCB-Konzentratio-
nen im Bereich von <1 bis 400 pg/kg Klarschlamm liegen, wobei die Mehrheit der
Daten im Bereich von 10 — 100 pg/kg liegt. Dénische Daten deuten darauf hin, dass
1,2,4-TCB moglicherweise immer noch als Farbstofftrager eingesetzt wird und iiber
den Textilfarbeprozess in die Umwelt gelangen kann (Quelle: EU-Risk Assessment-
Bericht).
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Im Rahmen des EU-Risk Assessment-Berichtes wurden Emissionsszenarien abge-
schétzt, die nach Angabe der Autoren unterschiedliche Verlésslichkeiten besitzen,
da entsprechende Annahmen zu Randbedingungen unterschiedlich plausibel sind.
Hier werden lediglich einige Abschidtzungen zu Emissionen bei Weiterverarbeitung
prasentiert. Dabei sind EU-weit die Emissionen im Textilbereich (Nutzung als
Farbstofftrager) von vornehmlichem Interesse, da fiir dieses Anwendungsszenarium
neben dem Szenarium ,,andere Anwendungen entlang der Wertschopfungskette* im
EU-Risk Assessment-Bericht ein PEC/PNEC > 1 (fiir die Wasserphase) abgeschétzt
wurde. (Beziiglich einer Bedeutung fiir Deutschland siehe letzter Satz des vorange-
henden Abschnitts sowie das Kapitel Handlungsmoglichkeiten). Weitere bisher
wichtige Anwendungsbereiche — zum Beispiel als dielektrische Fliissigkeit — sind
aufgrund entsprechender Regelungen stark riickldaufig bzw. diirften beispielsweise
in Deutschland keine Rolle mehr spielen.

Die Abschitzungen im EU-Risk Assessment-Bericht basieren auf einer Anwendung
in der EU von 1.400 t/a. Davon werden 1.100 t als Zwischenprodukt, 200 t als
Prozesslosungsmittel, 100 t als Losungsmittel und andere Anwendungen und 1,4 t
(0,1 Prozent) als Farbstofftriger eingesetzt. Das in der folgenden Tabelle
angegebene Szenarium D4 basiert auf einer Berechnung nach Technical Guidance
Documents der EU fiir das Anwendungsfeld ,,Farbstofftrager®.

Tabelle 2.15-6: Abgeschitzte EU-weite Eintrdge in die Umwelt fiir verschiedene

Anwendungen
Anwendung | IC/UC t/a Kompartiment | Anteil t/a* kg/d **
Szenarium D1 1.100 | Luft 0,00001 0,01 0,04
Zwischenprodukt Abwasser 0,007 7,7 25,7
Boden 0 0 0
Szenarium D2 200 Luft 0,001 0,2 0,67
Prozess- Abwasser 0,02 4,0 13,33
losungsmittel Boden 0,0001 0,1 0,25
Szenarium D3 100 Luft 0,01 1,0 4,95
andere® Abwasser 0,01 1,0 4,95
Boden 0,005 0,5 5,0
Szenarium D4 1 Luft 0,05 0,05 0,525
Farbstofftrager Abwasser 0,85 0,85 8,93
Boden 0,005 0,005 0,002
Summe 15,415

*: regionale Abschitzung

**: lokale Abschitzung fiir den Emissionsvorgang

Wie bereits erwdhnt handelt es sich bei diesen Angaben um allgemeine
Abschédtzungen nach TGDs. Nach Beriicksichtigung der jeweils spezifischen
Situationen — zum Beispiel wurde die Produktion an der Produktionsstétte X, die zu
den hohen berechneten Eintrdgen fiir Szenarium D1 fiihrte, eingestellt — konnte das
Szenarium D4 als das kritischste identifiziert werden. Welcher Anteil hierbei an den
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EU-weit abgeschéitzten 0,85 t/a auf Deutschland entfallen konnte, ldsst sich nicht
belastbar abschétzen. Es wird jedoch vermutet, dass die Emissionen gering und
rickldufig sind. Diese Vermutung kann durch Monitoringdaten gefestigt werden
(siche oben und Kapitel 2.15.6).

Fiir die Elbe wurden Einleitungen durch industrielle Direkteinleiter (chemische und
pharmazeutische Industrie) in Hohe von 0,005 t (1999) bzw. 0,004 t (2000) erho-
ben; auch hier kann der Riickgang bestitigt werden.

2.15.6 Handlungsmaéglichkeiten

Monitoringdaten seit 1990 zeigen fiir die Wasserphase einen gegeniiber élteren Da-
ten signifikanten Konzentrationsriickgang von 2 — 3 GréBenordnungen. Dahingegen
kann eine Anreicherung im Sediment festgestellt werden, was durch die — im Ver-
gleich zur Wasserphase —relativ hohe Anzahl von positiven Befunden in der Se-
dimentphase dokumentiert ist.

Es wird geschitzt, dass fiir eine Reihe von Anwendungsfeldern (z. B. als Losungs-
mittel) die Atmosphére das Primérkompartiment ist, in das hinein emittiert wird,
wéhrend bei der Herstellung und fiir andere Anwendungsfelder (z. B. als Zwischen-
produkt oder Farbstofftrager in der Textilindustrie) dies das aquatische Komparti-
ment ist. Neben den punktquellenférmigen Eintrdgen in Oberflachengewdésser sind
diffuse Eintrige iiber trockene oder nasse Deposition moglich.

Bei der Diskussion von Handlungsmoglichkeiten in Hinblick auf Emissionsminde-
rungsmalinahmen sollte entsprechend den Erkenntnissen des EU-Risk-Assessment-
Berichts insbesondere die Nutzung von TCB als Farbstofftrager betrachtet werden.
Hier ist — unter Annahme von realistischen worst-case Szenarien — eine Gefdhrdung
von Sedimentbewohnern nicht auszuschlieBen.

Nach Angaben der Haupthersteller von TCB wird bereits empfohlen, TCB in seiner
Nutzung als Farbstofftréger zu substituieren. Als mogliche Substitute sind dabei aus
technischer Sicht Biphenyl, N-Butyl-Phthalamid und o-Cresonsdureester (z. B. 2-
Hydroxy-3-Methylbenzoesduremethylester) moglich. Aufgrund seiner nachteiligen
Auswirkungen auf Mensch und Umwelt ist Biphenyl kein geeignetes Substitut; die
Kenntnisse iiber die beiden anderen Stoffe reichen nicht aus, um Schlussfolgerun-
gen hinsichtlich ihrer tatsdchlichen Eignung als Substitut zu ziehen. Die Haupther-
steller von TCB empfehlen Nitrobenzol als geeignetes Prozesslosungsmittel. Hier
liegt Handlungsbedarf in einer vergleichenden Uberpriifung der Substitutseignung
von N-Butyl-Phthalamid, o-Cresonsdureestern und Nitrobenzol unter Umweltge-
sichtspunkten.

Bei den anderen Anwendungsfeldern, zum Beispiel der Herstellung und Anwen-
dung als Losungsmittel ist die kontinuierliche Anpassung von Emissionsminde-
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rungsmalinahmen an den Stand der Technik zu verfolgen, so dass Emissionen weit-
gehend reduziert werden. Sollte die Priifung ergeben, dass es sich bei TCB um ei-
nen prioritir gefahrlichen Stoff handelt, ist eine Nullemission gefordert.
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2.16 Alachlor

2.16.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.16-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 2-Chlor-N-(2,6-diethylphenyl)-N-methoxymethylacetamid
CAS-Nr. 15972-60-8

ICSC-Nr.: 0371

Index-Nr.: 616-015-00-6

EINECS-Nr.: 240-110-8

Synonyme: Lasso Alachlor; Alamex; Alochlor; Metachlor; Methachlor; 2-

chloro-2',6'-diethyl-N-(methoxymethyl)acetanilide; CP 50144,
Alanex; Alanox; Alazine; Crop Star; Nudor; Micro-tech; Partner;
Cannon; Lariat; Lasso EC; Lasso Micro Tech; Lasso II; Micro-
Tech Lasso; Lazo; Bullet; Freedom; Ala-Scept; CDMA;2-Chloro-
N-(2,6-diethylphenyl)-N-(methoxymethyl)acetamide; ~ Methoxy-
methyl-2',6'-diethylanilide chloroacetate

Summenformel: C14 H20 CIN O2
Molmasse: 269,8 g/mol
Wirkstoffgruppe: Chloracetanilid

Alachlor ist ein selektives Vorlaufherbizid. Es dringt iiber das Hypokotyl (Spross-
teil unterhalb der Keimblitter bis Wurzelansatz) ein, bei Soja und Baumwolle dage-
gen stirker tiber die Wurzeln. Alachlor ist in Deutschland nicht zugelassen.

Die in der Tabelle 2.16-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflachengewisser abgeschwemmt wird.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes Ex-
positionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial
fithrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie (EU-Kommission, 1999) erforderlich machte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir
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Aquatische Okotoxizitiit
Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Alachlor gegeniiber Algen die
hochste Toxizitdit (NOEC 0.35 pg/l), erweist sich aber auch gegentiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch.

Abbaubarkeit

Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen im Wasser nur schwer ab-
baubar. Im Boden werden unterschiedliche Abbauraten bis zu einigen Monaten be-
obachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten abgeschitzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto grof3er ist auch das
Akkumulationspotenzial. Bei einem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
pow) von 3,1 ist mit keiner Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.16-2: Stoffeigenschaften von Alachlor (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a, Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver

Farbe: weil}, grau, gelb bis rot

Chemisch-physikalische Stoffeigen-

schaften

Wasserloslichkeit: 170 mg/1 (20 °C)

Dampfdruck: 2,9 mPa (25°C)

Schmelzpunkt: 40,5-41,5°C

Koc-Wert 33-190 I/kg

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient 3,1

log pow:

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: Hydrolyse im stark sauren oder alkalischen
Milieu

im Boden: DT50:>7—-14d,DT90: >28-50d

2.16.2 Monitoring-Ergebnisse

Monitoring-Programme zeigen, dass Alachlor in deutschen Grund- und Oberfli-
chengewisser nicht oder nur in Ausnahmefillen in geringen Konzentrationen nach-
gewiesen werden kann.
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Analytik
Alachlor ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBende GC/ECD-Analy-
tik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,025 pg/l bestimmen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Alachlor in oberfldchen-
wasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996
fithrte zu keinem Positivbefund bei insgesamt 684 Proben. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 1 Probenahmestelle
(0,040 pg/l).

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Alachlor im Grundwasser
aus dem Jahr 1996 fiihrte zu 1 Positivbefund (0,06 ng/l) bei insgesamt 807 Proben.
Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu keinen Positivbefun-
den.

2.16.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von Alachlor erfolgt durch suksessive Reaktion von 2,6-Diethyla-
nilin mit Formaldehyd, Chloracetylclorid und Methanolic Ammonia. Hinsichtlich
des Produktionsvolumens sind keine Angaben in der Datenbank IUCLID zusam-
mengestellt. Europdische Produzenten von Alachlor sind laut [UCLID:

Monsanto Bruxelles

I.Pi.Ci. S.p.A. Novate Milanese (MI)
DIACHEM SPA ALBANO S.ALESSANDRO
PAC S.R.L. BERGAMO

In Deutschland wird Alachlor nicht produziert.

Verwendung

Alachlor wird bevorzugt gegen Hirsearten, Griser und Samenunkrduter besonders
in Kohl, Mais und Winterraps verwendet. Aullerdem wird es gegen Unkrauter im
Gemiiseanbau 8-14 Tage nach dem Pflanzen eingesetzt.

Neben Deutschland darf Alachlor in Finnland, Schweden, Danemark, Grof3britan-
nien, den Niederlanden, Belgien, Luxemburg und Osterreich nicht angewendet wer-
den.
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2.16.4 Stoffspezifische Regelungen

o Pflanzenschutzgesetz - PfISchG Fassung vom 14. Mai 1998 (BGBI. I 1998 S.
971, berichtigt am 18. Juni 1998, BGBI. I 1998 S. 1527 und am 27. Novem-
ber 1998, BGBIL. I 1998 S. 3512)

Zweck dieses Gesetzes ist es,

e Pflanzen, insbesondere Kulturpflanzen, vor Schadorganismen und nichtpara-
sitdren Beeintrdchtigungen zu schiitzen,

e Pflanzenerzeugnisse vor Schadorganismen zu schiitzen,

e  Gefahren abzuwenden, die durch die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln
oder durch andere Mallnahmen des Pflanzenschutzes, insbesondere fiir die
Gesundheit von Mensch und Tier und fiir den Naturhaushalt, entstehen kon-
nen,

e Rechtsakte der Europdischen Gemeinschaft im Bereich des Pflanzenschutz-
rechts durchzufiihren.

Pflanzenschutzmittel diirfen in der Formulierung, in der die Abgabe an den An-
wender vorgesehen ist, nur in den Verkehr gebracht oder eingefiihrt werden,
wenn sie von der Biologischen Bundesanstalt zugelassen sind (§11).

e Richtlinie 91/414/EWG des Rates vom 15. Juli 1991 iiber das Inver-

kehrbringen von Pflanzenschutzmitteln (ABL. Nr. L 230 vom 19/08/1991 S.
0001 - 0032)
Ziel der Richtlinie ist die Erstellung einer gemeinschaftlichen Liste (Anhang 1
der Richtlinie) der zuldssigen Wirkstoffe in der Europdischen Union zu erstellen.
Wirkstoffe, die nicht auf der Liste aufgefiihrt werden, sollen in der Europdischen
Union nicht eingesetzt werden. Die Kriterien fiir die Aufnahme von Wirkstoffen
in Anhang 1 werden in Anhang 6 ("Einheitliche Grundsétze") aufgefiihrt.

Anwendungsbeschrinkungen

Alachlor besitzt in Deutschland keine Zulassung nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Die Entscheidung iiber die Aufnahme von Alachlor in den Anhang 1 der
Richtlinie von 91/414/EC steht noch aus.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert | Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]

IKSR |QZ Rhein, Trinkwas- | 0,1 Wasser IKSR, 2000
SCr

DEU aquatische Lebens- | 0,035 Frimmel, 2002
gemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

Qz = Qualitétsziel (quality objective)

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

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

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3

MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 22, R 40,R 43, S (2)

2.16.5 Emissionspfade

Da Alachlor in Deutschland weder produziert noch angewendet wird sind keine
Eintrdge von dieser Substanz zu erwarten. Das wird durch verschiedene Monito-
ring-Programme bestatigt.

2.16.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Alachlor in Deutschland weder produziert noch angewendet wird und auch
keine nennenswerten Konzentrationen in Oberflachengewéssern beobachtet werden,
besteht fiir diese Substanz zur Zeit kein Handlungsbedarf fiir emissionsbegrenzende
MaBnahmen.
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2.17 Atrazin

2.17.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.17-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 6-Chlor-N-ethyl-N'-(1-methylethyl)-1,3,5-triazin-
2,4-diamin

CAS-Nr.: 1912-24-9

ICSC-Nr.: 0099

Index-Nr.: 613-068-00-7

EINECS-Nr.: 217-617-8

Synonyme: Atrex; Atratol; Primatol A;A 361; aatrex; aktinit;

gesaprim; hungazin; Atranex; Fogard; Griffex;
Mebazine; Vectal; Atrazines; Extrazine II; Lad-
dock; Aatrex 4L; AAtrex 80W; Atrazine 4L;
Atrazine 80W; Griffex 4L; Ortho St. Augustine
Weed and Feed; Scotts Bonus Type S; Crisazina;
Vectral SC; Attrex; Crisamina; Vectal SC; ATZ;
2-Chloro-4-(2-propylamino)-6-ethylamino-s-tria-
zine; hungazin pk; triazine a 1294; zeazin; arge-
zin; aktikon; aktikon pk; aktinit pk; Wonuk; oleo-
gesaprim; chromozin; pitezin; actinite pk; gesa-
prim 50; akticon; atrataf; zeapos; oleogesaprim
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Summenformel: C8 H14 CIN5
Molmasse: 215,7 g/mol
Wirkstoffgruppe: 1,3,5-Triazin

Atrazin ist ein Vor- und Nachauflaufherbizid fiir selektive und allgemeine Anwen-
dungen. Es wirkt {iber den Boden- und iiber das Blatt durch Stérung der Photosyn-
these und anderer fermentativer Prozesse in der Pflanze. Seit 1988 besteht fiir Atra-
zin in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten, seit 1992 ein
vollstindiges Anwendungsverbot. Atrazin wird in Deutschland nicht mehr produ-
ziert. Aufgrund der mifBigen Persistenzeigenschaften konnen verbliebene Restmen-
gen vom Boden aus noch ins Grundwasser gelangen.

Die in der Tabelle 2.17-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangt kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflichengewdésser abgeschwemmt wird.
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Dies belegen verschiedene Monitoringprogramme der Wasserversorgungsunter-
nehmen.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes Ex-
positionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial
fitlhrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie als prioritdr gefdhrlicher Stoff zur Priifung (EU-Kommis-
sion, 1999) erforderlich machte.

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

Aquatische Okotoxizitiit
Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Atrazin gegeniiber Algen die
hochste Toxizitit (NOEC 3 ug/l), erweist sich aber auch gegeniiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch.

Abbaubarkeit
Die Substanz ist im Wasser unter Umweltbedingungen nur schwer abbaubar. Im
Boden werden méBige Abbauraten von einigen Monaten beobachtet.

Bioakkumulation
Aufgrund des niedrigen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten ist mit keiner
Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.17-2: Stoffeigenschaften von Atrazin (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver
Farbe: weil bis grau
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 175,8 °C
Wasserloslichkeit: 33 mg/l 22 °C,pH 7)
Dampfdruck: 0,08 Pa (25°C)
Koc-Wert: 90-150 l/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient 2,59

log pow:

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50: 200 d (70 °C, pH 7)

im Boden: DT50: 16 — 77 d, DT90: 52 —256d
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2.17.2  Monitoring-Ergebnisse

Atrazin wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfldchenge-
wiasser beriicksichtigt und wird noch immer hdufig in geringen Konzentrationen
nachgewiesen.

Analytik
Atrazin ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/NPD-
Analytik bis zu einer Grenze von 0,01 ug/l nachweisen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Tabelle 2.17-3: Atrazin-Konzentrationen in Oberflichengewéssern in Deutschland
(Rippen, 2000)

Probenahmestelle Konzentration
Rhein Kleve-Bimmern, 1993 0,07 pg/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1994 0,13 pg/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1995 0,06 ug/l

Elbe, Schnackenburg,1991 100 ng/1

Elbe, Schnackenburg, 1993 80 ng/1

Elbe, Schnackenburg, 1994 100 ng/1

Elbe, Schnackenburg,1995 100 ng/l

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewisser der Bundesrepublik Deutschland
ist unter http://www.ime.thg.de/download/commps aufgefiihrt. Sowohl im Rhein,
als auch in der Elbe werden an einigen Messstellen trotz des Anwendungsverbots
noch immer Belastungen oberhalb des IKSR-Qualititsziels von 0.1 ug/l gefunden.

Konzentrationen im Grundwasser

Tabelle 2.17-4: Atrazin-Konzentrationen im Grundwasser in Deutschland (Rippen,

2000)
Probenahmestelle Konzentration
Baden Wiirttemberg, vor 1988 <10 —3100 ng/l
Nordrhein-Westfalen, vor 1988 19 — 500 ng/l
Niedersachen, vor 1988 <100 — 140 ng/1
Rheinland-Pfalz, vor 1988 <100 — 410 ng/l
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Abbildung 2.17-1: Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-Wiirttemberg,
Jahresmittelwerte
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Die Grafik der Grundwasserdaten zeigt, dass trotz des Verbots der Anwendung von
Atrazin die Substanz und dessen Hauptabbauprodukt Desethylatrazin heute noch in
zahlreichen Rohwissern in Baden-Wiirttemberg nachweisbar ist. Allerdings weist
die zeitliche Entwicklung der Belastung im Grundwasser eine abnehmende Tendenz
auf. Dies zeigt der Vergleich der Jahresmittelwerte fiir Atrazin und Desethylatrazin
der vergangenen 10 Beprobungsjahre: Seit 1994 werden beide Substanzen in stetig
abnehmenden Konzentrationen nachgewiesen. Die abnehmende Grundwasserbe-
lastung ist bei Atrazin deutlicher ausgeprigt als bei Desethylatrazin. Bei diesem
verbessert sich erwartungsgemail die Situation deutlich langsamer.

2.17.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von Atrazin erfolgt nach 2 Verfahren:

e Reaktion von 2,6-Dichloro-4-Ethylamino-S-Triazine mit Isopropylamine

e Reaktion von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin mit einem Aquivalent Ethylamin ge-
folgt von einem Aquivalent Isopropylamin in Gegenwart von einem sauren ver-
bindenen Agenz.

Der iiber viele Jahre wichtigste Hersteller von Atrazin in Europa, Novar-
tis/Syngenta, produziert inzwischen die Substanz ausschlieBlich in den USA. In
Europa wird die Substanz noch von Sipcam/Oxon (Italien) produziert.
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Hinsichtlich des Produktionsvolumens wurde Atrazin mit einem Volumen von
10.000 — 50.000 Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. Laut
Angaben von Eurochlor(2000) liegt der aktuelle Verbrauch mit 2.000 Tonnen pro
Jahr deutlich niedriger. Von dieser Menge stammen 1.300 Tonnen aus den USA
(Produktion Novartis), 700 Tonnen werden in der EU hergestellt. In Deutschland
findet keine Produktion von Atrazin mehr statt (Eurochlor, 2000).

Verwendung

Atrazin wird als Vor- und Nachlautherbizid fiir selektive und allgemeine Anwen-
dungen eingesetzt. Es wirkt {iber den Boden (Aufnahme iiber die Wurzel) als auch
iber das Blatt durch Storung der Photosynthese und anderer fermentativer Prozesse
in der Pflanze. Es wird vor allem im Mais und Spargelkulturen gegen Unkraut und
Quecken eingesetzt.

Seit 1988 besteht in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten,
das 1992 zu einem vollstindigen Anwendungsverbot erweitert wurde. Auch in
Finnland, Schweden, Dinemark, den Niederlanden und Osterreich ist Atrazin nicht
mehr zugelassen.

2.17.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Seit 1988 besteht in Deutschland ein Anwendungsverbot in Wasserschutzgebieten,
das 1992 zu einem vollstindigen Anwendungsverbot erweitert wurde (Pflanzen-
schutz-Anwendungsverordnung).

Die Entscheidung iiber die Aufnahme von Atrazin in den Anhang 1 der Richtlinie
91/414/EC steht noch aus.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]
IKSR QZ Rhein, aquat. 0,1 Wasser IKSR, 2000
Lebensgemein-
schaft, Trink-
wasser
DEU Trinkwasser- 0,1 Frimmel, 2002
versorgung
DEU = Deutschland
EU = Europa
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
QZ = Qualititsziel (quality objective)
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |2
MAK-Wert Kein Wert vorliegend
R + S-Satze R 20/22,R 36, R 40, R 43, S (2), S 46

2.17.5 Emissionspfade

Aufgrund der Einstellung der Produktion und des vollstindigen Anwendungsver-
bots fiir Atrazin in Deutschland sind keine neuen Eintrdge von Atrazin in die Um-
welt zu erwarten. Dies stimmt mit der Bestandsaufnahme zur Einleitung rheinrele-
vanter Stoffe im deutschen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr 2000 iiberein
(IKSR, 2001), in der keine industrielle Direkteinleitungen fiir diesen Fluss mehr
bilanziert werden konnten ("keine Einleitungen bekannt").

Aufgrund des jahrelangen grof3flachigen Einsatzes im Maisanbau und bedingt durch
die maBige Persistenz ist Atrazin allerdings noch in vielen Ackerbdden in geringen
Konzentrationen vorhanden. Noch vorhandene Belastungen in Oberflichengewés-
sern sollten abnehmen, da Atrazin aus historischen Anwendungen inzwischen in
tiefere Bodenschichten verlagert wurde und nicht mehr mit dem Oberfldchenabfluss
eingetragen werden kann. Die Belastung von Grundwissern ist zwar ebenfalls
riickldufig, es ist aber im Vergleich mit Oberflichengewissern von einem verzo-
gerten Riickgang auszugehen.
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Ein Teil der Belastungen konnte allerdings auch auf illegale Anwendungen zuriick-
zufithren sein, wie aktuelle Kontrolluntersuchungen durch die Landwirtschaftsver-
waltung in Bayern ergeben haben.

2.17.6 Handlungsmoglichkeiten

Aufgrund der Einstellung der Produktion von Atrazin sowie des totalen Anwen-
dungsverbots als Herbizid besteht fiir Deutschland kein Handlungsbedarf fiir wei-
tere Regelungen zu Atrazin. Das Gewéssermonitoring sollte aber fortgefiihrt wer-
den, solange noch Belastungen oberhalb des Qualititsziels nachgewiesen werden
konnen. Ebenfalls sind durch vermehrte Kontrolluntersuchungen, insbesondere in
der Ausbringzeit, illegale Anwendungen aufzuspiiren.
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2.18 Chlorfenvinphos

2.18.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.18-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Chlorfenvinphos
CAS-Nr.: 470-90-6
Synonyme: 2-Chloro-1-(2,4-Dichlorophenyl)Ethenyl Phosphoric Acid,

Diethyl Ester; Dermaton; CFVP; CVP; Birlane; Sapecron;
Steladone; Supona; O,0-diethyl-O-1-(2',4'-dichloro-phe-
nyl)-2-chlorovinyl-phosphate; Chlorofenvinphos; Phospho-
ric acid 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)ethenyl diethyl
ester; Apachlor; 2-Chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)ethenyl
diethyl phosphate; Compound 4072; SD 7859; Phosphoric
acid, 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl) vinyl diethyl ester;
Birlane 10 G; CFV; 2-Chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyl
diethyl phosphate; Chlorphenvinphos; Clofenvineosum,;
2,4-Dichloro-alpha-(chloromethylene)benzyl diethyl phos-
phate; Diethyl 1-(2,4-dichlorophenyl)-2-chlorovinyl phos-
phate; Diethyl 2-chloro-1-(2,4-dichlorophenyl)vinyl
phosphate; Diethyl O-(1-(2',4'-dichlorophenyl)-2-
chlorovinyl) phosphate; Diethyl O-(2-chloro-1-(2',4'-
dichlorophenyl)vinyl) phosphate; Enolofos; Supone;
Unitox; Vinylphate;;

Summenformel: CI12H14CI304P
Molmasse: 359,57296 g/mol
Wirkstoffgruppe: Organophosphat

Chlorfenvinfos ist ein Insektizid und Akarizid mit Kontakt- und FraBwirkung. Es
wirkt auch tiber die Dampfphase. Es ist ein Hemmstoff der Cholinesterase.

Die in der Tabelle 2.18-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die
Verbindung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer
Abbaubarkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die
Substanz nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen
kann als auch nach Starkregenereignissen in Oberfldchengewdsser abgeschwemmt
wird.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes
Expositionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und
Wirkpotenzial fiihrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von
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Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie (EU-Kommission, 1999) erforderlich
machte.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir

Aquatische Okotoxizitiit

Die Toxizitdtsdaten zeigen, dass Chlorfenvinphos besonders gegeniiber Kleinkreb-
sen, Fischen und Insekten toxisch wirkt. Der NOEC-Wert fiir Kleinkrebse betragt
0,1 pg/l.

Abbaubarkeit

Die Substanz hydrolisiert langsam in wissriger Losung. Im Boden werden Halb-
wertszeiten von mehreren Monaten beobachtet. In mehrfach behandelten Boden
findet signifikant schnellerer Abbau statt.

Bioakkumulation
Der Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient weist auf eine leichte Bioakkumulation
hin, so dass ein sekundéres Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlossen werden kann.

Tabelle 2.18-2: Stoffeigenschaften von Chlorfenvinphos (BgVV, 1999; EU Kom-
mission, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Fliissigkeit

Farbe: farblos

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: -19--23°C(2)

Siedepunkt: 167 — 170 °C bei 66 Pa

Dampfdruck: 0,53 mPa bei 20 °C

Wasserloslichkeit: 145 mg/1 bei 23.00 °C

Koc-Wert 300 I/kg (berechnet aus einem KOM*

von 170 I/kg)

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 2,99

relative Dichte: 1,36

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50 pH >1.1: >700 Stunden
DT50 pH >9.1: >400 Stunden

DT50 pH >13: 1.3 Stunden
im Boden: DT50:83d—-137d(2)

(*KOM: Sorptionskonstante bezogen auf den Humusgehalt des Bodens)
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2.18.2 Monitoring-Ergebnisse

Chlorfenvinphos wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Ober-
flaichengewisser beriicksichtigt. Sowohl im Grund- als auch im Oberflaichenwasser
werden jedoch zur Zeit keine Belastungen festgestellt.

Analytik
Fiir Chlorfenvinphos ldsst sich nach Festphasenanreicherung auf C18-Material eine
Trennung durch Automated Multiple Development (AMD) und eine Detektion
durch diffuse in-situ-Reflexionsmessung durchfiihren. Die Nachweisgrenze liegt bei
0,05 pg/l.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorfenvinphos in ober-
flichenwasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr
1996 fiihrte zu keinen Befunden (18 Proben). Eine vergleichbare Untersuchung aus
dem Jahr 1999 fiihrte ebenfalls zu keinen Positivbefunden bei 41 Untersuchungen
im Oberfldchenwasser.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorfenvinphos im
Grundwasser aus dem Jahr 1996 fiihrte zu keinen Positivbefunden bei insgesamt 91
Proben. Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte ebenfalls zu
keinen Positivbefunden bei 673 Einzelmessungen.

2.18.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Chlorfenvinphos kann durch Reaktion von Triethylphosphit mit 2,2,2',4'-Tetrachlo-
racetophenon hergestellt werden. Chlorfenvinphos wird von der Firma Cyanamid
(jetzt BASF AQG) vertrieben. Hinsichtlich des Produktionsvolumens gibt es keine
Angaben zu dieser Substanz in der [UCLID Datenbank.

Verwendung

Chlorfenvinphos wird vor allem gegen beilende Insekten im Kartoffel-, Raps,
Mais, Riiben- und Gemiiseanbau eingesetzt. Weitere Einsatzgebiete sind gegen
Bodenschidlinge im Acker-, Gemiise und Zierpflanzenanbau.

Chlorfenvinphos ist zur Zeit in allen EU-Staaten auBler Luxemburg und Finnland
zugelassen.
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2.18.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Chlorfenvinphos ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Es ist zur Zeit in allen EU-Staaten aufler Luxemburg und Finnland zu-
gelassen. Es wurde beschlossen, den Wirkstoff nicht in Anhang 1 der Richtlinie
91/414/EG aufzunehmen, sondern die Anwendung im 2. Halbjahr 2003 auslaufen
zu lassen.

Die deutschen Zulassungsbehorden haben die Anwendung von Chlorfenvinphos
durch folgende Bestimmung eingeschrénkt:

Keine Anwendung auf Fldchen, von denen die Gefahr einer Abschwemmung in Gewdsser -
insbesondere durch Regen oder Bewdsserung - gegeben ist. In jedem Fall sind folgende
Mindestabstinde zu Oberfldchengewdssern bei der Anwendung des Mittels einzuhalten:
Ackerbaukulturen: 20 Meter

Gemiisekulturen: 20 Meter

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten folgende Qualitétsziele festgelegt worden:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]

DEU aquatische Le- 0,002 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

QZ = Qualititsziel (quality objective)

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

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 24, R 25, R 50, R 53, S (1/2), S 36, S 37, S 45,
S 60, S 61
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2.18.5 Emissionspfade

Diffuse Eintrdge von Chlorfenvinphos sind bei seinem bestimmungsgemifen Ein-
satz nicht zu erwarten. Dies wird durch die vorliegenden Ergebnisse zum Gewésser-
Monitoring bestétigt. Im 2. Halbjahr 2003 wird die Zulassung fiir diesen Wirkstoff
EU-weit auslaufen.

2.18.6 Handlungsmaéglichkeiten

Da die Zulassung fiir Chlorfenvinphos im Juli 2003 in der EU ausliuft und zur Zeit
keine Gewdsserbelastungen festgestellt werden konnen, besteht fiir diese Substanz
zur Zeit kein Handlungsbedarf fiir emissionsbegrenzende Maflnahmen.
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2.19 Chlorpyrifos

2.19.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.19-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: 0,0-Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsiureester
CAS-Nr.: 2921-88-2

ICSC-Nr.: 0851

Index-Nr.: 015-084-00-4

EINECS-Nr.: 220-864-4

Synonyme: 0,0-Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsdureester ;

Chlorpyrifos ; Diethyl-3,5,6-trichlor-2-pyridylmonothiophosphat ;
Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphorsaureester, O,0- ;
Diethyl-O-(3,5,6-trichlorpyrid-2-yl)thiophosphat, O,O- ; Diethyl-O-
3,5,6-trichlor-2-pyridinylphosphorthioat, O,0- ; Diethyl-O-3,5,6-
trichlor-2-pyridylthiophosphat, O,0- ; Diethyl-O-3,5,6-trichlor-2-py-
ridylphosphorthioat, O,O- ; Dursban ; Lorsban ; O,0-Diethyl-O-3,5,6-
trichlor-2-pyridylphosphorthioat ; Phosphorothioic acid, O,0-diethyl
0-(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) ester ;

Summenformel: |COHI1ICI3NO3PS

Molmasse: 350,58356 g/mol

Wirkstoffgruppe | Organophosphat

Chlorpyrifos ist ein Insektizid mit Berithrungs-, Fral und Atemwirkung. Es wird
durch Blatter und Wurzeln absorbiert und wirkt als Hemmstoff der Cholinesterase.
Chlorpyrifos, das in allen EU-Mitgliedslandern auBler Finnland und Schweden zu-
gelassen ist, wird vor allem im Obstbau eingesetzt.

Die in der Tabelle 2.19-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass fiir die Ver-
bindung aufgrund der relativ niedrigen Wasserloslichkeit zusammen mit dem hohen
KOC-Wert bzw. des hohen Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten tendenziell
eine geringe Verlagerungstendenz in Bdden zu erwarten ist. In Oberflachengewis-
sern kann von Anreicherungen im Sediment/Schwebstoff und in Lebewesen ausge-
gangen werden.

Vor allem das hohe Wirkpotenzial von Chlorpyrifos war Grund fiir die Priorisie-
rung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie , die zur der Einstu-
fung als "prioritar gefdhrlicher Stoff zur Priifung" fithrte (EU-Kommission, 1999).
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Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit

Chlorpyrifos zeigt gegeniiber Kleinkrebsen, Fischen und Insekten die hochste Toxi-
zitdt und erweist sich gegeniiber Algen als weniger toxisch. Der NOEC-Wert fiir
Kleinkrebse betrdgt 0,005 pg/l.

Abbaubarkeit

Chlorpyrifos hydrolysiert langsam. Die Geschwindigkeit der Hydrolyse steigt mit
dem pH-Wert und der Anwesenheit von Kupfer oder anderen Metallen. Im Boden
werden méBige Halbwertszeiten von bis zu 4 Monaten beobachtet.

Bioakkumulation

Ein Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von 5 weist darauf hin, dass eine Bio-
akkumulation gegeben ist und ein sekunddres Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlos-
sen werden kann.

Tabelle 2.19-2: Stoffeigenschaften von Chlorpyrifos (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle
Farbe: weil} bis gelb
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 43,0 °C
Siedepunkt: nicht destillierbar
Dampfdruck: 2,4 mPa bei 25 °C
Wasserloslichkeit: 2,000 mg/1 bei 20 °C
Koc-Wert: 6.000-8.000 1/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log pow): 4,960
relative Dichte: 1,3980
Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: DT50: 7d (pH 10)

2.19.2 Monitoring-Ergebnisse

Chlorpyrifos wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfli-
chengewdsser berlicksichtigt. Gewésserbelastungen sind bisher nicht beobachtet
worden.
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Analytik

Chlorpyrifos lédsst sich nach Festphasenextraktion bzw. Festphasenmikroextraktion
und anschlieBender GC/NPD- bzw. GC/MS-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze
von 0,001 pg/l bestimmen. Aufgrund des Kow-Wertes und der Wasserldslichkeit
sollten neben Wasser auch die Schwebstoffe und Sedimente als Analysenmedien
mit bertlicksichtigt werden.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorpyrifos in Messstel-
len zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberfldchenwasser) aus dem Jahr 1996
fiihrte bei 1066 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 665 Einzelbestimmungen im Oberflé-
chenwasser zu keinem Positivbefund.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Chlorpyrifos in Messstel-
len zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberflaichenwasser) aus dem Jahr 1996
fithrte bei 1066 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 2301 Einzelbestimmungen (allerdings nur
5 in echtem Grundwasser) zu keinem Positivbefund. Bei dem iiberwiegenden Pro-
bestellen wurden Grundwasserstellen mit Oberflicheneinfluss beprobt (z. B. Ufer-
filtrat).

2.19.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Chlorpyrifos wird gewonnen durch Reaktion von 3,5,6-Trichlor-2-Pyridinol mit
Diethyl-chlorthiophosphat in Gegenwart von Natriumcarbonat. Es gibt keine Anga-
ben zu Chlorpyrifos in der I[UCLID-Datenbank der EU-Kommission.
EUROCHLOR gibt die Produktion von Chlorpyrifos in Europa mit 3.000 bis 4.000
Tonen pro Jahr an. Produktionsstitten fiir Chlorpyrifos befinden sich in Danemark
und GroBbritannien. In Deutschland wird Chlorpyrifos laut EUROCHLOR nicht
produziert. Der Verbrauch innerhalb der EU sind 1.000 Tonnen. Es ergibt sich da-
durch ein Export aus der EU von 2.000 bis 3.000 Tonnen pro Jahr.

Vertrieben wird Chlorpyrifos in Deutschland durch
e Bayer Vital, Leverkusen

DowAgro Sciences, Miinchen
GABI-Biochemie Hiindersen, Bad Salzuflen
Schacht GmbH, Braunschweig

Scotts Celaflur GmbH, Ingelheim
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Verwendung

Bevorzugte Anwendungen von Chlorpyrifos sind gegen die Blutlaus an Apfeln und
die Obstmade an Kernobst, sowie gegen beillende Insekten an Kernobst, Pflaumen
und Zwetschen. Auflerdem findet Chlorpyrifos Anwendung gegen Ameisen an
Zierpflanzen und gegen Drahtwiirmer und Moosknopfkifer an Zuckerriiben. Wei-
tere Anwendungen sind gegen Hausfliegen, Haushalts- und Lagerschadlinge, Klei-
dermotten und Parasiten an Haustieren. SchlieBlich wird es auch als Stallspritzmit-
tel und in der Moskitobekdmpfung angewendet.

Chlorpyrifos ist zur Zeit in allen EU-Mitgliedslandern auBler Finnland und Schwe-
den zugelassen.

2.194 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Chlorpyrifos ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Es ist zur Zeit in allen EU-Mitgliedsldndern aufler Finnland und Schwe-
den zugelassen. Die Entscheidung iliber eine Aufnahme von Chlorpyrifos in den
Anhang 1 der Richtlinie 91/414/EG in der die in der Europdischen Untion zugelas-
senen Pflanzenschutzmittel aufgefiihrt werden, ist noch nicht gefallen.

Die deutschen Zulassungsbehdrden haben die Anwendung von Chlorpyrifos durch
folgende Bestimmung eingeschrinkt:

Chlorpyrifos darf auf Fldchen, von denen die Gefahr einer Abschwemmung in Gewdsser -
insbesondere durch Regen oder Bewdsserung - gegeben ist, nicht angewendet werden. In
jedem Fall sind folgende Mindestabstinde zu Oberflichengewdssern bei der Anwendung
des Mittels einzuhalten:

o Zierpflanzenbau: 10 Meter

o  Gemiisekulturen: 10 Meter

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten folgende Qualitatsziele festgelegt worden:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen | Referenz
[ng/1]

DEU aquatische Le- 0,0005 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

Qz = Qualitétsziel (quality objective)

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
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Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 24/25, R 50/53, S (1/2), S36/37, S 45, S 60,
S 61

2.19.5 Emissionspfade

Chlorpyrifos wird in Deutschland nicht produziert, so dass mogliche produktions-
bedingte Austrige fiir diese Substanz ausgeschlossen werden kénnen. Aufgrund
seiner Stoffeigenschaften besitzt Chlorpyrifos auBerdem nur eine geringe Verlage-
rungstendenz in Boden, so dass unter Beriicksichtigung der Anwendungsauflage nur
eine relativ geringe Gefahr besteht, dass die Substanz in Oberflichengewésser ab-
geschwemmt wird. Dies wird durch die Ergebnisse von Monitoring-Programmen
bestétigt, in denen es bisher zu keinen Chlorpyrifos-Befunden gekommen ist.

2.19.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Chlorpyrifos in Deutschland nicht produziert wird und zur Zeit auch nicht in
Gewissern nachgewiesen wird, besteht momentan kein Handlungsbedarf fiir wei-
tergehende Emissionsbegrenzungen, z. B. durch gezielte Anwendungsbeschriankun-
gen.
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2.20 Diuron

2.20.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.20-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: N'-3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff

Cas-Nr.: 330-54-1

ICSC-Nr.:

Index-Nr.: 006-015-00-9

EINECS-Nr.: 206-354-4

Synonyme: N'-(3,4-Dichlorophenyl)-N,N-Dimethylurea; DMU; DCMU; 3-

(3,4-Dichlorophenyl)-1,1-Dimethylurea; Diurex; Aguron; M Vel-
par; 1,1-Dimethyl-3-(3,4-Dichlorophenyl)urea; Karmex; Urox D;
Direx 4L; Direx 80W; Diuron 4L; Diuron 80; Karmex 80W; Kar-
mex DL; Cekiuron; Crisuron; Dailon; Di-on; Diater; Unidron;
Vonduron; Xarmex, Krovar; Drexel Diuron 4L; Dynex; 1-(3,4-
Dichlorophenyl)-3,3-dimethylurea; Diuron ;

Summenformel: CO9HIOCI2N20

Molmasse: 233,0968

Wirkstoffgruppe: Harnstoff-Derivat

Diuron ist ein systemisches Herbizid, die Aufnahme erfolgt liberwiegend iiber die
Wurzel. Innerhalb der Pflanze erfolgt akropetaler Transport (d. h. Substanz wird im
aufsteigenden Saftstrom der Pflanze geleitet), was zu einer Anreicherung im oberen
Teil der Pflanze fiihrt. Eine Aufnahme {iber die Blitter ist begrenzt moglich. Diuron
hemmt die Photosynthese. Der Wirkungsgrad ist stark von der Bodenfeuchtigkeit
abhéngig.

Die in der Tabelle 2.20-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangt kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflichengewdésser abgeschwemmt wird.
Dies belegen verschiedene Monitoringprogramme der Wasserversorgungsinstitute.

Vor allem das hohe Expositionspotenzial von Diuron war Grund fiir die Priorisie-
rung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie, die zur der Einstufung
" prioritdr gefdhrlicher Stoff zur Priifung " fiihrte (EU-Kommission, 1999).
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Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir ge-
fahrlich

Aquatische Okotoxizitiit

Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Diuron besonders gegentiber Algen
und Wasserpflanzen eine hohe Toxizitit. Der NOEC-Wert fiir Algen betrigt
0,46 ng/l.

Abbaubarkeit
Die Substanz ist in reinem Wasser sehr stabil. Im Boden werden Halbwertszeiten
von mehreren Monaten beobachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten abgeschétzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto grof3er ist auch das
Akkumulationspotenzial. Bei einem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
pow) von 2,8 ist mit keiner Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.20-2: Physiko-chemische Stoffeigenschaften (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle

Farbe: weil}
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 158 °C
Siedepunkt: 180,0 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 1,1 10 Pa bei 25 °C
Wasserloslichkeit: 42,00 mg/1 bei 20 °C
Koc-Wert: 400 l/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 2,82
Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: stabil (gegen Hydrolyse in reinem Wasser
im Boden: DT50: 3 bis 5 Monate

2.20.2 Monitoring-Ergebnisse

Diuron wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberflichenge-
wiasser berticksichtigt. Im Grundwasser werden geringe Konzentrationen gefunden.
Oberflachengewisser sind allerdings zum Teil relativ hoch belastet. Vergleicht man
die Konzentrationsdnderungen in den letzten Jahren, so scheint (noch) keine Redu-
zierung der Konzentrationen trotz der Anwendungsbeschrankungen einzutreten.
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Analytik
Diuron ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender HPLC/DAD-Ana-
lytik bis zu einer Grenze von 0,25 ug/l nachweisen.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Diuron in oberflichenwas-
serdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996 fiihrte zu
120 Positivbefunden bei insgesamt 465 Proben. Eine vergleichbare Untersuchung
aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 26 Probenahmestellen. Konzentra-
tionen oberhalb von 0.1 pg/l wurden an 24 Probenahmestellen nachgewiesen mit
einem Maximalgehalt von 2.027 pg/l.

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewésser der Bundesrepublik Deutschland
ist in http:/www.ime.thg.de/download/commps aufgefiihrt. Verglichen mit dem
Qualitétsziel von 0.006 pg/l der IKSR (Tabelle 2.20-4) liegen die aktuellen Kon-
zentrationen in den grof3en Fliissen deutlich (d.h. etwa um einen Faktor 10) zu hoch.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Diuron in Grundwasser
aus dem Jahr 1996 fiihrte zu 58 Positivbefunden bei insgesamt 630 Proben. Das 90.
Perzentil der Konzentration lag bei 2,20 pg/l und einem Maximalwert von 5,5 pug/l.
Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an
sieben Probenahmestellen. Konzentrationen oberhalb von 0.1 pug/l wurden an zwei
Probenahmestellen nachgewiesen mit einem Maximalgehalt von 0,21 pg/l.

2.20.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Diuron kann durch Reaktion von 3,4-Dichlorphenylisocyanat mit Dimethylamin
gewonnen werden. Hinsichtlich des Produktionsvolumens wurde Diuron mit einem
Volumen von 10.000 — 50.000 Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassi-
fiziert. Laut EUROCHLOR wurden in der EU 1995 aber nur etwa 3.000 Tonnen
verkauft. Die weltweite Produktion von Diuron betrug im gleichen Jahr lediglich
etwa 15.000 Tonnen.

Deutsche Produzenten von Diuron waren Aventis und BAYER. Die Héhe der Pro-
duktion ist nicht bekannt. Insgesamt werden in Deutschland jéhrlich 7.200 Tonnen
Wirkstoffe vom Typ "Harnstoff-Derivat" produziert. Davon diirfte auf Diuron aller-
dings nur ein geringer Anteil entfallen. Dies wird durch Angaben des Industriever-
bands Agrar bestdtigt, der den Verbrauch von Diuron mit 200-500 Tonnen klassifi-
ziert.
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Verwendung

Diuron wird meist kombiniert mit anderen Herbiziden, bevorzugt als Totalherbizid
auf Wegen und Pldtzen, in der Regel gegen aus Samen auflaufende ein- und zwei-
keimblattrige Unkrduter eingesetzt. Es wirkt auch gut gegen Moose und Algen. Se-
lektiv verwendet man es zur Unkrautbekdmpfung in Spargel, Weinbau, Ziergehol-
zen und unter Kernobst. Bis zu dem freiwilligen Verzicht der Deutschen Bahn Mitte
der 90er Jahre war Diuron das wichtigste Herbizid zur Vegetationskontrolle im
Gleisbereich.

Diuron fand in der Vergangenheit auch Verwendung als Biozid in Farben und
Lacken und Antifoulings (biozide Wirkstoffe in Schiffsfarben). In Europa wurden
im Jahr 1998 25 — 42 t dieser Substanz eingesetzt (EU, 2001). Der Diuron-Gehalt in
diesen Produkten betriagt 2-4% (Bayer AG, 1999). Im Baubereich wird Diuron als
Herbizid (Algizid) in Fassadenanstrichen und Pflastersteinen eingesetzt.

2.20.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Diuron ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz (PfISchG). Es
ist zur Zeit in allen EU-Lidndern aufler Finnland, Schweden und den Niederlanden
zugelassen. Eine Entscheidung iiber die Aufnahme in den Anhang 1 der Richtlinie
91/414/EG: ist noch nicht gefallen, da die Substanz erst in der 2. Phase (Beginn
Dezember 2003) evaluiert werden soll.

Die deutschen Zulassungsbehdrden haben 1999 die Anwendung von Diuron einge-
schriankt. Verboten ist der Einsatz von Diuron aufgrund der Pflanzenschutz-Anwen-
dungsverordnung;:

(1) auf Gleisanlagen,

(2) auf nicht versiegelten Fliachen, die mit Schlacke, Splitt, Kies und dhnlichen
Materialien befestigt sind (Wege, Pldtze und sonstiges Nichtkulturland), von
denen die Gefahr einer unmittelbaren oder mittelbaren Abschwemmung in
Gewdisser oder in Kanalisation, Drinagen, Stralenabldufe sowie Regen- und
Schmutzwasserkandle moglich ist,

(3) auf oder unmittelbar an Flachen, die mit Beton, Bitumen, Pflaster, Platten und
dhnlichen Materialien versiegelt sind (Wege, Plidtze und sonstiges Nichtkul-
turland), von denen die Gefahr einer unmittelbaren oder mittelbaren Ab-
schwemmung in Gewdsser oder in Kanalisation, Drinagen, Stralenabldufe
sowie Regen- und Schmutzwasserkanéle moglich ist.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflaichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[pe/1]
DEU QZ A 0,05 Texte 08/01,
2001
DEU QZ T 0,1 Texte 08/01,
2001

IKSR Qz Rhein, aquat. 0,006 Wasser IKSR, 2000
Lebensgemein-
schaft

DEU aquatische 0,046 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft

DEU = Deutschland

EU = Europa

A = aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T = Oberlfichenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser

IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

QzZ = Qualitétsziel

Texte 08/01 = Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to

Protect Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli

2000

Frimmel, 2002

Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)

Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC

festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse

3

MAK-Wert

Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze

R 22, R40, R48, R 22, R50, R 53, S(2), S22,
S23,S37,S46,S 60, S 61

2.20.5 Emissionspfade

Bach et al. haben 1999 die Pflanzenschutzmitteleintrige in die Oberflichengewés-
ser Deutschlands bilanziert. Aufgrund der Ergebnisse (siehe Tabelle 2.20-3) muss
davon ausgegangen werden, dass die Diuron-Eintrdge nur zu einem sehr geringen
Teil tiber diffuse Quellen aus der Landwirtschaft in die Gewésser eingetragen wer-

den.
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Tabelle 2.20-3: Geschétzte jahrliche diffuse Eintrdge von Diuron in Oberfldchen-
gewadsser in kg

Eintragspfad Mittelwert mogliche Spannbreite
Runoff 7 4-14
Drénagen 0 0
Abdrift 0 0
Gesamt 7 4-14

Die dominierende Bedeutung fiir Diuron weisen Bach et al. den Punktquellen zu.
Fiir die Flussgebiete von Rhein, Main, Nidda und Ruhr wurde der Anteil der Punkt-
quellen (vor allem Hofabldufe) an der Gesamtfracht der landwirtschaftlichen Wirk-
stoffe auf rd. 70 Prozent bis 90 Prozent geschitzt. Geschitzte Jahresfrachten sind
fiir diese Flussgebiete in der Tabelle 2.20-4 zusammengestellt: Eintrdge aus Punkt-
quellen kdnnen aber aufgrund unterschiedlicher Agrarstrukturen regional von unter-
schiedlicher Bedeutung sein.

Tabelle 2.20-4: Geschétzte Wirkstoff-Jahresfrachten in Flussgebieten (1994) in kg

Eintragspfad Mittelwert
Rhein bei Ko6ln 2.620

Main bei Bischofsheim 720

Nidda bei Praunheim 35

Ruhr bei Westhofen 19

Seit dem Jahr 1996 hat die Deutsche Bahn freiwillig auf den Einsatz von Diuron zur
Vegetationskontrolle im Gleisbereich verzichtet. Aufgrund des technischen Aufbaus
der Bahnstrecken wird allgemein davon ausgegangen, dass bei Herbizidanwendun-
gen in diesem Bereich die Gefahr des Austrags in Oberflichengewisser besonders
hoch ist. Deshalb sollte durch die Entscheidung der Deutschen Bahn AG der Ein-
trag von Diuron in Oberflaichengewisser nach 1995 signifikant reduziert worden
sein.

Beriicksichtigt man die Analyse von Bach et al. (1999), so sind fiir Diuron die durch
die Herstellung bedingten Eintrige gegeniiber den aufgrund der Verwendung als
Biozid entstehenden Belastungen (vor allem FEintrdge iiber Kldranlagen) niedrig.
Dies stimmt mit der Bestandsaufnahme zur Einleitung rheinrelevanter Stoffe im
deutschen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr 2000 iiberein (IKSR, 2001).
Bei dieser wurde eine jahrliche Gesamtfracht fiir die industrielle Direkteinleitungen
von 47 kg bilanziert (Bayer AG, Werk Dormagen).
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2.20.6 Handlungsmaéglichkeiten

Wie die Analyse von Bach et al. 1999 zeigt, ist die Gefahr des Auswaschung von
Diuron gering, sofern es im landwirtschaftlichen Bereich ordnungsgemif eingesetzt
wird. Es ist deshalb davon auszugehn, dass die in vielen Gewidssern nachweisbaren
Diuron-Eintrdge durch nicht-landwirtschaftliche (kommunale) Anwendungen {iber
Punkteintrdge verursacht werden. Mogliche Belastungen konnten aulerdem durch
das Reinigen von Spritzgerdten im Hof, wie sie Bach et al. vermuten, verursacht
sein. Eine wichtige Emissionsminderung erfolgte bereits 1996, nachdem die
Deutsche Bahn AG 1996 freiwillig auf Diuron zur Herbizidkontrolle im
Gleisbereich verzichtet hat. Da die Diuron-Eintrdge nach dieser Zeit dennoch nicht
signifikant abnahmen, wurde 1999 im Rahmen einer Anderung der Pflanzenschutz-
Anwendungsverordnung der Einsatz von Diuron weiter eingeschrankt.

Es wird empfohlen, durch Gewéssermonitoring zu iiberpriifen, ob die derzeitigen
Anwendungsbestimmungen zum Schutz von Oberflachengewissern ausreichen und
- falls die Eintrdge in der nédchsten Zeit nicht deutlich abnehmen - noch weiter-
gehende Einschriankungen fiir diesen Wirkstoff festzulegen sind.
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2.21 Endosulfan
2.21.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Endosulfan ist ein Kontakt- und Magen-Insektizid mit nicht systemischen Eigen-
schaften. Endosulfan wirkt neurotoxisch und steht im Verdacht, auf das endokrine
System und die Reproduktionsfahigkeit zu wirken. In Deutschland besitzt es keine
Zulassung. Das Versickerungspotenzial dieser Substanz im Boden ist gering. Uber
die Sedimentphase konnten aber Endosulfan-Austrdge nach Starkregenereignissen
in Oberfldchengewisser gelangen.

Tabelle 2.21-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Endosulfan

CAS-Nr.: 115-29-7

ICSC-Nr.: 0742

Index-Nr.: 602-052-00-5

EINECS-Nr.: 204-079-4

Synonyme: benzo[e][1,3,2]dioxathiepin-3-oxide; Benzoepin; 1,5,5a,6,9,9a-

hexahydro-3-0x0-6,7,8,9,10,10-Hexachloro-6,9-methano-2,4,3-
benzodioxathiepin;; 6,7,8,9,10,10-Hexachloro-1,5,5a,6,9,9a-
hexahydro-6,9-methano-2,4,3-benzodioxathiepin 3-oxide; 1,4,5,6,7,7-
hexachloro-5-norbornene-2,3-dimethanol cyclic sulfite;; 1,2,3,4,7,7-
hexachlorobicyclo[2.2.1]-2-heptene-5,6-bisoxymethylene sulfite;
Malix; Thionex; 1,4,5,6,7,7-hexachloro-5-norbornene-2,3-dimethanol,
cyclic sulfate;; alpha,beta-1,2,3,4,7,7-hexachlorobicyclo[2.2.1]-2-
heptene-5,6-bisoxy-methylene sulfite; 1,2,3,4,7,7-
hexachlorobicyclo[2.2.1]hepten-5,6-bioxymethylene sulfite;;
hexachlorohexahydromethano 2,4,3-benzodioxathiepin-3-oxide;
crisulfan; devisulfan; endocel; endosol; ensure; hildan; beosit;
insectophene; kop-thiodan; thifor; thimul;; thiofor; thiomul; tionel;
tiovel; cyclodan; fmc 5462; bio 5,642; hoe 2,671; nia 5462; niagra
5462; oms 570;; Beta-6,7,8,9,10,10-hexachloro-1,5,5a,6,9,9a-
hexahydro-endo-6,9-methano-2,4,3-benzodioxathiepin 3-oxide; BIO
5462; endosulfan; Endosulfan 35EC;; 1,2,3,4,7,7-Hexachloro-
1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-6,9-methano-2,4,3-benzodioxathiepin-3-
oxide; 1,2,3,4,7,7-Hexachloro-5-norbornene-2,3-dimethanol, cyclic
sulfite;; 5-Norbornene-2,3-dimethanol, 1,4,5,6,7,7-hexachloro-, cyclic
sulfite; Sulfurous acid, cyclic ester with 1,4,5,6,7,7-hexachloro-5-
norbornene-2,3-dimethanol; Thiodan;; Endosulfan ;

Summenformel: CI9H6C1603S

Molmasse: 406,9226

Wirkstoffgruppe: | Organochlorid oder Sulfitester eines chlorierten Diols

Die in der Tabelle 2.21-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass aufgrund der
relativ niedrigen Wasserloslichkeit und dem hohen Koc-Wert zu erwarten ist, dass
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bedeutende Anteile unter Gleichgewichtsbedingungen im Boden vorliegen und An-
reicherungen in Sediment/Schwebstoff und Lebewesen zu erwarten sind.

Die Substanz zeichnet sich weder durch ein extremes Wirk- noch ein extremes
Expositionspotenzial aus. Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpoten-
zial fiihrte zu einer Bewertung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie als prioritdr gefdahrlicher Stoff zur Priifung erforderlich
machte (EU-Kommission, 1999).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir ge-
fahrlich

Aquatische Okotoxizitiit
Endosulfan zeigt besonders gegeniiber Fischen und Kleinkrebsen eine hohe Toxi-
zitdt. Der NOEC-Wert fiir Fische betrdgt 0,05 pg/l.

Abbaubarkeit

Endosulfan hydrolysiert langsam im sauren und basischen Milieu unter Bildung von
Diolen und Schwefeldioxid. Im Boden werden Halbwertszeiten von mehreren Mo-
naten beobachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten abgeschétzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto groBer ist auch das
Akkumulationspotenzial. Ein Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log pow) von
4,7 weist darauf hin, dass eine Bioakkumulation gegeben ist und ein sekundéires
Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlossen werden kann.

Tabelle 2.21-2: Stoffeigenschaften von Endosulfan (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle; techn.: Losung; leicht-
entziindlich

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Schmelzpunkt: 80,0 °C
Siedepunkt: 166,0 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 0,03 Pa bei 50 °C

0,83 mPa bei 20 °C
Wasserloslichkeit: 0,330 mg/l bei 20 °C
Koc-Wert: 2.000-20.000 I/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 4,65
Biotischer und abiotischer Abbau
im Boden: DT50 (Schluffiger Lehm, aerob):

27d

DT50:70d
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2.21.2 Monitoring-Ergebnisse

Endosulfan wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfli-
chengewdsser berlicksichtigt. Gewésserbelastungen sind bisher nicht beobachtet
worden.

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

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung tliber das Auftreten von Endosulfan an Messstellen
zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberflichenwasser) aus dem Jahr 1996
fithrte bei 3098 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 792 Einzelbestimmungen im Oberflé-
chenwasser zu keinem Positivbefund (Skark/Zullei-Seibert, 1999).

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Endosulfan an Messstellen
zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberflichenwasser) aus dem Jahr 1996
fiihrte bei 3098 Einzelmessungen zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 884 Einzelbestimmungen im Grundwasser
zu keinem Positivbefund (Skark/Zullei-Seibert, 1999).

2.21.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Endosulfan kann durch Reaktion von Hexachlorcyclopentadien mit cis-Buten-1,4-
diol zu dem bizyklischen Dialkohol gefolgt von einer Veresterung und Zyklisierung
mit Thionylchlorid hergestellt werden. Hinsichtlich des Produktionsvolumens
wurde Endosulfan mit einem Volumen von 10.000 — 50.000 Tonnen in der EU klas-
sifiziert (IUCLID). EUROCHLOR gibt die aktuelle durchschnittliche Produktion in
der EU aber lediglich mit knapp 600 Tonnen pro Jahr an (Durchnitt der letzten drei
Jahre).

Deutsche Produzenten von Endosulfan sind laut IUCLID die HELM AG und
Aventis. Die Hohe der Produktion ist nicht bekannt.

Verwendung

Endosulfan ist ein Kontakt- und Magen-Insektizid mit nicht systemischen Eigen-
schaften. Es wird bevorzugt gegen beiflende und saugende Insekten im Obst-, Ge-
miise-, Hopfen-, Wein- und Ackerbau eingesetzt, im Forst gegen Kifer, z. B. Raps-
glanzkéfer, Raupen, Afterraupen, Laub- und Nadelholzlduse und Larchenblasenful.
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Neben Deutschland besitzt Endosulfan auch in Schweden, Dinemark und den
Niederlanden keine Zulassung.

2214 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

In Deutschland besitzt Endosulfan keine Zulassung nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Die Entscheidung iiber eine Aufnahme von Endosulfan in den Anhang 1
der Richtlinie 91/414/EG in der die in der Europdischen Union zugelassenen
Pflanzenschutzmittel aufgefiihrt werden, ist noch nicht gefallen.

Abwasserverordnung (AbwV)
Laut Anhang 48 der Abwasserverordnung (AbwV) iiber die Verwendung bestimm-
ter gefihrlicher Stoffe gelten fir Endosulfan folgende Regelungen:

e 0,23 g/t bzw. 15 pg/l (Stichprobe) fiir die Herstellung und Formulierung von
Endosulfan im gleichen Betrieb,

e 0,03 g/t bzw. 30 pg/l (Stichprobe) fiir die Formulierung von Endosulfan.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug | Anmerkungen | Referenz
[ng/]
DEU QZ A 0,005 Texte 08/01, 2001
DEU QZ T 0,1 Texte 08/01, 2001
IKSR |QZ Rhein, aquat. Le- | 0,001 Wasser IKSR, 2000
bensgemeinschaft
DEU aquatische Le- 0,005 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft
DEU Deutschland
EU Europa
A aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T Oberlfichenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser

IKSR Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

QzZ Qualitdtsziel

Texte 08/01 = Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to
Protect Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001

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

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.
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Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3

MAK-Wert Kein Wert vorliegend

R + S-Sitze R 24, R 25, R 36, R 50, R 53, S(1/2), S 36, S 37,
S 45,560, S 61

2.21.5 Emissionspfade

Da Endosulfan in Deutschland keine Zulassung mehr besitzt, sind auch keine
Punkteintrdge aus der Landwirtschaft oder anderer Verbraucher zu erwarten. Ge-
wissereintrage fliir Endosufan sind allerdings bei der Produktion zu erwarten. Wird
die europaweite Produktion von Endosulfan in H6he von etwa 600 Tonnen mit dem
zuldssigen produktionsspezifischen Frachtwert von 0,23 g/t fiir die Herstellung und
Formulierung im gleichen Betrieb kombiniert, so ergibt sich eine aktuell zugelas-
sene, europaweite, produktionsbedingte Direkteinleitung von 138 g pro Jahr. Dies
stimmt mit der Bestandsaufnahme zur Einleitung rheinrelevanter Stoffe im deut-
schen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr 2000 iiberein (IKSR, 2001), die
keine industrielle Direkteinleitungen fiir diesen Fluss mehr bilanzieren konnte, weil
die Konzentrationen deutlich unter der Nachweisgrenze blieben.

2.21.6 Handlungsmoglichkeiten

Da Endosulfan zur Zeit keine Zulassung besitzt und auch keine Oberflichenwasser-
Befunde in Monitoring-Programmen aufgetreten sind, besteht zur Zeit kein Hand-
lungsbedarf fiir weitere Stoffregelungen. Eine andere Situation wiirde sich ergeben,
falls Endosulfan als prioritirer gefdhrlicher Stoff eingestuft wird. In jenem Fall
miisste durch geeignete MaBBnahmen sichergestellt werden, dass keine produktions-
bedingten Emissionen dieses Stoffs auftreten.
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2.22 Isoproturon

2.22.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.22-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Isoproturon

CAS-Nr.: 34123-59-6

EINECS-Nr.: 251-835-4

Synonyme: Alon; Arelon; Belgran; Graminon; IP50; Tolkan; N,N-dimethyl-N'-

(4-(1-methylethyl)phenyl)urea; DPX 6774; 3-(4-isopropylphenyl)-
1,1-dimethylurea

Summenformel: CI12H18N20

Molmasse: 206,287 g/mol

Wirkstoffgruppe: Harnstoff-Derivat

Isoproturon ist ein selektives Vor- und Nachlautherbizid. Es wirkt iiber den Boden
und iiber das Blatt durch Hemmung des photosynthetischen Elektronentransports.
Der Transport in der Pflanze erfolgt vornehmlich im Xylem, weniger im Pholem.
Isoproturon ist in allen EU-Mitgliedsldndern aufler Ddnemark und Finnland zuge-
lassen. Im Februar 2002 wurde Isoproturon in den Anhang I von 91/414/EG aufge-
nommen, in der die in der EU zugelassenen Wirkstoffe zusammengestellt sind.

Die in der Tabelle 2.22-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer Abbau-
barkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Substanz
nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen kann als
auch nach Starkregenereignissen in Oberflichengewdésser abgeschwemmt wird.
Dies belegen verschiedene Monitoringprogramme.

Erst die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial fiihrte zu einer Bewer-
tung, die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie
als prioritdr gefdhrlicher Stoff zur Priifung erforderlich machte (EU-Kommission,
1999).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit
Aufgrund seiner herbiziden Eigenschaften zeigt Isoproturon gegeniiber Algen die
hochste Toxizitit (NOEC 2 pg/l), erweist sich aber auch gegeniiber Fischen und
Kleinkrebsen als toxisch.
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Abbaubarkeit
Die Substanz ist in Wasser sehr stabil. Im Boden werden Halbwertszeiten unterhalb
eines Monats beobachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten abgeschitzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto grof3er ist auch das
Akkumulationspotenzial. Bei einem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
pow) von 2,5 ist mit keiner Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.22-2: Stoffeigenschaften von Isoproturon (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Aggregatzustand: fest

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 153 - 156 °C

Siedepunkt:

Dampfdruck: 0,0024 mPa bei 20 °C

Wasserloslichkeit: ca. 65 mg/l bei 22 °

Koc-Wert (Sorptionskonstante bez. auf org C): 85 I/kg

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient 2,5

log pow:

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: sehr stabil gegeniiber Licht, Sduren
und Basen. Hydrolytische Spaltung in

starken Basen beim Erhitzen.
im Boden: DT50: 6 -23d

2.22.2 Monitoring-Ergebnisse

Isoproturon wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfla-
chengewisser beriicksichtigt und wird in geringen Konzentrationen nachgewiesen.
Die Ergebnisse deuten auf eine Erhohung der Konzentrationen in den 90er Jahren
hin.

Analytik
Isoproturon ldsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieBender GC/MS-
Analytik bis zu einer Grenze von 0,01 pg/l nachweisen.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Isoproturon in oberfli-
chenwasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996
fiihrte zu 97 Positivbefunden bei insgesamt 683 Proben (alle unterhalb von 0,1 pg/l,
dem Qualititsziel der IKSR, siche Tabelle 2.22-3). Eine vergleichbare Untersu-
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chung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 14 Probenahmestellen. Kon-
zentrationen oberhalb von 0,1 pg/l wurden an 11 Probenahmestellen nachgewiesen,
mit einem Maximalgehalt von 2,8 pg/l.

Laut Bach et al. (1999) wurden im Rhein bei Koln zwischen den Jahren 1990 und
1995 mit steigender Tendenz Konzentrationen tiber 0,1 pg/l gemessen. In der Nidda
scheint sich dagegen ein abnehmender Trend abzuzeichnen, wéhrend die Ruhr iiber
die letzten Jahre ein weitgehend gleiches Bild der Isoproturon-Nachweise zeigt.

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewisser der Bundesrepublik Deutschland
ist in http://www.ime.fhg.de/download/commps aufgefiihrt. Es wird deutlich, dass
im Allgemeinen die Konzentrationen unterhalb des Qualitétsziels von 0,1 pg/l la-
gen. Allerdings wurden an den Rhein-Messstellen Kenzem, Kostheim, Mannheim
und Niedaltdorf Mittelwerte oberhalb des Zielwerts bis zu 0,16 pg/l beobachtet.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iliber das Auftreten von Isoproturon im Grundwas-
ser aus dem Jahr 1996 fiihrte zu 33 Positivbefunden bei insgesamt 1188 Proben.
Das 90. Perzentil der Konzentration lag bei 0,028 pg/l und einem Maximalwert von
0,09 pg/l. Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbe-
funden an 11 Probenahmestellen. Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/l wurden an
drei Probenahmestellen nachgewiesen, mit einem Maximalgehalt von 0,17 pg/l.

2.22.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Hinsichtlich des Produktionsvolumens wurde Isoproturon mit einem Volumen von
10.000 — 50.000 Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. Produk-
tionsfirmen fiir Isoproturon in Europa sind Aventis und Novatis. Laut Angaben des
Statistischen Bundesamts werden in Deutschland jéhrlich 7.200 Tonnen Wirkstoffe
vom Typ "Harnstoff-Derivat" produziert. Der Anteil des Isoproturons diirfte auf-
grund seines hohen Marktanteils erheblich sein. 1999 betrug der Export der Harn-
stoff-Derivate 6.800 Tonnen, der Import 3.100 Tonnen (Angaben des Statistischen
Bundesamtes). Der Verbrauch von Isoproturon wird vom Industrieverband Agrar in
der Klasse >1.000 Tonnen angegeben.

Verwendung

Die bevorzugten Anwendungen (jeweils Vor- und Nachlauf) sind in Winterweizen,
Wintergerste, Roggen, Sommergerste und Sommerweizen gegen Ungréser
(Alopecurus myosuroides, Apera spicaventi, Poa spp., sowie Kamille und Vogel-
miere).
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Isoproturon ist in allen EU-Mitgliedsldndern aufler Dianemark und Finnland zuge-
lassen.

2224 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Isoproturon ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchG). Im Februar 2002 wurde Isoproturon in den Anhang I von 91/414/EG
aufgenommen, in der die in der EU zugelassenen Wirkstoffe zusammengestellt
sind.

Zum Schutz der aquatischen Umwelt sind in Deutschland eine Reihe von speziellen

Anwendungsbestimmungen fiir den Einsatz von Isoproturon festgelegt worden:

o Anwendungsfliissigkeiten und deren Reste, Mittel und dessen Reste, entleerte Behilt-
nisse oder Packungen sowie Reinigungs- und Spiilfliissigkeiten nicht in Gewdsser ge-
langen lassen. Dies gilt auch fiir indirekte Eintrdge tiber die Kanalisation, Hof- und
Straflenabliufe sowie Regen- und Abwasserkandle.

o Keine Anwendung auf Boden mit einem mittleren Tongehalt gréfer/gleich 30 Prozent.

o Zwischen behandelten Fldchen mit einer Hangneigung von tiber 2 Prozent und Ober-
fldchengewdssern - ausgenommen nur gelegentlich wasserfiihrender, aber einschlief3-
lich periodisch wasserfiihrender - muss ein mit einer geschlossenen Pflanzendecke be-
wachsener Randstreifen vorhanden sein. Dessen Schutzfunktion darf durch den Einsatz
von Arbeitsgerdten nicht beeintrdchtigt werden. Er muss eine Mindestbreite von 10 m
haben. Dieser Randstreifen ist nicht erforderlich, wenn entweder ausreichende
Auffangsysteme fiir das abgeschwemmte Wasser bzw. den abgeschwemmten Boden
vorhanden sind, die nicht in ein Oberflichengewdsser miinden, bzw. mit der
Kanalisation verbunden sind oder die Anwendung im Mulch- oder Direktsaatverfahren
erfolgt.

o Keine Anwendung auf den Bodenarten reiner Sand, schwach schluffiger Sand und
schwach toniger Sand mit einem C,,.,-Gehalt kleiner als 1Prozent.

o Zwischen der behandelten Fliche und einem Oberflichengewdsser - ausgenommen nur
gelegentlich wasserfiihrender, aber einschlieflich periodisch wasserfiihrender - muss
mindestens folgender Abstand bei der Anwendung des Mittels eingehalten werden:

— Ackerbaukulturen: 20 Meter
— Keine Anwendung auf gedrdinten Fldchen zwischen dem 01. Juni und dem 01. Mdrz.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]
DEU QZ A 0,3 Texte 08/01,
2001
DEU QZ T 0,1 Texte 08/01,
2001
IKSR QZ Rhein, Trink- | 0,1 Wasser IKSR, 2000
wasser
DEU Trinkwasser- 0,1 Frimmel, 2002
versorgung
DEU = Deutschland
EU = Europa
A = aquatische Lebensgemeinschaft, Siiwasser
T = Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser
IKSR = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins
QZ = Qualititsziel
Texte 08/01 = Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to Protect
Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001
IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben,
Stand Juli 2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
R + S-Satze R 22,R 40,R 50,R 53,S2,S 36,S 37, S 60, S 61

2.22.5 Emissionspfade

Isoproturon ist ein Pflanzenschutzmittelwirkstoff mit einem hohen Markanteil. Es
muss daher davon ausgegangen werden, dass die Hauptemissionen in die Umwelt
aufgrund des Einsatzes dieser Substanz erfolgen. Bach et al. (1999) haben die Pflan-
zenschutzmitteleintrdge in die Oberflichengewidsser Deutschlands bilanziert. Die
Ergebnisse sind fiir Isoproturon in der Tabelle 2.22-3 zusammengestellt:

Tabelle 2.22-3: Geschétzte jahrliche diffuse Eintrdge von Isoproturon in Oberfla-
chengewisser in kg

Eintragspfad Mittelwert mogliche Spannbreite
Runoff 1.278 0-2.852
Drénagen 947 0-6.680
Abdrift 20 4-33
Gesamt 2.245 5-9.565
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Die grofere Bedeutung weisen Bach et al. (1999) allerdings weniger den diffusen
als vielmehr den Punktquellen zu. Fiir die Flussgebiete von Rhein, Main, Nidda und
Ruhr wurde der Anteil der Punktquellen (Hofabldufe) an der Gesamtfracht der
landwirtschaftlichen Wirkstoffe auf rund 70 bis 90 Prozent geschétzt. Geschétzte
Jahresfrachten sind fiir diese Flussgebiete in der Tabelle 2.22-4 zusammengestellt:

Tabelle 2.22-4: Geschétzte Wirkstoff-Jahresfrachten in Flussgebieten (1994) in kg

Eintragspfad Mittelwert
Rhein bei Koln 6.110
Main bei Bischofsheim 1.110
Nidda bei Praunheim 49
Ruhr bei Westhofen 42

2.22.6 Handlungsmaéglichkeiten

Isoproturon ist ein Pflanzenschutzmittel mit groBem Markanteil. Trotz einer Reihe
von Anwendungsbestimmungen zum Schutz vor Eintrdgen in die benachbarte Um-
welt wird der Wirkstoff in zunehmenden Konzentrationen in Oberfldchengewéssern
gefunden. Dies wird auch durch die Untersuchung von Bach et al. (1999) bestitigt:
von den 44 Wirkstoffen in der Untersuchung wurden fiir Isoproturon die deutlich
hochsten diffusen Eintrdge berechnet.

Da momentan Gewdsserkonzentrationen oberhalb des Qualitdtsziels beobachtet
werden, wird empfohlen, die derzeitigen Anwendungsbestimmungen zu iiberpriifen
und gegebenenfalls weitere Einschrankungen der Anwendung auszusprechen.

Da Bach et al.(1999) den Punkteintrdgen iiber Kldrwerke (z. B. {iber Hofabldufe bei
der Spritzenreinigung) eine grofle Bedeutung fiir die Gesamtbelastung zuweisen,
konnten auBerdem durch verstirkte Aufklirungskampagnen beim Verursacher
Emissionsminderungen erreicht werden. Falls Isoproturon als prioritir gefdhrlicher
Stoff eingestuft wird, miisste dariiber hinaus durch geeignete Mafinahmen sicher-
gestellt werden, dass keine produktionsbedingten Emissionen dieses Stoffes
auftreten.
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2.23 Lindan

2.23.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.23-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Lindan

CAS-Nr.: 58-89-9

ICSC-Nr.: 0053

Index-Nr.: 602-043-00-6

EINECS-Nr.: 200-401-2

Synonyme: Benzene hexachloride; gamma BHC; Isotox; 1,2,3,4,5,6-

hexachlorocyclohexane; gamma-hexachlorocyclohexane; Benhexachlor;
Kwell-R; gamma-BHC Benhexachlor; BHC; Hexachlorane; 1,2,3.4,5,6-
Hexachlorocyclohexane gamma isomer; 1,2,3,4,5,6-hexachlorocyclohexane
(lalpha,2alpha,3beta,4alpha,5alpha,6beta); gamma-1,2,3.4,5,6-
Hexachlorocyclohexane; gamma-HCH,;
lalpha,2alpha,3beta,4alpha,5alpha,6beta-Hexachlorocyclohexane; gamma-
benzene hexachloride; gamma hexachlor; Aparasin; Aphtitria; Esoderm;
Gammalin; Gamene; Gamiso; Gammexane; Gexane; Jacutin; Kwell;
(lalpha,2alpha,3beta,4alpha,5alpha,6beta)-1,2,3,4,5,6-
hexachlorocyclohexane;

Summenformel: | C6H6CI6

Molmasse: 290,8314

Wirkstoffgruppe: | chlorierter Kohlenwasserstoff

Lindan ist ein Insektizid mit Frafgift, Atemgift- und Berithrungsgiftwirkung. Lin-
dan ist in Deutschland nicht zugelassen, konnte aber prinzipiell noch bis zum Juni
2002 angewendet werden, falls eine Zulassung beantragt worden wire. Die Ver-
wendung dieses Wirkstoffs ist inzwischen in der europdischen Union ausgelaufen.
Lindan wird in Deutschland nicht mehr produziert. Es ist im POP-Protokoll des
Luftreinhaltelibereinkommens der UNECE aufgefiihrt, das im Mai 2002 von der
Bundesrepublik Deutschland ratifiziert wurde.

Die in der Tabelle 2.23-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass Lindan eine
Tendenz zur Verfliichtigung hat. Selbst wenn es in den Boden eingearbeitet wird,
kann es in die Atmosphére gelangen und aufgrund seiner Langlebigkeit global ver-
teilt werden. Lindan zeigt auBerdem persistente Eigenschaften im Boden. Die Ge-
fahr der Bioakkumulation ist ebenfalls aufgrund der Stoffeigenschaften gegeben.
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Die Kombination von Expositions- und Wirkpotenzial flihrte zu einer Bewertung,
die eine Priorisierung im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie als
prioritir gefahrlicher Stoff erforderlich machte (EU-Kommission, 1999).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Aquatische Okotoxizitiit

Lindan zeigt besonders gegeniiber Kleinkrebsen, Fischen und Insekten eine hohe
Toxizitdt. Zur Berechnung eines Qualititsnorm-Vorschlages liegen NOEC-Werte
der Organismengruppen Algen, Kleinkrebse und Fische aus ldangerfristigen Unter-
suchungen vor. Der NOEC-Wert fiir Krebse betrdgt 0,8 pg/l.

Abbaubarkeit
Lindan ist besonders stabil gegeniiber Licht, Luft, Temperaturen bis 180°C und
Séure. Unter Umweltbedingungen ist Lindan gegen Hydrolyse stabil.

Bioakkumulation

Der Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten weist auf eine leichte Bioakkumula-
tion hin, so dass ein sekundires Intoxikationsrisko nicht ausgeschlossen werden
kann.

Tabelle 2.23-2: Stoffeigenschaften von Lindan (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver, Handelsprodukt:
auch Fliissigkeit
Farbe: weil} bis gelb-braun
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Schmelzpunkt: 113,0 °C
Siedepunkt: 323,4 °C bei 101,3 kPa
Dampfdruck: 10 mPa bei 20,0 °C
Wasserloslichkeit: 7,0 mg/1 bei 20,0 °C
Koc-Wert: 640-7.000 1/kg
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 3,2
Biotischer und abiotischer Abbau
im Wasser: <1 % nach 28 d (Sonnenlicht)
DT50: 35 —36 d bei 25 °C, pH: 9
im Boden: DT50: 260d
in der Atmosphére: groBBe Spannbreite: DT50: 5 Tage
bis 30 Jahre




231

2.23.2 Monitoring-Ergebnisse

Im Allgemeinen gehen die Konzentrationen von Lindan in der Umwelt zuriick. Dies
wird vor allem in den Abbildungen 2.23-1 und 2.23-2 deutlich, in denen Daten der
Umweltprobenbank fiir die 90er Jahre zusammengestellt wurden.

Analytik
Lindan lésst sich in der Wasserphase durch Festphasenextraktion und anschlieen-

der GC/ECD-Analytik bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen.

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Tabelle 2.23-3: Lindan-Konzentrationen in Oberflichengewissern in Deutschland
(Rippen, 2000)

Typ Ort und Jahr Konzentration Bemerkung
Wasser Rhein Kleve-Bimmern, 1970 | 140 ng/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1975 | 60 ng/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1980 |17 ng/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1985 |10 ng/l
Rhein Kleve-Bimmern, 1995 |3 ng/l
Sediment | Elbe, Schnackenburg, 1987 6-36 ug/kg TS Monatsmischproben
Elbe, Schnackenburg, 1990 2,8-39 ng/kg TS | Monatsmischproben
Elbe, Schnackenburg, 1991 0,1-11 pg/kg TS | Monatsmischproben
Elbe, Schnackenburg, 1993 2,6 ug/kg TS Mittelwert
Elbe, Schnackenburg,1995 4,2 ug/kg TS Mittelwert

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewisser der Bundesrepublik Deutschland
ist in http://www.ime.thg.de/download/commps aufgefiihrt. Die Konzentrationen
liegen zur Zeit bei 0,01 pg/l mit abnehmender Tendenz. Im Vergleich mit dem
Qualitétsziel der IKSR von 0,002 pg/l (siehe Tabelle 2.22-4) sind die aktuellen
Konzentrationen aber noch deutlich zu hoch.
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Konzentrationen in Biota

Abbildung 2.23-1: Lindankonzentrationen in Aalen (Wattenmeer, Umweltproben-
bank)

Lindan (gamma-HCH) (Aalmutter, Leher)
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Abbildung 2.23-2: Lindankonzentrationen in Muscheln (Wattenmeer, Umweltpro-
benbank)

Lindan (gamma-HCH) (Miesmuschel, Weichkirper)
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2.23.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Die Herstellung von Lindan erfolgt durch Reaktion von Chlor im Uberschuss von
Benzol in Gegenwart von Sonnenlicht (es entsteht ein Isomerengemisch). Anschlie-
end wird Methanol oder Essigsdure zugegegeben. AbschlieBend wird eine fraktio-
nelle Kristallisation durchgefiihrt (US-Library of Medicine, 1999).

Hinsichtlich des Produktionsvolumens wurde Lindan mit einem Volumen von 5.000
—10.000 Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. Laut Angaben
von EUROCHLOR liegt die weltweite Produktion von Lindan aber (inzwischen)
unterhalb von 5.000 Tonnen. Als europdische Produktionsfirmen werden in
IUCLID

e AgrEvo Prode Tech F—-13367 Marseille

e DIACHEM SPA ALBANO S.ALESSANDRO
e RHONE POULENC AGROCHIMIE Lyon

genannt. In Deutschland findet laut Angaben des VCI keine Produktion von Lindan
mehr statt .

Verwendung

Lindan hatte in der Vergangenheit neben seiner Hauptverwendung als Insektizid ein
breites Anwendungsspektrum als Arzneimittel, Diingemittel, Zusatzstoff zu Farben
und Lacken und Desinfektionsmittel.

Als Pflanzenschutzmittel wird es gegen beiflende Insekten im Acker-, Gemiise-,
Obst- und Zierpflanzenanbau und im Forst (Riisselkdfer, Borkenkifer) eingesetzt.
Verwendet wird es auBBerdem gegen Bodenschédlinge in Saatgutpuder fiir Getreide
und Riiben, gegen Ameisen oder gegen Vorratsschddlinge in leeren Speichern.
Nicht angewendet wird es in Getreidevorrdten und in deren Verarbeitungsproduk-
ten.

Lindan besitzt auBler in Deutschland auch in Finnland, Schweden, Dénemark,
Irland, den Niederlanden, Osterreich, Frankreich und Spanien keine Zulassung als
Pflanzenschutzmittel.

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. groBBe Verbreitung gefunden. In der Hu-
manmedizin wurde es bei der Behandlung der Skabies (Kopflduse) eingesetzt (Ja-
cutin® enthielt 0,3 g Lindan in 100 g). Inzwischen wird dieses Mittel allerdings in
einer lindanfreien Rezeptur vertrieben.
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2.23.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Lindan ist zur Zeit in Deutschland als Pflanzenschutzmittel nach § 11 Pflanzen-
schutzgesetz (PfISchG) nicht zugelassen. Explizit verboten ist die Anwendung laut
Pflanzenschutzanwendungs-Verordnung in Miihlen, in Mehlsilos, in Vorrdten von
Getreide und Getreideerzeugnissen.

Am 20. Dezember 2000 wurde beschlossen, Lindan nicht auf den Anhang 1 der
Richtlinie 91/414/EG zu setzen, sondern den Einsatz europaweit im Juni 2002 aus-
laufen zu lassen (Entscheidung 2000/801/EC).

Abwasserverordnung (AbwV)

Laut Anhang 48 der Abwasserverordnung (AbwV) iiber die Verwendung bestimm-
ter gefdhrlicher Stoffe gelten fiir Hexachlorcyclohexan (HCH) folgende Anforde-
rungen:

2 g/t (Herstellung von HCH)
4 g/t (Extraktion von Lindan)
5 g/t (Herstellung von HCH und Extraktion, gemeinsam).

Die Anforderungen gelten auch, wenn unmittelbar mit der Herstellung von HCH
oder der Extraktion von Lindan eine Lindan-Formulierung durchgefiihrt wird. Wird
nur Lindan formuliert, darf kein Abwasser anfallen.

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser
Fiir Oberflichengewésser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen | Referenz
[ng/]
DEU Qz A 0,3 Texte 08/01,
2001
DEU Qz T 0,1 Texte 08/01,
2001
IKSR |QZ Rhein, aquat. Le- | 0,002 Wasser IKSR, 2000
bensgemeinschaft
DEU aquatische Le- 0,016 Frimmel, 2002
bensgemeinschaft
DEU Deutschland
EU Europa
A aquatische Lebensgemeinschaft, StiBwasser

T Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser

IKSR Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

QZ Qualitétsziel (quality objective)

Texte 08/01 Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to Protect
Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |3
R + S-Sitze R 23, R 24, R 25, R36, R 38, R50, R 53, S (1/2),
S 45,560, S 61

2.23.5 Emissionspfade

Lindan wird in Deutschland nicht mehr produziert und nicht mehr eingesetzt. Die
durch den VCI fiir das Jahr 1995 abgeschitzten gesamten Eintrdge in die Gewésser
beliefen sich auf unter 10 kg im Jahr. Fuchs et al. (2002) geben den Lindaneintrag
tiber die Industrie fiir das Jahr 2000 mit 2 kg an. Die Gesamteintrdge in die
Flussgebiete werden allerdings fiir das Jahr 2000 von den gleichen Autoren mit 635
kg geschitzt. Die Tendenz ist abnehmend. Hauptquellen sind Eintrdge iiber
Kldranlagen und iiber die atmosphirische Deposition (siche die Tabelle 2.23-4).
Dies stimmt mit der Bestandsaufnahme zur Einleitung relevanter Stoffe im
deutschen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr 2000 iiberein (IKSR, 2001),
die von einer jahrlichen Gesamtfracht durch industrielle Direkteinleitungen unter-
halb von einem Kilogramm ausgeht. Die entsprechende Bestandsaufnahme der
IKSE fiir die Elbe (IKSE, 2001) geht von einer Gesamtfracht von 10 kg/Jahr verur-
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sacht durch den Chemiepark Bitterfeld -Wolfen GmbH aus (ebenfalls fiir das Jahr
2000).

Alle diese Ergebnisse werden durch die abnehmenden Lindankonzentrationen in der
Umwelt, wie sie durch verschiedene Monitoring-Programme aufgezeigt werden,
bestitigt.

Tabelle 2.23-4: Geschétzte Lindaneintrdge in die Flussgebiete Deutschlands fiir das
Jahr 2000 (Fuchs et al., 2002)

Eintragspfade Lindaneintrag (kg/a)
Industrie 2
Klédranlagen 225,7
Atmosphirische Deposition 120,7
Hofabldufe und Abdrift 0,0
Oberflachenabfluss 52,4
Erosion 7,6
Drénagen 12,3
Regenwasserkanile 62,0
Mischwasseriiberlaufe 51,3
Kanile ohne Kldranlage 10,7
Haushalte ohne Anschluss 4,1
Grundwasser 85,7

2.23.6 Handlungsmaéglichkeiten

Lindan wurde im Rahmen von Artikel 16 Nr. 3 WRRL als prioritdrer geféhrlicher
Stoff identifiziert dessen Emissionen innerhalb von 20 Jahren beendet werden sol-
len. Die wichtigsten Voraussetzungen sind aufgrund der Einstellung der Produktion
von Lindan in Deutschland sowie des totalen europaweiten Anwendungsverbots im
Juni 2002 erfiillt. Durch Monitoring-Programme sollte iiberpriift werden, ob die
Gewisserkonzentrationen weiterhin riicklaufig sind. Falls sie zukiinftig trotz Ein-
stellung der Produktion und des Verbots der Anwendung oberhalb der Qualitdts-
ziele stagnieren, sollte liberpriift werden, wodurch die Lindan-Konzentrationen ver-
ursacht sind (z. B. Eintrdge aus historischen Verwendungen, Gewissereintrdage aus
Nachbarlédndern, atmosphérische Deposition).
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2.24.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.24-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-

sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname:

6-Chlor-N,N'-diethyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin

CAS-Nr.:

122-34-9

ICSC-Nr.:

0699

Index-Nr.:

612-088-00-3

EINECS-Nr.:

204-535-2

Synonyme:

CDT; Simadex; Simanex; 2-Chloro-4,6-Bis(Ethylamino)-1,3,5-
Triazine; 1-Chloro-3,5-Bisethylamino-2,4,6-Triazine; 6-chloro-N,N'-
diethyl-1,3,5-triazine-2,4-diyldiamine; 6-Chloro-N,N'-diethyl-1,3,5-
triazine-2,4-diamine; 2,4-bis(ethylamino)-6-chloro-s-triazine; g
27692; Gesatop; Primatol S; Princep; Aquazine; Aquazine 90WDG;
Princep 4G; Princep 4L; Princep 80W; Princep Caliber 90; Sim-Trol
4L; Cekusan Gesatop; Caliber 90; herbex; CAT; A 2079; aktinit s;
batazina; bitemol; bitemol s 50; cekuzinas; CET; framed; geigy
27,692; gesatop 50; H 1803; herbazin; herbazin 50; herboxy; hungazin
dt; permazine; printop; radocon; radokor; simazine 80w; symazine;
tafazine; tafazine 50-w; taphazine; triazine a 384; W 6658; zeapur;
Printrex; Simazat; Amizine; 2-Chloro-4,6-bis(ethylamino)-s-triazine;
Gesapun

Summenformel:

CTHI2CINS

Molmasse:

201,6583 g/mol

Wirkstoffgruppe:

Triazinderivat

Simazin ist ein Vorauflaufherbizid fiir den allgemeinen und selektiven Gebrauch.
Die Aufnahme erfolgt durch die Wurzeln und akropetalen Transport im Xylem mit
Akkumulation in den apikalen Meristemen und Bléttern. Die Wirkung erfolgt durch
Hemmung der Photosynthese.

Die in der Tabelle 2.24-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die
Verbindung aufgrund der Kombination von Wasserloslichkeit und relativ geringer
Abbaubarkeit ein Verlagerungspotenzial aufweist. Es ist zu erwarten, dass die Sub-
stanz nach Ausbringung sowohl durch Versickerung ins Grundwasser gelangen
kann als auch nach Starkregenereignissen in Oberflichengewdsser abgeschwemmt
wird. Dies belegen verschiedene Monitoringprogramme der Wasserversorgungs-

unternechmen
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Vor allem die hohe Exposition von Simazin war Grund fiir die Priorisierung im
Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie als "prioritdr geféhrlich zur
Priifung" (EU-Kommission, 1999).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit
Simazin zeigt besonders gegeniiber Algen eine hohe Toxizitit (EC50-Wert: 0,04
ng/l), erweist sich aber auch gegeniiber Fischen und Kleinkrebsen als toxisch.

Abbaubarkeit
Die Substanz ist in Wasser unter Umweltbedingungen nur schwer abbaubar. Im
Boden werden méfige Abbauraten von einigen Monaten beobachtet.

Bioakkumulation

Das Bioakkumulationspotenzial kann mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten abgeschitzt werden. Je hoher dieser Wert ist, desto grof3er ist auch das
Akkumulationspotenzial. Bei einem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
pow) von 1,96 ist mit keiner Anreicherung in der Nahrungskette zu rechnen.

Tabelle 2.24-2: Stoffeigenschaften von Simazin (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver
Farbe: weil}
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 225,0 °C
Siedepunkt:

Dampfdruck: 2,94x 10° Pa
Wasserloslichkeit: 5 mg/1 bei 20 °C
Koc-Wert: 100-150
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 1,96
Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: stabil

im Boden: 70d

2.24.2 Monitoring-Ergebnisse

Simazin wird in deutschen Monitoringprogrammen fiir Grund- und Oberfldchenge-
wisser beriicksichtigt und wird in unterschiedlichen Konzentrationen nachgewie-
sen. Insgesamt deuten die Ergebnisse auf eine leichte Verminderung der Konzen-
trationen in den 90er Jahren hin. Der Trend ist allerdings trotz Auslaufen der Zulas-
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sung seit einigen Jahren nicht eindeutig. Von deutlicheren Abnahmen kann aber in
der néchsten Zeit ausgegangen werden, wenn die Austrige aus alten Anwendungen
(Oberflachenabfluss, Drianageeintridge) ihre Bedeutung verlieren.

Analytik
Simazin lédsst sich durch Festphasenextraktion und anschlieender GC/NPD-Analy-
tik bis zu einer Grenze von 0,01 pg/l nachweisen (EPA 525).

Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Simazin in oberflédchen-
wasserdominierten Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996
fithrte zu 702 Positivbefunden bei insgesamt 1303 Proben. Eine vergleichbare Un-
tersuchung aus dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 32 Probenahmestellen.
Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/l wurden an sechs Probenahmestellen nach-
gewiesen mit einem Maximalgehalt von 0,78 pg/l.

Laut Bach et al. (1999) sanken die Konzentrationen in Elbe und Nidda mit Auslau-
fen der Zulassung deutlich auf ein niedrigeres Niveau ab (von etwa 1 pg/l vor 1992
auf 0,2 ug/l nach 1992). Allerdings treten bis in jiingere Zeit Konzentrationsver-
laufe in einigen Fliissen in Erscheinung, die entweder auf einen Zusammenhang mit
aktuellen (illegalen!) Anwendungen oder auf einen anhaltenden Austrag aus friither
behandelten Flichen hindeuten. Insgesamt kann allerdings fiir Simazin eine leichte
Abnahme der Belastung verzeichnet werden.

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewésser der Bundesrepublik Deutschland
ist in http://www.ime.thg.de/download/commps aufgefiihrt. Es wird deutlich, dass —
abgesehen von der Messstelle Gro3-Rosenburg (Elbe)— keine Messwerte oberhalb
des Qualitétsziels der IKSR von 0,06 pg/l lagen.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung {iber das Auftreten von Simazin in Grundwasser-
Messstellen zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996 fiihrte zu 898 Positivbe-
funden bei insgesamt 2246 Proben. Das 90. Perzentil der Konzentration lag bei 0,06
pg/l und einem Maximalwert von 2,2 pg/l. Eine vergleichbare Untersuchung aus
dem Jahr 1999 fiihrte zu Positivbefunden an 67 Probenahmestellen. Konzentratio-
nen oberhalb von 0,1 pug/l wurden an 18 Probenahmestellen nachgewiesen mit ei-
nem Maximalgehalt von 1,75 pg/l.

Ergebnisse aus Untersuchungen aus Baden-Wiirttemberg sind in der Tabelle 2.24-3
zusammengestellt.



240

Tabelle 2.24-3: Grundwasserdatenbank “Wasserversorgung” Baden-Wiirttemberg

(1999)
Parameter Anzahl der Messstellen Maximalwert
beprobt >BG >GW in pg/l
1996 513 21 2 0,18
1997 513 30 3 0,19
1998 561 32 0 0,08
1999 614 29 2 0,17

BG = Bestimmungsgrenze, GW= Grenzwert (0,1 pg/l)

2.24.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Simazin wird durch Reaktion von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazine mit zwei Aquiva-
lenten Ethylamin in Gegenwart eines sauren Akzeptors hergestellt. Hinsichtlich des
Produktionsvolumens wurde Simazin mit einem Volumen von 5.000 —10.000 Ton-
nen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. Laut EUROCHLOR werden
allerdings nur 550 t pro Jahr in Europa produziert. Produktionsfirma flir Simazin in
Europa ist Sipcam/OXOM. AuBBerdem produziert Novartis in den USA fiir den eu-
ropdischen Markt. In Deutschland wird Simazin nicht produziert (EUROCHLOR,
2000).

Verwendung

Die bevorzugten Anwendungen von Simazin sind auf landwirtschaftlich nicht
genutzten Flachen als Totalherbizid, hdufig im Gemisch mit Aminotriazol und
anderen Herbiziden. Selektiv wirkt es gegen Griser und breitblattrige Unkrduter in
Mais und in tiefwurzelnden Kulturen, Spargel, Reben, Zierstrauchern und Baum-
schulen.

2.244 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen
Simazin besitzt in Deutschland keine Zulassung nach § 11 Pflanzenschutzmittelge-
setz (PfISchG).

Die Entscheidung iiber eine Aufnahme in den Anhang 1 der Richtlinie 91/414/EG,
in der alle in der EU zugelassenen Wirkstoffe zusammengestellt sind, steht noch
aus. Simazin ist in allen EU-Mitgliedsldndern auBler Deutschland und Schweden
zugelassen.

Qualititsziele fiir Oberflichengewiisser
Fiir Oberflichengewdsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschied-
lichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.
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Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/]
DEU QzZ A 0,1 Texte 08/01,
2001
DEU QzZ T 0,1 Texte 08/01,
2001
IKSR Qz Rhein, aquat. 0,06 Wasser IKSR, 2000
Lebensgemein-
schaft
DEU aquatische 0,0008 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft
DEU Deutschland
EU Europa
A aquatische Lebensgemeinschaft, SiiBwasser

T Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser

IKSR Internationale Kommission zum Schutz des Rheins

QzZ Qualitdtsziel

Texte 08/01 Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to
Protect Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli
2000

Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefdhrdungsklasse |2
R + S-Sitze R 40, S (2)

2.24.5 Emissionspfade

Die Zulassung fiir die Verwendung von Simazin in Deutschland ist ausgelaufen.
Aus diesem Grund ist eine Abnahme der Eintrdge in die Oberflichengewésser zu
erwarten. Bach et al. (1999) haben 1999 die Pflanzenschutzmitteleintrige in die
Oberflichengewidsser Deutschlands basierend auf den Verkaufszahlen von 1993
bilanziert. Die Ergebnisse fiir Simazin sind in der Tabelle 2.24-4 zusammengestellt:

Tabelle 2.24-4: Geschiétzte jahrliche diffuse Eintrdge von Simazin in Oberflachen-
gewadsser in kg

Eintragspfad Mittelwert mogliche Spannbreite
Runoff 131 30-318

Drinagen 33 0-504

Abdrift 0 0

Gesamt 134 30-822
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Die grofere Bedeutung weisen Bach et al. (1999) allerdings weniger den diffusen
als vielmehr den Punktquellen zu. Fiir die Flussgebiete von Rhein, Main, Nidda und
Ruhr wurde der Anteil der Punktquellen (Hofabldufe) an der Gesamtfracht der
landwirtschaftlichen Wirkstoffe auf rd. 70 Prozent bis 90 Prozent geschitzt. Ge-
schitzte Jahresfrachten sind fiir diese Flussgebiete in der Tabelle 2.24-5 zusam-
mengestellt. Eintrdge aus Punktquellen kénnen aber aufgrund verschiedener Agrar-
strukturen regional von unterschiedlicher Bedeutung sein.

Tabelle 2.24-5: Geschitzte Wirkstoff-Jahresfrachten in Flussgebieten (1994) in kg

Eintragspfad Mittelwert
Rhein bei Koln 1.810
Main bei Bischofsheim 35
Nidda bei Praunheim 0
Ruhr bei Westhofen 1

Aufgrund der Einstellung der Produktion und mangels einer Zulassung fiir Simazin
sollten keine neuen Eintrdge von Simazin in die Umwelt erfolgen. Aufgrund des
jahrelangen, groBflachigen Einsatzes und bedingt durch die méiBige Persistenz ist
Simazin allerdings noch in vielen Ackerbdden in geringen Konzentrationen
vorhanden. Noch vorhandene Belastungen in Oberflichengewéssern sollten
abnehmen, da Simazin aus frilheren Anwendungen inzwischen in tiefere
Bodenschichten verlagert wurde und nicht mehr mit dem Oberflachenabfluss
eingetragen werden kann. Aufgrund des Konzentrationsverlaufs kann allerdings
auch ein illegaler Einsatz von Simazin ausgeschlossen werden. Die Belastung von
Grundwéssern ist zwar ebenfalls riickldufig, es ist aber im Vergleich mit
Oberflachengewdssern von einem verzdgerten Riickgang auszugehen.

2.24.6 Handlungsmaéglichkeiten

Simazin wird in Deutschland nicht produziert und kann derzeit mangels Zulassung
auch nicht angewendet werden. Die Konzentrationen in Gewéssern liegen zwar im
Allgemeinen unterhalb des Qualititsziels der IKSR, dennoch sollten zukiinftig
vermehrte Kontrolluntersuchungen durchgefiihrt werden, um insbesondere in der
Ausbringzeit illegale Anwendungen aufzuspiiren.
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2.25 Trifluralin

2.25.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.25-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung (BgVV, 1999; EU Kommis-
sion, 2000a; Perkow, 1999)

Hauptname: Trifluralin

CAS-Nr. 1582-09-8

ICSC-Nr.: 0205

EINECS-Nr.: 216-428-8

Synonyme: alpha,alpha,alpha-Trifluoro-2,6-Dinitro-N,N-Dipropyl-p-Toluidine;

Agreflan; Elancolan; Treflam; Trim; Treflan; 2,6-Dinitro-N,N-
dipropyl-4-(trifluoromethyl)benzenamine; 2,6-dinitro-N,N-dipropyl-
alpha,alpha,alpha-trifluoro-p-toluidine; 2,6-dinitro-N,N-dipropyl-4-
trifluoromethyl-aniline; N,N-dipropyl-2,6-dinitro-4-
trifluoromethylaniline; Commence; Scotts Stop Weeds Before They
Start; Treflan 10G; Treflan 4EC; Treflan 5G; Treflan EC; Treflan
MTF; Treflan TR-10; Trilin 4EC; TR-10; Benezeneamine, 2,6-
dinitro-N,N-dipropyl-4-(trifluoromethyl)-; 4-(di-n-propylamino)-3,5-
dinitro-1-trifluoromethylbenzene; N,N-di-n-propyl-2,6-dinitro-4-
trifluoromethylaniline; N,N-dipropyl-4-trifluoromethyl-2,6-
dinitroaniline; agriflan 24; crisalin; digermin; elanocolan; L-36352;
lilly 36,352; nitran; olitref; su seguro carpidor; trefanocide; treficon;
treflanocide elancolan; trifurex; trikepin; 2,6-Dinitro-N,N-dipropyl-
4-(trifluoromethyl)-benzamine

Summenformel: C13H16F3N304

Molmasse: 335,2823

Wirkstoffgruppe: | Dinitroanilin-Derivat

Trifluralin ist ein selektives Bodenherbizid. Es wirkt als Entkoppler des Elektro-
nentransportes aufgrund von lipophiler Membranakkumulation.

Die in der Tabelle 2.25-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften zeigen, dass die Verbin-
dung aufgrund der geringen Wasserloslichkeit und seines hohen Koc-Werts nur ein
geringes Verlagerungspotenzial aufweist. Wird es iiber die Sedimentphase nach Ru-
noff-Ereignissen in Oberflichengewisser eingetragen, so ist zu erwarten, dass es
groBtenteils in die Sedimentphase verlagert wird.

Vor allem das hohe Wirkpotenzial von Trifluralin war Grund fiir die Priorisierung
im Rahmen von Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie, die zur der Einstufung als
"prioritdr gefdhrlich zur Priifung" fithrte (EU-Kommission, 1999).



244

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Aquatische Okotoxizitiit
Trifluralin zeigte gegeniiber Algen, Kleinkrebsen und Fischen anndhernd die glei-
che Toxizitdt. Der NOEC-Wert fiir Fische betrdgt von 0,3 pg/l.

Abbaubarkeit
Die Substanz ist in Wasser sehr stabil. Im Boden werden Halbwertszeiten von etwa
einem halben Jahr beobachtet.

Bioakkumulation
Der hohe log Pow-Wert weist auf eine starke Bioakkumulation hin, so dass ein se-
kundires Intoxikationsrisiko nicht ausgeschlossen werden kann.

Tabelle 2.25-2: Stoffeigenschaften von Trifluralin (BgVV, 1999; EU Kommission,
2000a; Perkow, 1999)

Erscheinungsbild: Kristalle, Pulver

Farbe: gelb bis organe

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Schmelzpunkt: 49,0 °C

Siedepunkt: 139 - 140 °C bei 0,5 kPa

Dampfdruck: 0,01 Pa bei 25 °C

Wasserloslichkeit: 0,221 mg/1 bei 20° C

Koc-Wert: 8.700 l/kg

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient log pow: 5,07

relative Dichte: 1,294

Biotischer und abiotischer Abbau

im Wasser: hydrolyestabil bei pH 3, 6 und 9 (52
oC)

im Boden: DT50: 170 d

2.25.2 Monitoring-Ergebnisse

Trifluralin wird in deutschen Monitoringprogrammen flir Grund- und Oberfldchen-
gewidsser berlicksichtigt. Nennenswerte Gewdsserbelastungen sind bisher nicht beo-
bachtet worden.

Analytik
Trifluralin ldsst sich nach Festphasenanreicherung und anschlieBender GC/ECD-
Analytik bis zu einer Grenze von 0,025 pg/l nachweisen.
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Konzentrationen im Oberflichenwasser

Eine deutschlandweite Erhebung iiber das Auftreten von Trifluralin an Messstellen
zur Trinkwassergewinnung (Grund- und Oberflichenwasser) aus dem Jahr 1996
filhrte bei 846 Einzelmessungen im Oberflaichenwasser zu drei Befunden (alle un-
terhalb von 0,1 pg/l). Eine vergleichbare Untersuchung aus dem Jahr 1999
(Skark/Zullei-Seibert, 1999) fiihrte bei 936 FEinzelbestimmungen im
Oberflaichenwasser zu einem Positivbefund (0,05 pg/l).

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweite Stoffkonzentrationen in Form von Mittelwerten bestimmt.
Eine Auswertung der Datenbank fiir die Gewésser der Bundesrepublik Deutschland
ist in http://www.ime.fthg.de/download/commps aufgefiihrt. Die Mittelwerte und die
90. Perzentile lagen unterhalb des Qualitétsziels der IKSR von 0,06 pg/l, vereinzelt
wurden aber Spitzenwerte oberhalb dieses Zielwerts beobachtet.

Konzentrationen im Grundwasser

Eine deutschlandweite Erhebung {iber das Auftreten von Trifluralin in Messstellen
zur Trinkwassergewinnung aus dem Jahr 1996 fiihrte bei 1508 Einzelmessungen in
echtem Grundwasser zu keinem Positivbefund. Eine vergleichbare Untersuchung
aus dem Jahr 1999 fiihrte bei 745 Einzelbestimmungen an 280 Probenahmestellen
im Grundwasser ebenfalls zu keinem Positivbefund (Skark/Zullei-Seibert, 1999).

2.25.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Trifluralin kann durch Reaktion von 4-Trifluor-2,6-Dinitrochlorobenzol und Dipro-
pylamin in Gegenwart von Natriumcarbonat hergestellt werden. Hinsichtlich des
Produktionsvolumens wurde Trifluralin mit einem Volumen von 10.000 — 50.000
Tonnen in der EU in der Datenbank IUCLID klassifiziert. EUROCHLOR schétzt
die Produktion dagegen nur auf 3.200 Tonnen pro Jahr (1999), wobei diese Zahlen
die Produktion in Polen, Ungarn und Tschechien einschlieBen. Trifluralin wird in
Deutschland nicht produziert. Der Verbrauch von Trifluralin in Deutschland wird
vom Industrieverband Agrar mit 100 bis 200 Tonnen angegeben.

Verwendung

Trifluralin wird bevorzugt gegen Graser und breitblittrige Samenunkriuter, ausge-
nommen Kamillearten, in Raps, Wintergerste und -weizen, Kohl, Tomaten und
Sonnenblumen als Vorsaateinarbeitung angewendet.
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2.25.4 Stoffspezifische Regelungen

Anwendungsbeschrinkungen

Trifluralin ist ein zugelassener Wirkstoff nach § 11 Pflanzenschutzgesetz
(PfISchQG). Es ist zur Zeit in allen EU-Mitgliedsldndern auBBer Schweden, den Nie-
derlanden und Dinemark zugelassen. Uber eine Aufnahme von Trifluralin in den
Anhang I der Richtlinie 91/414/EG, in der die in der EU zugelassenen Wirkstoffe
zusammengestellt sind, wurde noch nicht entschieden, weil der Wirkstoff erst in der
2. Phase evaluiert werden wird (ab Dezember 2003).

Zum Schutz der aquatischen Umwelt sind in Deutschland folgende spezielle An-

wendungsbestimmungen fiir den Einsatz von Trifluralin festgelegt worden:

o Anwendung von Mitteln mit dem Wirkstoff Trifluralin nicht mehr als einmal pro
Jahr auf derselben Fldiche.

o Zwischen der behandelten Fliche und einem Oberflichengewdsser - ausge-
nommen nur gelegentlich wasserfiihrender, aber einschlieflich periodisch was-
serfiihrender - muss mindestens folgender Abstand bei der Anwendung des Mit-
tels eingehalten werden:

— Ackerbaukulturen: 20 Meter
—  Gemiisekulturen: 20 Meter

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser
Fiir Oberflachengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unterschiedli-
chen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden.

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkungen Referenz
[ng/1]
DEU QZ A 0,03 Texte 08/01,
2001
DEU QZ T 0,1 Texte 08/01,
2001
IKSR QZ Rhein, aquat. 0,002 Wasser IKSR, 2000
Lebensgemein-
schaft
DEU aquatische 0,03 Frimmel, 2002
Lebensgemein-
schaft
DEU Deutschland
EU Europa
A aquatische Lebensgemeinschaft, StiBwasser

T Oberflachenwasser, zur Verwendung als Trinkwasser

QZ Qualitdtsziel

Texte 08/01 Kussatz, C. et al..: Quality Targets for Active Ingredients of Pesticides to
Protect Inland Surface Waters, Umweltbundesamt, Texte 08/01, 2001

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli

2000
Frimmel, 2002 = Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
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Trinkwasserverordnung (TVO)
Zum Schutz der Trinkwasserversorgung ist der nach der EG-Richtlinie 80/778 EEC
festgelegte Hochstwert von 0,1 pg/l anzusetzen.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefdhrdungsklasse |2
R + S-Satze R 36,R 43,S (2), S 37

2.25.5 Emissionspfade

Industrielle Direkteinleitungen sind fiir diese Substanz nicht zu erwarten, da sie
nicht in Deutschland produziert wird. Dies stimmt mit der Bestandsaufnahme zur
Einleitung relevanter Stoffe im deutschen Rheineinzugsgebiet der IKSR fiir das Jahr
2000 iiberein (IKSR, 2001), in der keine industrielle Direkteinleitungen fiir diesen
Fluss mehr bilanziert werden konnten.

Bach et al. (1999) haben 1999 die Pflanzenschutzmitteleintrige in die Oberfldchen-
gewisser Deutschlands bilanziert. Die Ergebnisse sind fiir Trifluralin in der Tabelle
2.25-3 zusammengestellt:

Tabelle 2.25-3: Geschétzte jahrliche diffuse Eintrdge von Trifluralin in Oberfla-
chengewisser in kg

Eintragspfad Mittelwert mogliche Spannbreite
Runoff 1 0.1-2
Drinagen 0 0
Abdrift 0 0
Gesamt 1 0.1-2

Aufgrund der starken Sorption dieses Wirkstoffs am Boden sind durch diffuse Ein-
trige keine stirkeren Belastungen der Gewdsser zu erwarten. Die groflere Be-
deutung weisen Bach et al. allerdings grundsétzlich weniger den diffusen als viel-
mehr den Punktquellen zu. Fiir die Flussgebiete von Rhein, Main, Nidda und Ruhr
wurde der Anteil der Punktquellen (Hofabldufe) an der Gesamtfracht der landwirt-
schaftlichen Wirkstoffe auf rd. 70 bis 90 Prozent geschitzt. Allerdings koénnen in
den erwidhnten Flussgebieten zur Zeit keine Trifluralin-Belastungen festgestellt
werden.

2.25.6 Handlungsmaéglichkeiten

Nicht zuletzt aufgrund seiner guten Sorptionseigenschaften besitzt Trifluralin nur
ein geringes Mobilitdtspotenzial. Dies wird durch das Datenmaterial verfiigbarer
Monitoring-Programme bestitigt, bei denen keine nennenswerten Trifluralin-Kon-
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zentrationen oberhalb des Qualititsziels von 0,06 ug/l der IKSR festgestellt werden
konnten. Es besteht daher zur Zeit kein Handlungsbedarf, die Anwendungs-
beschrinkungen (Abstandsauflagen) sollten mogliche Gewésserbelastungen
verhindern.

Fiir Glossar:

o Relative Dichte: das Verhiltnis der Dichte eines Gases zur Dichte der Luft bei
gleicher Temperatur und gleichem Druck; dimensionslose Zahl

e DTsp:die Zeit, die benotigt wird, bis die Hilfte der vorhandenen Substanz nicht
mehr nachweisbar ist (DT = Disappearance time)

e DTy die Zeit, die benétigt wird, bis 90% der vorhandenen Substanz nicht
mehr nachweisbar sind

e TGD Technical Guidance Document in Support of the Commission Directive
93/67/EEC on Risk Assessment for New Notified Substances and the Commis-
sion Regulation (EC) 1488/94 on Risk Assessment for Existing Substances, Parts
[-IV. Office for Official Publications of the FEuropean Communities,
Luxembourg, 1996

Literatur:

Anonymus (2002): Verordnung iiber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser
in Gewdsser, AbwV — Abwasserverordnung (Fassung vom 20. September
2001, BGBI. I Nr. 49 vom 28.09. 2001 S. 2240; 2.7.2002 S. 2497) Analysen-
und MeBverfahren, Stand 7/2002, Anlage zu §4

Ballschmiter, K.; Haltrich, W., Kiihn, W.; Niemitz, W. (1987): HOV -Studie, eine
wissenschaftlich-technische Studie iiber halogenorganische Verbindungen in
Wissern. Berlin, 1987

Fuchs, S.; Hillenbrand, T.; Scherer, U.; Marscheider-Weidemann, F.; Behrendt, H.
(2002): Bilanzierung der Schwermetall- und Lindaneintrdge in die Flussge-
biete Deutschlands. Abschlussbericht zum UBA-Vorhaben Nr. 200 22 233,
Herausgabe als UBA-Text in Vorbereitung
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2.26 Benzol
2.26.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Benzol ist der einfachste aromatische Kohlenwasserstoff. Der Benzolring ist das
Grundgeriist aller aromatischen Verbindungen.

T
A

Tabelle:2.26-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Benzol
CAS-Nummer: 71-43-2
[UPAC-Name: Benzene
EINECS —Nummer: 200-753-7
Synonyme: Cyclohexatriene
Summenformel: CsHs
Molmasse: 78,1 g/mol

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritér

Toxizitit

Benzol ist krebserzeugend beim Menschen und schadigt die Keimzellen bei Mensch
und Tier. Es besteht die Gefahr der Hautresorption (BgVV, 2001). Es gibt keine
feststellbare Schwelle, unterhalb derer keine Gefahr fiir die menschliche Gesundheit
besteht (EU, 2000b).

LCso-Werte in Kurzzeitversuchen bei Fischen liegen zwischen 4,9 mg/l und 63,5
mg/l (EU, 2000a).

Abbaubarkeit

Der Abbau von Benzol in der Atmosphdre geschieht v. a. durch Reaktionen mit
OH-Radikalen, Stickoxid-Radikalen oder Ozon. Die mit Abstand wichtigste Abbau-
reaktion von Benzol in der Troposphére ist dabei die Reaktion mit OH-Radikalen
(EU, 2000a; BUA, 1992).

Nach aktuellen Messungen und Abschidtzungen aus den Niederlanden betrigt die
Minderung der Benzol-Konzentration in der Kldranlage (Vergleich Zulauf/Ablauf)
~70-88 Prozent (UBA, 2001).
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Bioakkumulation und Sorptionsverhalten
Die Bioakkumulation und die Adsorption an Schwebstoffen sind nur gering.

Tabelle 2.26-2: Stoffeigenschaften von Benzol

Aggregatzustand: fliissig
Farbe: farblos bis leicht gelblich
Geruch: aromatisch

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Wasserloslichkeit: 1.800 mg/1 (25 °C)

Dichte: 0,879g/cm’ (20 °C)

Dampfdruck: 9,97 kPa (20 °C)

Schmelzpunkt: 5,53°C

Siedepunkt: 80,09 °C

Henry-Konstante: 557,1 Pa m’/mol (25 °C)

Biotischer und abiotischer Abbau DT50 (Oberflichenwasser): 4,8 h
DT50 (Meerwasser) : 3,1 d (20-22 °C)

Sorptionsverhalten

Koc-Wert: 18,2 - 900 I/kg (geschétzt)

Bioakkumulation niedrig (BCF = 24)

Verteilungskoeffizient

n- Octanol/Wasser (log K y-Wert): 2,13

Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Was-
serrahmenrichtlinie wurde darauf hingewiesen, dass die karzinogene Wirkung eher
durch Inhalation als durch die Exposition iiber das Wasser entsteht. Der Wert fiir
die Wirkungen von Benzol basiert jedoch auf dem R-Satz R45, in dem aufler der
Inhalation ausdriicklich auch andere Moglichkeiten der Aufnahme eingeschlossen
sind. Benzol wurde im Rahmen der Richtlinie 98/83/EG des Rates iiber die Qualitit
von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch als relevanter Parameter beschrieben,
womit anerkannt wurde, dass Benzol bei der Aufnahme iiber das Trinkwasser signi-
fikante Gesundheitsprobleme verursachen kann. Deshalb wurde Benzol in die Prio-
ritdtsliste aufgenommen.

2.26.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik
Mit einem Purge&Trap/GC/MS-System ldsst sich eine Nachweisgrenze von
0,04 pg/l erreichen (Frimmel et al., 2001).
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Oberflichengewisser und Sedimente

Die Benzolkonzentrationen im Sii3- und Trinkwasser liegen allgemein unter 0,1-1
pug/l und im Meerwasser unter 0,02-0,2 pg/l (BUA, 1988). Gelegentlich findet man
in Industriegebieten erhohte Werte. Es wurden Konzentrationen bis zu 10 pg/l im
Trinkwasser, 200 pg/l im Flusswasser, 5 ng/l in Astuaren und 3,7 pg/l im kiisten-
nahen Meerwasser gemessen. Die Konzentrationen im Brunnen-, Grund- und
Trinkwasser in Deutschland befinden sich im Bereich von 0,018 bis 0,045 pg/l.
(BUA, 1988).

Die Landesanstalt fiir Umweltschutz in Baden-Wiirttemberg gibt 1984 die Kon-
zentrationen im Rhein, der Donau und im Neckar mit 0,01 bis 0,23 pg/l an, mit
einem Mittelwert von 0,05 pg/l fiir alle Fliisse (BUA, 1988). Ein Vergleich der von
der Arbeitsgemeinschaft Rhein-Wasserwerke e.V. gefundenen Benzolmittelwerte
im Rheinwasser zeigte von 1983 bis 1986 eine abnehmende Tendenz.

Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland fiir
die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Gewdsser-Monitoringdaten (COMMPS-Daten
verfligbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps) ergaben mittlere Kon-
zentrationen fiir die einzelnen Messstellen, die zwischen 0,05 und 0,29 pg/l lagen
(Minimum der Einzelmessungen: 0,01 pg/l, Maximum: 0,82 pg/l). Diese Werte
entsprechen in etwa den in den 80er Jahren gemessenen Konzentrationen.

Klarschlamm

Fiir den Benzolgehalt von Kldrschlamm werden unterschiedliche Werte angegeben.
Nach einer Studie von 1989 fanden sich in 60-80% der Kldrschlammproben stidti-
scher Klédranlagen 0,02 — 20 mg/kg TS Benzol. In einer anderen Studie von 1995
wurde generell kein Benzol nachgewiesen (EU, 2000a).

2.26.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Benzol bildet in der industriellen organischen Chemie den bedeutendsten Aus-
gangsstoff flir 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 Erzeugung (vergleiche Tabelle 2.26-3).

In Deutschland wird Benzol an 10 Standorten hergestellt: Bohlen, Burghausen, Gel-
senkirchen, Godorf, Heide, K6In-Worringen, Lingen, Ludwigshafen, Schwedt und
Wesseling (IPPC, 2001).

Nach Angaben des Verbandes der Chemischen Industrie wurden in der Bundes-
republik Deutschland im Jahre 2000 aus der Mineral6lverarbeitung und der Verko-
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kung von Steinkohle 2,8 Mio. t Reinbenzol hergestellt (VCI, 2001). Die Aullenhan-
delsbilanz mit Benzol war im Jahre 2000 nahezu ausgeglichen, es wurden netto ca.
38.000 t importiert (StaBu, 2001).

Tabelle 2.26-3: 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 Gemi-
sche berlicksichtigt werden: So soll nach der EU-Richtlinie 98/70/EG {iber 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. 29 Mio. t in Deutschland ergibt sich fiir das
Jahr 2000 eine Gesamtmenge von 340.000 t Benzol in Benzin.

Tabelle 2.26-4: Verwendungsstruktur von Benzol in Europa und Deutschland

(Weissermel/ Arpe, 1998)

. EU D

Verwendung Beschreibung 1999 11986 11992 11996
Verarbeitung zu Styrol und Polystyrol

Ethylbenzol (Automobilindustrie, Bauindustrie, 52% |50% |50% |48 %
Verpackungen, Gummi)

Cumol Oxidation zu Phenol (synt}}etisghe

(Isopropylbenzol) Fasern und Harze, Furnierleim, |20 % |20 % |[20% |24 %
Bremsbelédge, Farbindustrie)
Verarbeitung zu Nylon (synthetische

Cyclohexan Fasern zur Herstellung von Textilien, | 13 % |10% [12% |12 %
Reifen, Verpackungen, Thermoplast)

Nitrobenzol Herstellung von Anilin-Farbstoffen 9% | 8% [10% |12 %
und Polyurethan-Schaum

Alkylbenzole Herstellung von Tensiden 3% |3% [3% | 1%
Herstellung von ungesittigten Poly-

Maleinsdureanhydrid | esterharzen,  Pflanzenschutzmitteln, 2% 39 i i

u. a. Schmierdladditiven und Antioxidan- ’ ¢
tien fiir Ole und Fette

g%?i;ﬁerfz(ozl; BBénzol- Pflanzenschutzmittel und viele wei- 1% l6% | 4% | 3%

sulfonsiure)

tere chemische Produkte
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Verwendung

Benzol ist die Basis zur Herstellung aromatischer Zwischenprodukte und zyklo-
aliphatischer Verbindungen. Es bildet die Grundlage zur Herstellung von Kunststof-
fen, Gummi, Farbstoffen, Harzen und ist Rohmaterial fiir Detergentien und
Pflanzenschutzmittel (RPI, 2000).

Die Hauptanwendungsbereiche fiir reines Benzol sind die Produktion von Ethyl-
benzol, Cumol, Cyclohexan und Nitrobenzol, die wiederum als Ausgangsstoff zur
Herstellung einer Vielzahl von anderen Produkten verwendet werden. Die Produk-
tion dieser vier Stoffe war 1996 fiir 96 Prozent des Benzolverbrauchs verantwort-
lich (vergleiche Tabelle 2.26-3). Die Verwendung als Losemittel ist stark zurtickge-
gangen, da grundsitzlich 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 (Ermittlungs-
pflicht).

2.26.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung

In verschiedenen Anhéngen der Abwasserverordnung (Anhang 36: Herstellung von
Kohlenwasserstoffen, Anhang 43 Teil II: Verarbeitung von Kautschuk und Latizes,
Herstellung und Verarbeitung Gummi, Anhang 46: Steinkohleverkokung, An-
hang 48: Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe, Anhang 54: Herstellung von
Halbleiterbauelementen, Anhang 56: Herstellung von Druckformen, Druckerzeug-
nissen und grafischen Erzeugnissen) und im Anhang 19, Teil B der Rahmen-Ab-
wasserVwV (Herstellung von Papier und Pappe) sind Grenzwerte fiir Benzol als
Reinstoff oder als Summenparameter (beispielsweise als BTX, Summe aus Benzol,
Toluol und Xylole, in Anhang 19) festgelegt.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser

Fiir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.
Fiir Benzol sind dies:

Gebiet Status Schutzgut Wert [pg/l] |Bezug Anmerkung Referenz
DEU QO A M 10 ges., Mittelwert ,,99-Stoffe““-Richtlinie| BMU, 2001
DEU T 1 Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A/M/T = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit / Trinkwasserversorgung
QO = Qualititsziel (quality objective)

BMU, 2001 = Wasserwirtschaft in Deutschland, Teil 2: Gewéssergiite oberirdischer Binnengewasser.

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA
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Trinkwasserverordnung
In der Trinkwasserverordnung wird fiir Benzol ein Grenzwert von 1 pg/l genannt.

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundes-Immissionsschutzgesetz

In Deutschland existiert ein Immissionsgrenzwert flir Stadtluft (BImSchG §40, Ab-
satz 2 und 23. BimSchV) von 15 pg/m’ (ab 1.7.1995) und 10 pg/m’ (ab 1.7.1998),
gemessen als mittlere jdhrliche Konzentration.

TA-Luft

Uber die Rahmenrichtlinie Luftqualitiit 96/62/EG und deren Tochterrichtlinien
werden EG-weit neue Imissionswerte eingefiihrt, die deutlich strenger sind. Diese
werden durch die neue TA Luft (2002) in Verbindung mit der novellierten
22.BImSchV in deutsches Recht umsetzt. Fiir Benzol wird ein Immissionsgrenzwert
von 5 pg Benzol/m® festgelegt (Mittelungszeitraum 1 Jahr). Der Grenzwert der
neuen TA Luft entspricht dem Grenzwert der EU-Richtlinie 2000/69/EG iiber
Grenzwerte fiir Benzol und Kohlenmonoxid in der Luft. Bzgl. der Emissionsanfor-
derungen an industrielle oder gewerbliche Anlagen darf bei einem Massenstrom
von 2,5 g/h eine maximale Emissionsmassenkonzentration von 1 mg/m® nicht iiber-
schritten werden.

Weitere gesetzliche Richtlinen, die unmittelbare Wirkung auf die Verringerung der
Benzol-Luftemissionen haben, sind die 20. und 21. BimSchV (1998 und 1992). Die
20. BimSchV, die Verordnung zur Begrenzung der Emissionen fliichtiger
organischer Verbindungen beim Umfiillen und Lagern von Ottokraftstoffen, setzt
Anforderungen fiir grofere Tanklager und fiir das technische Umfiillen von
Ottokraftstoffen, u. a. zu Gaspendelsystemen. In der 21.BimSchV (Verordnung zur
Begrenzung der Kohlenwasserstoffemissionen bei der Betankung von
Kraftfahrzeugen) sind Anforderungen fiir die Errichtung, die Beschaffenheit und
den Betriecb von Tankstellen enthalten, wu.a. mit Regelungen zu
Gasriickfiihrungssystemen.

Sonstiges

Gefahrstoffverordnung

Benzol ist in § 15 zur Gefahrstoffverordnung als Stoff aufgefiihrt, fiir den Herstel-
lungs- und Verwendungsverbote bestehen. Von der Gefahrstoffverordnung ist die
Nutzung im Treibstoff ausgenommen.

Bundesbodenschutzgesetz

Vorbeugende Grenzwerte fiir BTX-Substanzen (einschlieBlich Benzol) zum Schutz
von Boden und Grundwasser vor Verunreinigungen aus der Luft sind im Bundes-
bodenschutzgesetz festgelegt.
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Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse

3

MAK-Wert

3,2 mg/m’ bzw. 1 ml/m’

R + S-Sitze

R11,R23,R24,R25,R45,R48;S45,S 53

2.26.5 Emissionspfade

Durch die hohe Fliichtigkeit von Benzol finden die meisten Emissionen auf dem
Luftwege statt. Auch Emissionen in den Boden und in Wasser fiihren z. T. letztlich
wieder zu Emissionen in die Luft (EU, 2000a).

In Deutschland wurden in der Vergangenheit verschiedene Abschidtzungen zu Ben-
zolemissionen durchgefiihrt und so Emissionsinventare fiir verschiedene Jahre er-
halten (vergleiche Tabelle 2.26-5 und Tabelle 2.26-6). 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 durch Dealkylierung von Toluol und
Xylolen im Motor neu gebildetem Benzol (EU, 2000a). Neben anthropogenen
existieren auch natiirliche Quellen fiir Benzol wie Vulkane oder Waldbrédnde (EU,

2000a).

Tabelle 2.26-5: Schitzungen der Benzol-Emissionen in Deutschland 1985 bis 2010

in t/a (EU, 2000a)

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
Benzinver- |, 505 | 1900 | 750 | 650 | 450 | 400 | 330 | 180 | 110 85
teilung

Verbrennung | 5\, | 4300 | 1.150 | 1.150 | 1.150 | 1.150 | 1.150 | 1.150 | 1.150 | 1.150
(Heizungen)

Industrielle |, o5 | | 630 | 1275 | 1252 | 1222 | 1.186 | 1.184 | 1.183 | 1.142 | 1.105
Prozesse

Gesamt 73.020 | 79.161 | 32.037 | 28.822 | 24.568 | 20.767 | 16.889 | 14.449 | 9.329 | 7.714
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Tabelle 2.26-6: Schitzung 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
Motorrider 3455 | 3319 | 1.476 | 1.469 | 1.447 | 1.344 | 1.252 | 1.133 883 698
LKW (<3,5t) | 2.218 | 1.994 | 600 531 432 358 281 220 87 51
LKW (>3,5¢1) 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
Baumaschinen, | 2.200 | 1.700 | 1.250 | 1.250 | 1.250 | 1.250 | 1.250 | 1.250 | 1.250 | 1.250
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
von Institut fiir Energie- und Umweltforschung (Ifeu) entwickelt wurde (Ifeu,
1997). Die verkehrsbedingten Benzol-Emissionen lassen sich demnach noch
weiter aufschliisseln (vergleiche Tabelle 2.26-7).

Wihrend der Berichterstatter fiir Benzol beispielsweise die Verkehrsemissionen aus
den Tabellen 2.26-5 und 2.26-6 in das Risk Assessment iibernommen hat (EU,
2001), geht er bei den Emissionen aus industriellen Prozessen von deutlich hoheren
Emissionen aus (,,realistic worst case®), so dass die Gesamtabschéitzung der Emissi-
onen des vorliegenden Kapitels in Tabelle 2.26-7 mit ca. 36.600 t/a deutlich hoher
ausfillt als die nationale deutsche Abschidtzung aus Tabelle 2.26-5. Der {iberwie-
gende Anteil sind atmosphirische Eintrige; iibernimmt man das ,,realistische worst-
case scenario® des Risk Assessment (EU, 2001), so errechnen sich 4.540 t Benzol,
die iiber Kldranlagen in Oberflichengewdsser gelangen.
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Tabelle 2.26-7: Trends bei den Benzol-Emissionen in Deutschland

Quelle Benzol-Emissionen Kommentare und Trends
(t/a)
abnehmend (wegen geringerem Benzol-
gehalt von Kraftstoffen und durch Ka-
talysatoren; dieser Effekt kann jedoch
StraBenverkehr 10.686 dchh die steigende Zahl von Fajhrzeu—
gen aufgehoben werden);
berechnet nach TREMOD
industrielle Produktion und L -
Verarbeitung: direkt iiber reghs‘usches ,,worst-case scenario® nach
. . . 19.856 Risk Assessment
Kléranlagen in Gewésser 4535
. . abnehmend (wegen Minderungsmal3-
gjﬁ;ﬁgggﬂﬁl r;%e()Ver- 71610 nahmen wie Riickgewinnung beim Be-
tanken); Emissionsfaktor 0,00002486 t/t
abnehmend (wegen sinkendem
Verbrennung fossiler Brenn- 33511 Verbrauch); Emissionsfaktoren: 6,1
stoffe (Heizungen) (Steinkohlenerzeugnisse) bzw. 6,5 kg/TJ
(Braunkohle)
Benzol wird nicht langer als Losemittel
Losemittelverwendung 250 in nicht-industriellen Prozessen verwen-
det, jedoch wird Benzol in Forschungs-
labors freigesetzt
Olraffinerien: direkt iiber 24412 kann konstant bleiben;
Kléranlagen in Gewésser 5 Emissionsfaktor 0,00000165 t/t
. abnehmend
Kokereien 5013 5o/t Koks
Abfallentsorgung: Deponien 1114 ungefaihre Schitzung, kann konstant
bleiben
,stationdre* Verbrennung . . .
von fossilen Brennstoffen zur 9 wird als vernachlédssigbar gering ange-
Energieerzeugung schen
natlirliche Quellen - konnen nicht quantifiziert werden
Tabakrauch - kdnnen nicht quantifiziert werden
Gesamt 36.676

10 Produktion 2000: ca. 28,8 Mio. Tonnen Benzin

1T Energiebilanz 1998: Der Verbrauch in den Haushalten betrug 24.000 TJ Steinkohle und 29.000

TJ Braunkohle

12 Im Jahr 2000 ca. 148 Mio. Tonnen Raffinerieeinsatz

13 Produktion 2000: ca. 10 Mio. Tonnen Koks

14 Entspricht den Emissionen aus dem niederlindischen Emissionsinventar




2.26.6

258

Handlungsmaéglichkeiten

Die gemessenen Konzentrationen in die deutschen Gewisser liegen sowohl unter
dem bestehenden Qualitétsziel in Deutschland (10 pg/l) als auch unter dem von
Frimmel et al. (2002) vorgeschlagenen Wert von 0,1 pg/l. Da die vielféltigen Nut-
zungsmoglichkeiten des Benzols als Ausgangsprodukt fiir chemische Synthesen in
seiner chemischen Struktur begriindet sind, sind die Mdglichkeiten zur Verwendung
von Ersatzprodukten in der Regel beschrinkt. Wo eine Substitution moglich ist,
wurde Benzol bereits ersetzt, so z. B. als Losemittel durch Toluol und Xylol, als
Reinigungsmittel durch Wasser in Verbindung mit Reinigungsstoffen (BUA, 1988).

Beziiglich der Benzol-Emissionen in die Luft kann insbesondere eine Verminde-
rung der verkehrsbedingten Benzol-Emissionen erreicht werden.

Technische Mafinahmen im Motorenbau (abnehmender Kraftstoff-
verbrauch), dieser Effekt kann jedoch durch die steigende Motorisierung aus-
geglichen werden

e Verbesserte Abgasreinigung

Reduzierung der Verdunstungsverluste:

Kfz-seitig (,,Tankatmung®): Durch Einbau eines Aktivkohlefilters, iiber das
alle mit der Atmosphire verbundenen Offnungen des Kraftstoffsystems ge-
fiihrt werden, ist es moglich, die Verdunstungsemissionen um mehr als 90
Prozent zu verringern. Solche Systeme werden in den USA und Japan
schon seit lingerem serienméBig in Neufahrzeugen eingebaut.

Tankstellenseitig (,,Verdrangungsemission®): Durch Gaspendelung (Riick-
fiihrung der bei der Betankung auftretenden Verdringungsemissionen)
lasst sich nach Angaben der US EPA eine Minderung um 85 Prozent er-
zielen. Die Gasriickfiihrungssysteme (GRS) an deutschen Tankstellen -
auch "Saugriissel" genannt - arbeiten nicht zuverléssig. Sie sollen schidli-
che Kraftstoffdimpfe, in denen u. a. Benzol sowie andere zur Sommer-
smog-Bildung beitragende Kohlenwasserstoffe enthalten sind, absaugen
und so Belastungen von Mensch und Umwelt verhindern. Bei wiederholten
Kontrollen in verschiedenen Bundesldndern und auch in der Schweiz wur-
den jedoch erhebliche Mingel offensichtlich. Bis zu 50 Prozent der
Systeme wurden beanstandet. Besonders besorgniserregend ist der mit
30 Prozent hohe Anteil an Totalausfdllen (UBA, 1999).

Reduzierung des Benzolgehalts: Eine weitere Reduzierung des Benzolge-
halts im Ottokraftstoff unter 1 Volumenprozent ist durch Verfahrensénde-
rungen in der Raffinerie oder durch Extraktion des Benzols mdglich und bei
der Anpassung der Richtlinie 98/70/EG im Gesprich.



Abbildung 2.26-1: Stofffluss von Benzol in Deutschland
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2.27 Bromierte Diphenylether - Pentabromdiphenylether
(PBDE)

2.27.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.27-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Pentabromodiphenylether
(pentaBDE),
CAS-Nummer: 56-35-9
IUPAC-Name: Diphenyl ether, pentabromo deri-
vative

EINECS —Nummer: 251-084-2
Synonyme: Handelsnamen:

DE-71, Bromkal 70, Saytex 115
Summenformel: C,H;sBrsO
Molmasse: 564,72 g/mol

Die Stoffgruppe der polybromierten Diphenylether (PBDE) setzt sich aus einer
Vielzahl von Einzelverbindungen (theoretisch 209 Kongenere) zusammen, jedoch
sind nur drei Einzelstoffe wirtschaftlich bedeutsam:

o Pentabromodiphenylether (pentaBDE), CAS 32534-81-9, EINECS 251-084-2
e Octabromodiphenylether (octaBDE), CAS 32536-52-0, EINECS 251-087-9
e Decabromodiphenylether (decaBDE), CAS 1163-19-5, EINECS 214-604-9

Weitere CAS-Nummern von Belang sind :

e 90193-67-2, polybromierte Diphenylether (Sammelbezeichnung) (KEMI,
1996)

e 61345-53-7, Mischung decaBDE und Sb203 (OECD, 1994)

Die Chemische Struktur der PBDE ist im Folgenden skizziert:

Bry

-

Bry
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Beim pentaBDE betréigt die Anzahl der Bromatome 5 (x+y=5). Es sind dabei insge-
samt 46 isomere Verbindungen denkbar. Kommerzielle Produkte enthalten
Mischungen von verschiedenen bromierten Formen. Technisches pentaBDE enthélt
etwa 50-62 Prozent pentaBDE, 24-38 Prozent tetraBDE und 4-12 Prozent hexaBDE
(EU, 2000).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefdhrlich

Toxizitat

Die Stoffgruppe der bromierten Diphenylether weist eine hohe Toxizitdt auf
(OSPAR, 2000a). Bleibende Hirnschédden bei neugeborenen Ratten (SZ, 1998) und
Storungen der Hirnentwicklung bei ungeborenen Méusen (Environment Watch,
1999) wurden ebenso festgestellt, wie Storungen des Hormonhaushaltes und eine
Verstiarkung der krebserregenden Wirkung anderer Stoffe (SZ, 1998; de Boer et al.,
1998b). Niedrig bromierte technische PBDE-Verbindungen wirken sich insbeson-
dere auf die Leber, dariiber hinaus aber auch auf die Schilddriisenhormone aus und
beeinflussen das Verhalten von Versuchstieren. Die hoch bromierten Verbindungen
in technischem octaBDE und decaBDE wirken sich auf die Fortpflanzung aus und
konnen zur Bildung von Tumoren in der Leber fiihren. Es liegen wissenschaftliche
Daten vor, die vermuten lassen, dass diese Verbindungen in niedrig bromierte Ver-
bindungen umgewandelt werden kénnen. Tierversuche mit pentaBDE und octaBDE
zeigten, dass die hochste Expositionsrate, die nicht zu Schiddigungen fiihrt
(NOAEL), fiir Ratten und Kaninchen bei 1-2 mg/kg pro Tag liegt (EU-Kommis-
sion, 2000).

Eine Einzelfallstudie iiber ein israelisches Kind, das 1982 iiber etwa 8 Monate na-
hezu vier Stunden téglich in einem schlecht beliifteten Raum extremen PBDE-Be-
lastungen durch Emissionen aus einem Fernsehgerdt ausgesetzt war, ergab schwere
Gesundheitsschdden mit Spétfolgen (de Boer et al, 1998a). Heute wird Schadens-
ersatz von dem japanischen Fernsehhersteller Sharp gefordert (Jorgensen, 1998).

Abbaubarkeit

Die Abbaubarkeit ist sehr gering. Innerhalb von 29 Tagen soll kein Abbau von
PentaBDE stattfinden (Watanabe/Tatsukawa, 1990). Untersuchungen zum Photo-
abbau und zum Abbau in Fischen belegen das Potenzial zur Bildung niederbro-
mierter PBDE (Kuch et al., 2001). Hydroxylierte PBDE (PBDE-OH) konnten eben-
falls in der Biota nachgewiesen werden (ASPLUND et al., 1999; HAGLUND et al.,
1996). Diese Verbindungen sind wegen der Strukturanalogie zum Schilddriisen-
hormon Thyroxin von Bedeutung.

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

Die stirkste Bioakkumulation weisen die gering bromierten Formen (z. B. pen-
taBDE: BCF ~5.000-35.000; EU-Kommission, 2000) auf, wéhrend bei hoher
bromierten Kongeneren (z. B. decaBDE) kein erhohtes Bioakkumulationspotenzial
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nachgewiesen wurde. Mdglicherweise konnen jedoch gering bromierte Formen
durch Dehalogenierungsreaktionen entstehen.

Tabelle 2.27-2: Stoffeigenschaften von Pentabromodiphenylether (pentaBDE)

Aggregatzustand: fliissig

Farbe: bernsteinfarben
Chemisch-physikalische Stoffeigen-

schaften

Wasserloslichkeit: 13,3 pg/l

Dichte: 2,27 g/em’
Dampfdruck: 4,69%x107 Pa (21 °C)
Schmelzpunkt: -7 bis =3°C
Siedepunkt: >200°C (Zersetzung)
Henry-Konstante:
Biotischer und abiotischer Abbau kein biologischer Abbau innerhalb 29 d
Sorptionsverhalten 215.080 — 556.801 l/kg
Koc-Wert:
Bioakkumulation BCF (Fisch):1.440 u. 17.700
Verteilungskoeftizient

n- Octanol/Wasser (log Kyy-Wert): 6,46 — 6,97

Insbesondere vom KEMI (Swedish National Chemicals Inspectorate) wurden die
Risiken durch den Einsatz von bromierten Flammschutzmitteln intensiv untersucht
(KEMI, 1995, 1996, 1999).

Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens wurden die PBDE aufgrund ihrer hohen
Konzentrationen in Sedimenten ausgewahlt.

2.27.2 Monitoring-Ergebnisse

PBDE-Verbindungen sind in der Umwelt, im menschlichen Blut und in der Mut-
termilch weit verbreitet. PentaBDE kommen in Sediment- und Biotaproben relativ
haufig vor. Daten u. a aus der Ostsee lassen den Schluss zu, dass die Konzentration
niedrig bromierter PBDE sich erhoht, je hoher die Position in der Nahrungskette ist
(EU-Kommission, 2000). Nach schwedischen Untersuchungen hat sich die
Konzentration von PBDE in Muttermilch zwischen 1972 und 1997 ca. alle fiinf
Jahre verdoppelt, von <0,1 pg/kg auf 4 pg/kg (Schroter-Kermani, 2000). Fiir
Deutschland ergaben Blutuntersuchungen der Umweltprobenbank des Bundes einen
signifikanten Anstieg der PBDE-Gehalte im Blut. Die Konzentration bei nicht spe-
zifisch belasteten Testpersonen stieg im Zeitraum 1985 bis 1999 von ~3,1 auf
4,7 ug/kg (Median), das Blut von Mannern war dabei signifikant héher belastet als
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das Blut von Frauen (Schréter-Kermani, 2000). Im Fettgewebe von Meerestieren
(u. a. Pottwale) wurden bis zu 100 upg/kg PBDE gefunden. (SZ, 1998;
Ahrens/Krautter, 1999)

Analytik
PentaBDE lisst sich durch Extraktion und anschlieBender GC/MS-Analytik bis zu
einer Grenze von < 0,2 ng/l nachweisen (Kuch et al., 2001).

Oberflichengewisser und Sedimente

PBDE lielen sich in einer baden-wiirttembegischen Studie bei 11 von 14 analy-
sierten Vorfluterproben vor den Kliranlagen in einem Konzentrationsbereich zwi-
schen 0,11 ng/l und maximal 0,59 ng/l und in 11 von 15 Vorfluterproben nach den
Kldranlagen in einem Konzentrationsbereich von 0,09 ng/l bis maximal 0,71 ng/l
bestimmen (Kuch et al., 2001).

Im Rahmen des 1997 durchgefiihrten Sediment-Monitoring in den Miindungsberei-
chen der Ems, Weser und Elbe wurden aufgrund ihrer hohen Brisanz auch bro-
mierte Flammschutzmittel untersucht (vergleiche Abbildung 2.27-1) (Daten zur
Umwelt, 2001).

Abbildung 2.27-1: Bromierte Flammschutzmittel-Konzentrationen in Sedimenten
der Ems-, Weser- und Elbe-Miindungsbereiche
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HxBB: Hexabromcyclodecan, TeBDE: 2,2‘4,4'-Tetrabromdiphenylether, PeBDE: 2,24,4‘5-Pen-
tabromdiphenylether, DeBB: Decabrombiphenyl, DeBDE: Decabromdiphenylether
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Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir Deutschland
fiir die Jahre 1994 — 97 zwei Proben zur Sedimentbelastung ausgewertet
(COMMPS-Daten verfiigbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps). Die
Werte lagen bei 0,20 bzw. 0,44 ng/kg.

Klédrschlamm

In einer neueren Untersuchung zu Kldrschlammbelastungen in Baden-Wiirttemberg
wurden Konzentrationen von 77 pg/kg bis 338 pg/kg fiir die Summe der PBDE
gefunden. Die Menge an pentaBDE lag dabei zwischen bei 22 und 146 pg/kg (Kuch
etal., 2001).

Zum Vergleich ergaben neuere Messungen der Gehalte an bromierten Flamm-
schutzmitteln in Klarschlimmen in den USA Gehalte von 1.100 — 2.290 pg/kg und
waren damit etwa 40mal hoher als typische Werte in Europa (Betts, 2001). Evtl.
kann penta-BDE aus Polyurethanschaum in Klarschlimme gelangen. Bei einem
typischen Gehalt von 10-30 Prozent penta-BDE in Polyurethanschaum konnte ein
1 kg schweres Stiick Polyurethanschaum 100.000 kg Klarschlamm mit 1.000 pg/kg
belasten. Selbst in Klirschlimmen hochster Qualitit (,,EQ®), die auf
landwirtschaftliche Nutzflichen aufgebracht werden, wurden bromierte Flamm-
schutzmittel gefunden (Betts, 2001).

Altere Untersuchungen in Deutschland zeigten sehr hohe Gehalte im Klirschlamm
an PBDE von 28.000 pg/kg Trockensubstanz (Sielhaut, Gewerbegebiet) bzw. 490
ng/kg Trockensubstanz (Detzel et al., 1998).

2.27.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Seit 1986 gilt in Deutschland eine freiwillige Verzichtserkldrung des Verbandes der
chemischen Industrie (VCI) und des Verbandes der Kunststofferzeugenden Indust-
rie (VKE), keine PBDE mehr zu produzieren und zu verwenden (Detzel et al., 1998;
VCI, 1998). PentaBDE wird seit 1997 nicht mehr innerhalb der EU produziert (EU,
2000).

Innerhalb der EU wurde auch die Produktion von DecaBDE eingestellt; bis 1999
wurden in einem Betrieb geringe Mengen (< 1.000 t/a) hergestellt (EU, 2002). Oc-
taBDE wird innerhalb der EU ebenfalls nicht mehr produziert. 1994 wurde oc-
taBDE noch von zwei Produzenten in der EU hergestellt, die jedoch 1996 bzw.
1998 die Produktion einstellten (EU, 1998).

Verwendung

Trotz dieser Produktionseinstellungen geht die Verwendung jedoch weiter, sowohl
als chemisches Produkt als auch in importierten Produkten (KEMI, 1999). Es wird
geschitzt, dass nach 1988 iiber den Import flammgeschiitzter Kunststoffe und



265

Fertigprodukte pro Jahr etwa 2.660 bis 3.200 t PBDE auf den deutschen Markt ge-
langten (Detzel et al., 1998).

Die Tabelle 2.27-3 gibt einen Uberblick iiber den geschiitzten weltweiten Verbrauch
bromierter Flammschutzmittel. Die Menge an verwendetem PentaBDE soll nach
Angaben der Industrie in der EU inzwischen < 150 t/a sein (EU, 2000).

Tabelle 2.27-3: Ubersicht iiber den Markt der wichtigsten bromhaltigen Flamm-
schutzmittel (BSEF, 2000): geschétzter Verbrauch fiir 1999 (in t)

Produkt Europa Amerika Asien Weltweit
DecaBDE 7.500 24.300 23.000 54.800
OctaBDE 450 1.375 2.000 3.825
PentaBDE 210 8.290 -- 8.500
8.160 33.965 25.000 67.125
Summe PBDE | 1550, 50,6 % 37.2 % 100 %
TBBPA 13.800 21.600 85.900 121.300
HBCD 8.900 3.100 3.900 15.900
Summe total 30.860 58.665 114.800 204.325
15,1 % 28,7 % 56,2 % 100 %

TBBPA: Tetrabromobisphenol A; HBCD: Hexabromocyclododecane

Wihrend decaBDE in einer Vielzahl von Kunststoffen verwandt wird, wird octa-
BDE zu ca. 95 Prozent fiir ABS-Polymere (Acrylonitrile butadiene styrene) ver-
wendet, da der Schmelzbereich und die Farbe vergleichbar sind. OctaBDE ist mit
etwa 12-18 Gewichtsprozent im fertigen Produkt enthalten (EU, 1998). Der Haupt-
anwendungsbereich (95 Prozent) fiir pentaBDE sind flexible Polyurethanschdume.
Diese werden eingesetzt in:

e Automobilteilen (z. B. Nackenstiitzen),
e Polstermdbeln (u. a. Baumwoll-Matratzen),
e Verpackungen auf Schaumbasis.

Das flammgeschiitzte Produkt enthilt etwa 5-30 Prozent pentaBDE (EU, 2000).
Weitere Anwendungsgebiete von pentaBDE sind Forderbédnder in GroBbritannien
und Indien, Gebdudeverschalung in GrofBbritannien und FuBlbodenbelige in
franzosischen Ziigen (OECD, 1994).

2.27.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitdtsziele festgelegt worden.
Fiir Pentabromdiphenylether sind dies:
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Gebiet [Status |Schutzgut |Wert [ng/l] (Bezug Anmerkung Referenz
DEU |QO A 0,53 aufgrund der hohen Bioakkumula- |Frimmel, 2002
tion nicht ausreichender Wert.

Er soll durch den PNEC-Wert fiir
das empfindlichste Schutzgut aus
der laufenden EU-Altstoffbewer-
tung ersetzt werden

DEU = Deutschland
A/M = aquatische Lebensgemeinschaft / menschliche Gesundheit
QO = Qualitétsziel (quality objective)

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Sonstiges

Freiwillige Vereinbarung

Seit 1986 gilt in Deutschland eine freiwillige Verzichtserkldrung des Verbandes
der Chemischen Industrie (VCI) und des Verbandes der Kunststofferzeugenden In-
dustrie (VKE) keine PBDE mehr zu produzieren und zu verwenden.

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung

In PBDE sind in geringen Mengen immer auch polybromierte Dibenzodioxine und
—furane (PBDD/PBDF) als Verunreinigung enthalten. Dadurch bewirkte die Ande-
rung der Chemikalien-Verbotsverordnung vom 15.7.1994 auch indirekt ein Ver-
schwinden der PBDE vom deutschen Markt (Verbot des Inverkehrbringen von
Materialien, deren PCDD/F-Gehalt (polychlorierte Dibenzodioxine bzw. —furane)
die Summenwerte von 1 bzw. 5 ppb iiberschreitet, ChemVerbotsV vom 19.7.1996,
Anhang, Abschnitt 4). Das Verbot gilt fiir Produkte, die mehr als 100 pg/kg von 17
verschiedenen 2,3,7,8-PCDF/PCDD (chloriert) und mehr als 5 pg/kg von acht ver-
schiedenen PBDF/PBDD (bromiert) enthalten. Fiir eine Ubergangszeit von fiinf
Jahren sind noch bis zu 60 pg/kg PBDF/PBDD erlaubt. Auflerdem gilt eine Kenn-
zeichnungspflicht fiir Antimontrioxid (Synergist) gemdf Gefahrstoffverordnung.

Umweltzeichen

Der ,,blaue Engel”“ (RAL-Umweltzeichen 78, ,,umweltgerecht konstruierter Arbeits-
platz-Computer) fordert einen Verzicht auf PBDE in Kunststoffen fiir Geritege-
hduse und -abdeckungen (PCs, Tastaturen und Bildschirme). Davon ausgenommen
sind jedoch Kunststoffteile, die hohen Temperaturen ausgesetzt sind.

Einstufung und Kennzeichnung

‘ MAK-Wert ‘ 7 mg/m’ (Stoffgruppe Diphenylether)
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2.27.5 Emissionspfade

Nachdem die Produktion in Europa eingestellt wurde, sind die wesentlichen Emis-
sionspfade fiir PBDE die Freisetzung aus den mit den Flamnmschutzmitteln behan-
delten Produkten. Obwohl in einem mittelfristigen Zeitrahmen nur wenig Kunst-
stoffbestandteile ausgewaschen werden, kdnnen sie sich langfristig in dem Umfang
daraus 16sen, in dem die Kunststoffe sich zersetzen. Das Belastungsszenario kann
daher Hunderte von Jahren betreffen (EU-Kommission, 2000).

Die Emissionen in deutsche Gewdsser sind derzeit nicht abschdtzbar. Im Risk
Assessment wird fiir die EU eine Emission von 5,26 t PentaBDE in Oberfldchen-
gewdsser als ,,Worst Case* abgeschitzt (EU, 2000). Hierzu wurde vor allem die
Hauptanwendung, Herstellung flexibler Polyurethanschdume, betrachtet und mittels
,,Default-Werten eine Emission berechnet.

2.27.6 Handlungsmaéglichkeiten

Es liegen derzeit nur vereinzelt Konzentrationsangaben zu PBDE in Gewéssern vor,
so dass hier noch Forschungsbedarf in Richtung eines flichendeckenderen Monito-
ring besteht. Forschungsbedarf besteht auch zu den tatsdchlichen Mengen an PBDE
in Produkten und der Freisetzung der Flammschutzmittel in die Hydrosphire. Zur
Einhaltung des Qualitétsziels kann noch keine Aussage getroffen werden, da das
Qualititsziel den neueren Forschungsergebnissen angepasst wird.

Nachdem es moglich ist, andere halogenhaltige oder halogenfreie Ersatzstoffe zu
verwenden, sieche Leisewitz et al. (2001), liegt das Problem im Import von PBDE-
haltigen Materialien und Produkten. Abhilfe konnen nur Minderungsmaf3inahmen
auf internationaler Ebene schaffen, etwa durch die Aufnahme in die POP-Konven-
tion. Auch die weniger gefdhrlichen Alternativen zu den PBDE miissen jedoch
sorgfiltig gepriift werden (OSPAR, 2001).

Feibicke hat 1999 die aktuellen Informationen zu der Stoffgruppe der PBDE im
Rahmen eines Sachstandberichtes des Umweltbundesamtes dargestellt und die
damals laufenden nationalen und internationalen Aktivititen im Rahmen des Mee-
resschutzes, der OECD und des EU-Altstoffprogramms sowie eine Reihe von
Malnahmen zum Ausstieg aus der Verwendung von PBDE vorgestellt (vgl. Tabelle
2.27-4).
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2.28 Cio.13-Chloralkane (kurzkettige Chlorparaffine)

2.28.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.28-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Short Chained Chlorinated Paraffins
(SCCP);
alkanes, C¢.13, chloro
CAS-Nummer: 85535-84-8
[UPAC-Name: Chloralkanes Co-Ci3
EINECS —Nummer: 287-476-5
Summenformel: CHoxi24Cly

Abbildung 2.28-1: Strukturformel kurzkettiger Chlorparaffine (SCCP)

CH,
Cl1
Cl
H"C(m) Cl
Cl(n)
(m=10-13,
n=1-13)

Chlorparaffine sind Gemische homologer Polychlor-n-alkane mit unterschiedlichem
Chlorgehalt. Die kurzkettigen Chlorparaffine (SCCP) werden durch die Kettenldnge
von 10-13 Kohlenstoff-Atomen von den mittellangen (Ci4.17) und langkettigen
(Cs17) Chlorparaffinen unterschieden (BUA, 1992). SCCP weisen einen Chlorgehalt
zwischen 48 und 71 Gewichts-Prozent auf (OSPAR, 2000b; Kollotzek et al., 1998).
Handelstibliche Chlorparaffine sind Gemische homologer Polychlor-n-alkane mit
unterschiedlicher Kettenldinge und mit unterschiedlichem Chlorierungsgrad. Sie
enthalten als Verunreinigung meist 50-100 ppm aromatische Bestandteile, die schon
in den Ausgangsstoffen (n-Paraffinen) enthalten waren. Eine Chlorierung der Aro-
maten wahrend der Produktion ist jedoch durch die Reaktionsbedingungen nicht
begiinstigt (EU, 1999). Insgesamt werden etwa 200 verschiedene Chlorparaffine
industriell genutzt.
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Kurzkettige Chlorparaffine sind bis zu einem Chlorgehalt von 65 Prozent Fliissig-
keiten. Hoher chlorierte Verbindungen sind bei Raumtemperatur glasig erstarrt,
werden jedoch bei Temperaturen liber 30°C ebenfalls fliissig (BUA, 1992). Ein
hoherer Chlorierungsgrad und eine ldngere C-Kette erhohen auBerdem Viskositét
und Dichte und erniedrigen die Fliichtigkeit (OSPAR, 2000b). Chlorparaffine sind
in Wasser schwer bis extrem schwer loslich, kénnen jedoch Emulsionen bzw.
Suspensionen bilden (BUA, 1992). Dampfdruck, Wasserloslichkeit und weitere
chemisch-physikalische Eigenschaften weisen durch die Unterschiede in Ket-
tenldnge und Chlorgehalt eine grofle Spannbreite auf (siche Tabelle 2.28-2).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Toxizitit

Kurzkettige Chlorparaffine besitzen eine hohe chronische Toxizitédt fiir aquatische
Organismen (z. B. Daphnien, Algen und Fische) und sind als umweltgeféhrlich ein-
gestuft. Als PNEC (geschitzte Konzentration, bei der keine Wirkung mehr fest-
zustellen ist) wurde ein Wert von 0,5 pg/l festgelegt (EU, 1999). Eine kanzerogene
Wirkung wurde fiir Mduse und Ratten nachgewiesen. Kurzkettige Chlorparaffine
sind als ,,Arbeitsstoffe mit begriindetem Verdacht auf krebserregendes Potenzial*
zu kennzeichnen.

Abbaubarkeit

Kurzkettige Chlorparaffine sind chemisch persistent. Bei hoheren Temperaturen
(Lagerung tiber 60°C oder Erhitzen auf 200-300°C) wird HCI abgespalten.15 Biolo-
gisch sind sie nicht bzw. sehr schwer abbaubar. Aerob kdnnen SCCP mit Chlor-
gehalten bis 50 Prozent nach einer mehrwdchigen Adaptionsphase abgebaut wer-
den. Ein anaerober Abbau ist nicht bekannt (UBA, 1999; BUA, 1992, BgVV,
1995). Eine Dechlorierung von SCCP mit hohem Chloranteil durch Bakterien ist
unter bestimmten Bedingungen mdglich. In Kldranlagen werden 93 Prozent bzw. 90
Prozent der SCCP an den Kléirschlamm adsorbiert, der Rest verbleibt in der
Wasserphase (EU, 1999; SFT, 2001; Kollotzek et al., 1998).

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

Chlorparaffine sind gut fettloslich und adsorbieren stark an Klédrschldimmen und
Sedimenten. Sie weisen im Boden eine sehr geringe Mobilitdt auf, kdnnen jedoch
durch atmosphérischen Ferntransport auch in emissionsferne Gebiete verlagert wer-
den (SFT, 2001). Die Bioakkumulationsfaktoren sind sehr hoch (z. B. bei marinen
Muscheln: 24.800 — 40.900; bei Regenbogenforellen: 1.173 - 7.816; OSPAR,
2000b). Aufgrund des hohen log Pow-Wertes finden sich in die Umwelt emittierte
kurzkettige Chlorparaffine iiberwiegend im Boden und in Sedimenten wieder (EU,
1999). In der Nahrungskette konnen sich Chlorparaffine anreichern.

15 Auf dieser Eigenschaft beruht die flammhemmende Wirkung der Chlorparaffine.
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Kurzkettige Chlorparaffine besitzen eine hohe aquatische Toxizitdt, eine hohe Bio-
akkumulationsfdhigkeit und sind biologisch schlecht abbaubar. Es besteht ein be-
griindeter Verdacht auf kanzerogene Wirkung. Nach der Risikobewertung im Rah-
men der EU-Altstoffbearbeitung besteht ein Risiko fiir aquatische Okosysteme; fiir
andere Bereiche (z. B. Sediment) sind noch zusétzliche Informationen fiir die Risi-
kobewertung erforderlich (EU-Kommission, 1999). Innerhalb des COMMPS-Ver-
fahrens zur Auswahl der Prioritidren Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie wurden die
kurzkettigen Chlorparaffine iiber das auf Modellierung basierende Ranking ausge-
wihlt, da keine ausreichenden Monitoring-Daten zur Verfiigung standen. Sowohl
das iiber die Modellierung berechnete Expositionspotenzial als auch das anhand der
Stoffeigenschaften abgeschétzte Effektpotenzial lagen vergleichsweise hoch.

Tabelle 2.28-2: Stoffeigenschaften kurzkettiger Chlorparaffine (Frimmel et al.,
2002; Rippen, 2000)

Aggregatzustand: fliissig (fest)
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische Stoffeigen-
schaften
Wasserloslichkeit: 6,4—2.370 ug/1 (51 =71 % CI, Cyg.13)
(20°C) 150-470 ng/1 (59% Cl, Cy¢.13)
Dichte: 1,18 — 1,59 g/cm® (20°C)
Molare Masse: 320 — 500 g/mol
Dampfdruck: 0,3-1,4 x 10™® Pa bei 25°C (51-71% CI, Cyo.13)
0,021 Pa bei 40°C (50% CI1, Cyo.13)
Schmelzpunkt: -30,5 °C (49% CI)
20,5 °C (70% CI)
Siedepunkt: Zersetzung bei >200°C
Henry-Konstante: 0,68 - 648 Pa*m’ /mol (Cipbis Cyp)
Biotischer und abiotischer Abbau persistent
Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktoren bis
> 100.000)
Verteilungskoeffizient 4,39 —6,93 (49 % Cl, Cp-Cy3)
n- Octanol/Wasser (log K y-Wert): 5,47 - 17,30 (63 % Cl, Co-C3)
5,37 -8,69 (71 % Cl, Co-Cy3)
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2.28.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Die Bestimmung von Chlorparaffinen in Umweltproben ist duflerst schwierig. Eine
Standardmethode ist bislang nicht verfligbar. Besonders problematisch ist aulerdem
das Fehlen geeigneter Standards (Lahaniatis, 2001; Frimmel, 2002).

Oberflichengewisser und Sedimente

Die Bandbreite der Konzentrationen in Oberflaichengewéssern 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)16. Gegeniiber Messwerten aus dem Jahr 1987 von 0,5
und 1,2 pg/l ist somit ein deutlicher Riickgang zu verzeichnen (BgVV, 1995).

In StBwassersedimenten wurden Konzentrationen kurzkettiger Chlorparaffine von
1,5-700 pg/kg TG nachgewiesen, in der Ndhe von Produktionsstétten fanden sich
bis zu 40.000 pg/kg TG (OSPAR, 2000b). In Deutschland lagen 1994 die
Konzentrationen zwischen < 5 und 83 pg/kg TS, 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 kurzketti-
gen Chlorparaffine relativ gleichméBig in den Sedimenten bundesdeutscher Ober-
flaichengewdsser verteilt sind, diirfte das Vorkommen zu einem nicht unerheblichen
Teil durch die (frither) offene Anwendung der SCCPs verursacht sein (BgVV,
1995).

Kldrschlamm

Im Klérschlamm der Kldranlage Neu-Ulm wurde 1991 eine Konzentration von
65 mg/kg nachgewiesen (zum Vergleich: Kldrschlamm Schweizer Industriegebiet:
30 mg/kg). Mit diesem Wert wurde ein rechnerischer Gesamteintrag in den Klar-
schlamm von 182 t/a fiir Deutschland abgeschitzt (Kollotzek et al., 1998). Fiir eine
andere Kldranlage in Siiddeutschland wurde 1993 eine Klarschlammbelastung von
47 mg/kg ermittelt, die Abwasserkonzentrationen im Zu- und Ablauf lagen zwi-
schen 0,07 und 0,08 pg/l (Rieger/Ballschmiter, 1995). Aktuellere Daten zu Chlor-
paraffin-Konzentrationen liegen nicht vor.

Untersuchungen in fetthaltigen Lebensmitteln (Fische, Fischole, Lebertrane) erga-
ben in 67 Prozent der untersuchten 57 Proben Riickstdnde von kurz- als auch mit-
telkettigen Chlorparaffinen. Die Konzentrationen lagen bei bis zu 650 (kurzkettige)
bzw. 540 (mittelkettige) mg/kg Fett (Lahaniatis, 2001).

16 Da Chlorparaffine in Gewissern iiberwiegend an suspendierten Partikeln adsorbiert vorliegen, ist
zu beriicksichtigen, ob je nach Probennahme- und Mess-Methodik die gesamte oder nur die
geloste Fracht gemessen wurde. Teilweise fehlen jedoch entsprechende Informationen.
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2.28.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Grundsatzlich werden Chlorparaffine durch Einwirken von Chlorgas auf n-Paraffine
in fliissiger Phase (Radikalmechanismus) hergestellt (BUA, 1992). In Deutschland
werden jedoch kurzkettige Chlorparaffine seit 1996 nicht mehr produziert. Aller-
dings produziert die Firma Leuna Tenside seit 1999 langkettige Chlorparaffine. Die
zeitliche Entwicklung der Chlorparaffin-Produktion in Deutschland ist in Tabelle
2.28-3 dargestellt.

Tabelle 2.28-3:  Entwicklung der Chlorparaffin-Produktion in Deutschland
(OSPAR, 2000Db, S. 18; Detzel et al., 1998 S. 41; BUA, 1992)

1990/91 Produktion von ca. 20.000 — 30.000 t/a Chlorparaffine

1991 Einstellung der Produktion von Chlorparaffinen in den neuen Bundeslén-
dern

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 Chlorparaffinel7

Verwendung

Fiir Chorparaffine insgesamt als auch fiir die kurzkettigen Chlorparaffine gibt es
bzw. gab es zahlreiche Anwendungsbereiche:

e Metallverarbeitung

Chlorparaffine werden in der Metallverarbeitung als Hochdruckadditive fiir
Schmierstoffe, Bohr- und Schneiddle eingesetzt. Durch die HCl-Abspaltung und die
Bildung von Metallchloridschichten in den Kontaktzonen werden die Reibung und
der Verschleil verringert und damit eine Verschweilung verhindert. AuBerdem
wird die Korrosions- und Hitzestabilitit erhoht (Kollotzek et al., 1998). Insbeson-
dere als Hochdruckadditiv in Kiihlschmierstoffen, die bei der Verarbeitung komple-
xer Werkstiicke mit groBen Wandstidrken eingesetzt werden, werden Chlorparaffine
verwendet und kdnnen dort aufgrund fehlender Substitute bislang auch nicht ersetzt
werden. Nach SFT (2001) enthalten Metall-Schneid-Fliissigkeiten im Durchschnitt
5 Prozent SCCP. In nicht-wassergemischten Kiihlschmierstoffen kénnen die Kon-
zentrationen auch deutlich hoher liegen.

e Flammschutzmittel
Die flammhemmende Wirkung der Chlorparaffine beruht auf der Abspaltung von
HCI bei hohen Temperaturen. HCIl selbst ist nicht entflammbar und verhindert

17 Mit der gleichen Produktionstechnik ist auch die Herstellung von kurzkettigen Formen moglich.
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durch Kettenabbruchreaktionen eine Ausbreitung des Feuers. Um eine Einstufung
als schwer entflammbar zu erreichen, ist ein hoher Chlorgehalt notwendig. Einsatz-
bereiche von flammhemmenden Chlorparaffinen sind der Bautenschutz, der Fahr-
zeugbau, die Fordertechnik, die Textil- und die Papierindustrie (Kollotzek et al.,
1998). In Gummi werden hoch chlorierte SCCP (63-71 Prozent Cl) als Flamm-
schutzmittel 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).

o Weichmacher/Bindemittel

Die mengenmifig bedeutende Anwendung als Sekunddrweichmacher in PVC ne-
ben Phthalaten betrifft liberwiegend die mittellangen Chlorparaffine C;4.17 (Kollot-
zek et al., 1998). Als besonders giinstig wird eine Kettenldnge von C;s und ein
Chlorierungsgrad von 45 bis 52 Prozent Chlor genannt. Typische Produkte sind z.
B. Beschichtungen, Bodenbeldge, Kabelummantelungen, Gartenschlduche oder
Schuhe. 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 ldngerkettige Formen verwendet, aber auch SCCP werden eingesetzt (z. B.
in Beschichtungen auf Acrylbasis; EU, 1999, S. 13). In Dichtungsmitteln werden
ebenfalls SCCP eingesetzt mit einem Chlorgehalt von etwa 56-65 Prozent (EU,
1999).

o Lederbearbeitung

Im Bereich der Lederbearbeitung werden SCCP als Fettlosemittel verwendet. Die
eingesetzten Chlorparaffine haben {iberwiegend einen geringen Chlorgehalt (20-40
Prozent). Teilweise werden dabei auch sulfonierte Chloroparaffine eingesetzt (EU,
1999).

o Textilindustrie

In der Textilindustrie werden hoch chlorierte SCCP in verschiedenen Anwendungen
als Flammhemmer, zur Abweisung von Wasser und als Anti-Faulnismittel einge-
setzt (u. a. in Segelkleidung, Industrie-Schutzkleidung und Lastwagenplanen). Tra-
ditionell wurden Chlorparaffine zur Behandlung von Militdr-Zelten verwendet, je-
doch 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
tin 1995 zuriick (EU, 1999).

Daneben konnen noch Verbraucherprodukte, die Chlorparaffine enthalten, eine
Rolle spielen. Zu nennen sind hier bspw. Rostloser, Kettenspray oder kohlefreie
Durchschreibpapiere (Leukofarbstoffe in Chlorparaffinen geldst, Freisetzung beim
Schreibvorgang; Kollotzek et al., 1998).

Die Verwendung von SCCP im Bereich Flammschutz und als Plastifizierungsmittel
konnte durch neue Anwendungen wieder ansteigen (EU, 1999).
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Aktuelle Ubersichten iiber die Verwendung von (kurzkettigen) Chlorparaffinen in
Deutschland liegen nicht vor. Fiir das Jahr 1994 ist der Stoffstrom fiir alle Chlor-
paraffine in Abbildung 2.28-2 dargestellt. Danach lag der Verbrauch in diesem Jahr
bei ca. 21.000 t. Fiir das Jahr 1991 wurde der Verbrauch noch auf etwa 15.000 t
geschitzt (Kollotzek et al., 1998). Die Hauptanwendungsgebiete waren dabei die
Verwendung als Flammschutzmittel fiir Kunststoffe und Gummi, als Weichmacher
fiir Kunststoffe und Lacke sowie in der Metallverarbeitung. Es ist davon auszuge-
hen, dass insbesondere bei den kurzkettigen Chlorparaffinen die Verwendung in
Deutschland zwischenzeitlich stark zuriickgegangen ist, u. a. bedingt durch das
Auslaufen der Produktion in Deutschland. In welchem Umfang SCCP in Deutsch-
land importiert bzw. durch SCCP-haltige Produkte eingefiihrt werden, ist nicht be-
kannt. Die Verwendung der von Hoechst 1994 produzierten Chlorparaffine zeigt
Tabelle 2.28-4.

Abbildung 2.28-2: Stoffstrom fiir Chlorparaffine in Deutschland in 1994 (Detzel et
al., 1998)

Export: Import:
9.300t 11.000 t
A

Verwendung: 21.000 t
Flammschutzmittel fiir Kunststoffe: 5.440 t (26 %)

Metallbearbeitung: 4.080 t (19 %)
T . V)
Produktion v Anstrichstoffe: 3.590 t (17 %)
. o .
19.300 t > PVC: 2.013 t (10 %); davon Kabel (>600-1.000 t),
Bodenbeldge 355 t
Flammschutzmittel fiir Gummi: 1.523 t (7 %)

Dichtungsmittel: 1.088 t (5 %)
Sonstiges: 3.264 t (16 %)
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Tabelle 2.28-4: Verwendung der Chlorparaffin-Produktion der Hoechst AG in
1994 in t (Detzel et al., 1998)

Anwendung kurzkettig | mittelkettig | langkettig | feste CP Summe CP
Anstrich 800 600 400 1.500 3.300 (17%)
Dichtung 800 100 100 - 1.000 (5%)
FSM (Gummi) {300 100 - 1.000 1.400 (7%)
FSM  (Kunst-|. 700 1.900 2.400 5.000 (26%)
PVC 100 1.500 250 - 1.850 (10%)
Metallbearbei- | 2.800 900 50 - 3.750 (19%)
Sonstige 400 800 900 900 3.000 (16%)
Gesamt 5.200 4.700 3.600 5.800 19.300

FSM = Flammschutzmittel

Aktuellere Daten (1994 und 1998) zu den Verwendungsbereichen kurzkettiger
Chlorparaffine in Westeuropa sind in Tabelle 2.28-5 dargestellt. Fiir das Jahr 1999
wurde ein Verkauf von ca. 2.000 t prognostiziert (OSPAR, 2000b). Die Angaben
zeigen einen deutlichen Riickgang der verwendeten Mengen. Nach EU (1999)
produzieren noch zwei Firmen in Europa SCCP. Der weiterhin wichtigste
Verwendungsbereich ist die Metallbearbeitung. Nach einer freiwilligen Selbstbe-
schrinkung von Euro-Chlor einschlieBlich der Hersteller ICI und Caffara im Juli
1995 sollte der SCCP-Verkauf in den Bereich der europdischen Metallverarbeitung
um 80 Prozent bis 1.1.1997 und um 100 Prozent bis 2000 reduziert werden (Detzel
et al., 1998). In welchem Umfang SCCP nach Westeuropa importiert werden bzw.
iiber Produkte eingefiihrt werden, ist nicht bekannt.

An Chlorparaffinen wurden 1997/98 in Westeuropa 114.000 t durch folgende Un-
ternehmen hergestellt: ICI (GroBbritannien und Frankreich), Caffaro (Italien),
Leuna Tenside (Deutschland) und Quimica del Cinca (Spanien). In Osteuropa wur-
den zusétzlich ca. 20-25.000 t Chlorparaffine produziert und zwar durch: Zaklady
Chemiczne Oswiecim (Polen), Novacke Chemické Zavody (Slowakei) und Syntez
(Russland) (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 Chlorparaffin-Produktion lag 1995
bei rund 320.000 t (Detzel et al., 1998).
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Tabelle 2.28-5: 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 2.018 495
Gummi (Flammschutz) 1.310 9,9 638 15,7
Farben 1.150 8,7

713 17,5

Dichtungsmittel 695 53
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

2.28.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Regelungen iiber den Summenparameter AOX (halogenhaltige organische
Verbindungen): siche Anmerkungen in Kap. 2.9.4. Im Rahmen der
branchenspezifischen Regelungen der Abwassergesetzgebung (Anhdnge zur
Abwasserverordnung) wird fiir den Bereich Metallbe- und —verarbeitung (Anhang
40) zusdtzlich darauf hingewiesen, dass die AOX-Anforderungen auch als
eingehalten gelten, wenn u. a. nur Kiihlschmierstoffe eingesetzt werden, in denen
organische Halogenverbindungen nicht enthalten sind.

Qualitatsziele im Bereich Gewaisserschutz

Bislang existieren in Deutschland fiir SCCP noch keine Zielvorgaben oder Quali-
tétsziele. Im Rahmen eines LAWA-Vorhabens wurde von Frimmel et al. (2002) ein
Qualititszielvorschlag von 0,05 pg/l erarbeitet.

Einstufung und Kennzeichnung

Bzgl. des Arbeitsschutzes gelten Kurzkettige Chlorparaffine als Arbeitsstoffe mit
begriindetem Verdacht auf krebserregendes Potenzial. Chlorparaffinhaltige Abfélle
(Metallbearbeitungsole, halogenhaltige Weichmacher, nicht ausgehértete Anstrich-
und Dichtungsmittel) gelten nach der TA Sonderabfall als besonders iiberwa-
chungsbediirftig und miissen gesondert entsorgt werden. Nach der Altdlverordnung
diirfen auBerdem chlorparaffinhaltige Metallbearbeitungsfliissigkeiten mit einem
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Halogengehalt von >2 g/kg nicht als Altol behandelt werden, sondern miissen ge-
trennt gesammelt, befordert und entsorgt werden.

Wassergefahrdungsklasse ‘ 3 ‘

Internationale Regelungen

Im Rahmen der EU-Altstoffbearbeitung wurde von Grofbritannien die Risikobe-
wertung (,,Risk Assessment™) und aufgrund des nachgewiesenen Risikos die Risi-
kominderungsstrategie (,,Risk Reduction Strategy*) erarbeitet. Die Ergebnisse sind
in der Empfehlung der Kommission 1999/721/EG zusammengefasst, wonach Be-
schrinkungen des Inverkehrbringens und der Verwendung kurzkettiger Chlorparaf-
fine fiir die Bereiche Metallbearbeitung und Lederzurichtung in Betracht zu ziehen
sind (EU-Kommission, 1999). Auf dieser Grundlage wurde der Entwurf zur
20. Anderungsrichtlinie zur Beschrinkungsrichtlinie 76/769/EWG erarbeitet (EU-
Kommission, 2000) mit folgenden wesentlichen Inhalten:

e Verbot der Verwendung von SCCP in der Metallver- und bearbeitung und zum
Fetten von Leder.

e Alle verbleibende Verwendungen sollen bis 2003 unter Beriicksichtigung aller
neuen wissenschaftlichen Erkenntnisse erneut gepriift werden.

Im Abstimmungsprozess zu diesem Richtlinienentwurf wurde vom Europidischen
Parlament u. a. gefordert, das vorgeschlagene Verbot auch auf die Verwendung als
Plastifizierungsmittel in Farben und Lacken und als Flammschutzmittel in Gummi,
Kunststoffen und Textilien auszuweiten. Von der Kommission wurden diese Vor-
schlige abgelehnt (EU-Kommission, 2002). Im Juni 2002 wurde iiber die 20. Ande-
rung der Richtlinie 76/769/EWG das Verbot kurzkettiger Chlorparaffine in Kon-
zentrationen iiber 1 Prozent im Bereich Metallver- und Metallbearbeitung sowie
beim Fetten von Leder festgelegt. Zum Umsetzung miissen die Mitgliedsstaaten
entsprechende Vorschriften bis zum 6.7.2003 erlassen und verdffentlichen und ab
dem 6.1.2004 anwenden (Richtlinie 2002/45/EG vom 25. Juni 2002).

Kurzkettige Chlorparaffine sind aulerdem auch auf EU-Ebene seit 1998 als Katego-
rie 3 karzinogen (R40) und umweltgefdhrdend (R50/53) eingestuft (EU-Richtlinie
98/98/EG zur 25. Anpassung der Richtlinie 67/548/EWGQG).

Von PARCOM wurde bereits 1995 eine Entscheidung zum ,,Phasing-Out* kurzket-
tiger Chlorparaffine getroffen (PARCOM, 1995), dem Deutschland zugestimmt hat.
Darin sind folgende Regelungen enthalten:

e Verbot der Anwendung von SCCP als Plastifizierungsmittel in Farben, Lacken
und Dichtungsmitteln, Verwendung in Metallbearbeitungsélen und als Flamm-
schutzmittel in Gummi, Kunststoffen und Textilien ab 31.12.1999.
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e Fiir die Verwendung von SCCP als Weichmacher in Dichtungsmaterialien fiir
den Dammbau und als Flammschutzmittel in Forderbdndern fiir den Untertage-
bau besteht eine Ausnahmeregelung bis zum 31.12.2004. Danach sollen SCCP
auch in diesem Bereich verboten werden.

Die Umsetzung dieser Vorgaben wurde in den einzelnen Staaten sehr unterschied-

lich gehandhabt (gesetzliche Regelungen z. B. in den Niederlanden, freiwillige Ver-

einbarungen z. B. in Schweden; siche OSPAR, 2001). In Deutschland erfolgte keine
formale Umsetzung. Der Einsatz von SCCP in der Lederzurichtung wird allerdings
in der PARCOM-Regelung nicht beriicksichtigt (siche Tabelle 2.28-6). AuB3erdem
hat die Europdische Gemeinschaft den PARCOM-Beschluss nicht unterzeichnet,
GroBbritannien hat den PARCOM-Beschluss nicht angenommen (EU-Kommission,
2000).

Tabelle 2.28-6:  Vergleich der Regelungen fiir kurzkettige Chlorparaffine durch
OSPAR und EU (X = Verbot bzw. Reduktionsmafinahme;
OSPAR, 2000a)

Verwendung Anteil [ %]18| PARCOM- geplante Ande-
(1998) Decision 95/1 rungsrichtlinie zu
76/769/EWG

Metallbearbeitung 50 X X

Lederbearbeitung 1 X
Farben, Lacke, Dichtungsmittel 18 X
Gummi 16 X
Kunststoffe <1 X
Textilien <1 X

Sonstiges 16

2.28.5 Emissionspfade
2.28.5.1 Emissionen bei der Herstellung und Weiterverarbeitung

Da kurzkettige Chlorparaffine in Deutschland nicht mehr hergestellt werden, ist
dieser Eintragspfad nicht relevant.

2.28.5.2 Emissionen aus der Nutzung und Entsorgung von Produkten

Die Ergebnisse der Emissionsabschédtzungen im Rahmen des EU-Risk Assessment
sind in Tabelle 2.28-7 zusammengefasst. Danach sind die wichtigsten Emissions-

18 Anteil der Verwendung in Westeuropa.
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quellen 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 unbedeutend. Die Berechnungen ba-
sieren allerdings auf den Produktionszahlen von 1994. Im Rahmen einer neueren
Abschitzung wurden die Berechnungen auf die Verwendungsmengen von 1998
(siehe Tabelle 2.28-5) iibertragen. Die Emissionen in die Gewdsser verringerten
sich danach auf 362 t/a (OSPAR, 2000b). Mégliche Importe von SCCP bzw. SCCP-
haltigen Produkten wurden dabei jedoch nicht beriicksichtigt.

Bei der Ubertragung und Aktualisierung dieser Ergebnisse auf Deutschland sind
folgende Punkte zu beachten:

e Nach den Inhalten der PARCOM-Regelungen diirften kurzkettige Chlorparaftine
in wichtigen Anwendungsgebieten nicht mehr eingesetzt werden (Metallbear-
beitung, Flammschutzmittel, Plastifizierungsmittel). Allerdings wurden zur Um-
setzung dieser Regelung in Deutschland bislang keine nationalen Vorschriften
erlassen.

e Nach den Ergebnissen des EU-Risk Assessment sind die emissionsrelevanten
Bereiche zum einen die Produktion und Weiterverarbeitung von SCCP, die je-
doch in Deutschland bereits 1995 eingestellt wurde. Der zweite wichtige Bereich
ist die Metallbearbeitung, fiir den jedoch entsprechend der freiwilligen Selbst-
verpflichtung auf europiischer Ebene die Verwendung von SCCP bis Ende 2000
eingestellt werden sollte. Allerdings werden in dem Bereich Hochdruckadditive
fiir nicht-wassergemischte Kiihlschmierstoffe auch in Deutschland weiterhin re-
levante Mengen an Chlorparaffinen eingesetzt. Dies diirften im wesentlichen je-
doch mittelkettige sein. Der dritte relevante Sektor, die ledererzeugende Indust-
rie, spielt in Deutschland nur noch eine sehr geringe Rolle. Die wenigen in
Deutschland noch bestehenden direkteinleitenden Betriebe besitzen eine biologi-
sche Klédranlage (Hillenbrand et al., 1999). Falls SCCP in diesem Bereich in
Deutschland noch eingesetzt werden, ist hier nur mit sehr geringen Emissionen
zu rechnen.

e Im Rahmen des EU-Risk Assessment wurden mdgliche Emissionen aus dem
Anwendungsbereich ,,Sonstige Verwendungen®, dessen Bedeutung auf EU-
Ebene nach den Zahlen fiir 1998 deutlich zugenommen hatte, sowie aus dem Be-
reich Kunststoffe und aus Endprodukten nicht bzw. kaum beriicksichtigt. Unter-
suchungsergebnisse fiir Oberflichen mit SCCP-haltigen Farben zeigen jedoch,
dass signifikante Emissionen auftreten konnen (Abschitzung fiir Europa: ca.
9 t/a; OSPAR, 2001). Als Weichmacher eingesetzte kurzkettige Chlorparaffine
konnen durch Verfliichtigung in die Atmosphére emittiert werden und anschlie-
Bend durch trockene oder nasse Deposition ins Abwasser bzw. in die Gewasser
gelangen; die zur Flammhemmung eingesetzten Chlorparaffine sind dagegen zu
gering fliichtig (Kollotzek et al., 1998; Detzel et al., 1998). Im Bereich der
Kunststofferzeugung wird allerdings die Verwendung von SCCP auch von
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Verbandsseite als nicht erforderlich erachtet. Nach den dort vorliegenden
Erkenntnissen konnte nur noch die Verwendung mittellanger Chlorparaffine im
Kabelbereich eine geringe Rolle spielen (Baunemann, 2002).

Aus diesen Punkten ergibt sich, dass fiir Deutschland nur noch mit sehr geringen
Emissionen an kurzkettigen Chlorparaffinen zu rechnen ist (Tabelle 2.28-8). Eine
Verifizierung dieser Einschitzung bspw. iiber aktuelle Daten zur Abwasser- und
Kldarschlammbelastung kommunaler Kldranlagen oder zur Gewésserbelastung ist
allerdings aufgrund fehlender Untersuchungen nicht moglich.

Tabelle 2.28-7:  Abschitzung der Emissionen kurzkettiger Chlorparaffine in der
EU (EU, 1999)

Anwendungsbereich Emission (EU-Ebene) Eintragspfad
t/a
Produktion 1,5-45 Wasser
(nach anlagenspezifischen In- (<0,04)
formationen)
Metallbearbeitung
(Verarbeitung) 23,45 Wasser
Metallbearbeitung 1,688 Wasser
(Anwendung)
) 0,004 Luft
Leder-Verarbeitung
7,8 Wasser
0,39 Luft
Leder-Verwendung
19,5 Wasser
Gummi-Verarbeitung <0,012 Luft, Boden, Wasser
F arben/Lackg, _chhtu.ngsmlttel, unbedeutend
Textilindustrie
Summe 0,394 Luft
1.784 Wasser
Tabelle 2.28-8:  Zusammenfassung der Einschitzung zur Emissionssituation fiir

kurzkettige Chlorparaffine in Deutschland

Bereich Emissionen

Produktion und Verarbeitung -
(keine Produktion in Deutschland)

Anwendung gering
e Metallbearbeitung (in den emissionsrelevanten Anwendungsbereichen
e Leder-Industrie keine bzw. nur noch sehr geringe Verwendungs-

e Sonstige mengen)
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2.28.6 Handlungsmaéglichkeiten

Auf EU-Ebene sind bis 2004 von den Mitgliedsstaaten Regelungen zur Verwen-
dungsbeschrinkung fiir SCCP zu erlassen und umzusetzen, die aufgrund der Ergeb-
nisse der Stoffbewertung erarbeitet wurden (s. 0.). OSPAR hat das Ziel, in der ma-
rinen Umwelt bis zum Jahr 2020 SCCP-Konzentrationen von nahe Null zu errei-
chen. Unter Beriicksichtigung der durch die geplante EU-Regelung erzielten Ergeb-
nisse sollen deshalb ggf. entsprechende ergéinzende Maflnahmen erfolgen, insbe-
sondere auch hinsichtlich SCCP-enthaltender Produkte, da Produkte iiber die EU-
Regelung nicht erfasst werden. Die sich aufgrund der Verwendungsdaten fiir 1998
abzeichnende Entwicklung einer verstirkten Verwendung im Bereich ,,Sonstige
Nutzungen* soll auBBerdem néher untersucht werden.

In den Bereichen Metallbearbeitung, Plastifizierungsmittel in Farben und Zusatz-
stoff zu Dichtungsmitteln werden die kurzkettigen Chlorparaffine teilweise durch
mittelkettige Chlorparaffine (MCCP) ersetzt. Jedoch bestehen auch hinsichtlich der
Verwendung von MCCP Bedenken. Ein Risk Assessment beziiglich dieser Stoff-
gruppe wird gegenwirtig von GrofBbritannien erarbeitet (OSPAR, 2000a). Nach
OSPAR (2000b ) sind alle Chlorparaffine gemeinsam zu betrachten, da sie
vergleichbare Eigenschaften und Anwendungen besitzen und vergleichbare Gefahr-
dungen darstellen.

Nach den derzeit verfiigbaren Monitoring-Daten fiir Oberflachengewisser wird die
von Frimmel et al. (2002) vorgeschlagene Qualititsnorm von 0,05 png/l in Deutsch-
land tiberschritten. Dringend erforderlich sind hier allerdings detailliertere Untersu-
chungen zur aktuellen Belastungssituation und zu den moglichen Eintragspfaden
(Altlasten bzw. Altbelastungen der Sedimente, kommunale Kldranlagen). Zu kliren
ist, ob tatsdchlich die Verwendung und damit auch die Emissionen vollstindig re-
duziert wurden und inwieweit mittel- und langfristige Chlorparaffine als Ersatz-
stoffe eingesetzt werden. Da die kurzkettigen Chlorparaffine als prioritidr gefdhr-
liche Stoffgruppe klassifiziert wurden, sind die Emissionen nach den Vorgaben der
Wasserrahmenrichtlinie innerhalb von 20 Jahren vollstindig zu vermeiden.
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2.29  Di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP)

2.29.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.29-1:  Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP)

CAS-Nummer: 117-81-7

[UPAC-Name: Di(2-ethylhexyl)orthophthalat

Synonyme: Bis(2-ethylhexyl)phthalat,
di-sec-octyl phthalate, DOP, Palatinol AH

EU-Nummer: 204-211-0

Summenformel: Cy4H3304

Abbildung 2.29-1: Strukturformel von DEHP

Phthalate (Phthalsdureester) sind Ester der 1,2-Benzodicarbonsédurel9 (= Phthal-
sdure). Technisch die verbreitetste Anwendung finden die mit Alkylalkoholen ver-
esterten Phthalate. Insgesamt werden etwa 60 Phthalate industriell hergestellt und
verwendet, Umweltrelevanz besitzen allerdings nur einige davon. Die mit Abstand
hochsten Produktionsmengen erreicht das Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (DEHP).

Technisches DEHP ist eine klare, farblose Fliissigkeit, nahezu geruch- und ge-
schmacklos und chemisch stabil. Die Literaturangaben zu den Stoffeigenschaften
von DEHP variieren teilweise sehr stark (Schleyer/Raffius, 2000; UBA, 1999; Ah-
lers et al., 1996; BUA, 1993; BUA, 1986). Haufig konnen deshalb nur Bereiche
angegeben werden.

19 Im weiteren Sinne werden darunter auch die Ester der 1,3- und 1,4-Benzodicarbonsiure
verstanden.
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DEHP ist in organischen Losungsmitteln gut, in Wasser nur gering 16slich. In kol-
loidaler Form und in Abwissern mit einem erhohten Anteil an organischen Sub-
stanzen sind auch hohere Loslichkeiten moglich. Nach UBA (1999) wurden bislang
Werte zwischen 7 und 45 pg/l (20 °C, nicht kolloidal) bzw. 270 — 360 pg/l1 (20-
25 °C, stabile kolloidale Dispersion) bestimmt. Im Draft Risk Assessment werden
Literaturwerte von 3 — 1.300 pg/l zitiert, wobei Werte von 3 pg/l (nicht kolloidal)
und 340 pg/l (kolloidal) verwendet werden.

DEHP hat mit 1 bis 8610 Pa (20 — 25 °C) einen niedrigen Dampfdruck. Dampf-
druck und Fliichtigkeit nehmen mit zunehmender Temperatur stark zu, so dass das
»Ausgasen® aus Produkten bei erhohten Temperaturen ebenfalls deutlich zunimmt
(Kaiser et al., 1998). DEHP besitzt hohe Sorptionskoeffizienten, d. h. Boden, Sedi-
ment, Kldrschlamm und Biota sind die wichtigsten Zielkompartimente fiir DEHP
(UBA, 1999; Furtmann, 1993).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Toxizitit / Okotoxizitiit

Phthalate gehoren zu den Chemikalien mit Verdacht auf hormonelle oder fruchtbar-
keitshemmende Wirkung. In-vivo-Untersuchungen stellten fiir verschiedene Phthal-
siureester reproduktionstoxische Effekte fest, in-vitro-Untersuchungen zur Ostro-
genitit ergaben teilweise widerspriichliche Befunde (Bruns-Weller/Pfordt, 2000).
DEHP zeigt im Tierversuch endokrine Wirkungen an Ratten (Verringerung von
Hoden-, Samenblédschen- und Prostatagewicht, Abnahme der Spermienzahl und
morphologische Verdnderungen der Samenkanéle). Die eigentlich wirksame Sub-
stanz ist der Metabolit Mono(2-ethylhexyl)phthalat (MEHP). Auch bei weiblichen
Ratten traten nach DEHP-Gabe Fertilititsstorungen auf (Pfordt/Bruns-Weller, 1999;
Olsson et al., 1998). DEHP wurde sowohl fiir fruchtschdadigende als auch fiir
fruchtbarkeitsbeeintrachtigende Wirkungen in Kategorie 2 eingestuft. Nach den
vorliegenden Untersuchungen im Tierversuch fiihrt DEHP an Nagern (Rate, Maus)
zu Lebertumoren. Der dafiir verantwortliche Mechanismus wird von JARC (WHO)
als nicht relevant fiir den Menschen eingestuft (IARC, 2000).

Hinsichtlich der Klarschlammrelevanz wurden die Eigenschaften von DEHP wie
folgt zusammengefasst: DEHP besitzt eine geringe akute Sdugertoxizitdt mit Ver-
dacht auf 6strogene Wirkung und vermutlich kanzerogener Wirkung auf Nagetiere
sowie eine geringe terrestrische und eine mittlere bis hohe aquatische Okotoxizitit.
Die Bioakkumulation ist hoch. Insbesondere auch aufgrund der hohen Gehalte im
Kldrschlamm wurde DEHP in die Gruppe I (Stoffe von vorrangiger Relevanz) ein-
gestuft (UMK-AG, 2000). Im Rahmen der noch andauernden Arbeiten zum Risk
Assessment fiir DEHP auf EU-Ebene konnte bislang fiir die Wasserphase noch kein
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PNEC-Wert20 festgelegt werden. Auch fiir den Sedimentbereich ist die Festlegung
eines PNEC schwierig: Aufgrund von methodischen Unsicherheiten konnten Unter-
suchungen an Mikroorganismen, die Effekte bei Konzentrationen von 1 mg/kg
zeigten, nicht beriicksichtigt werden. Nach aktuellem Stand wird von einem PNEC
von 100 mg/kg ausgegangen. Deutlich kritischer wird dagegen das Risiko fiir Fi-
sche iiber die Nahrungskette bewertet, mit PEC/PNEC-Verhiltnissen teilweise
deutlich >1 (PNEC: 6 mg/kg). Derzeit laufen noch verschiedene Untersuchungen,
die der Verbesserung der Festlegung der PNEC-Werte dienen sollen. Innerhalb des
COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritdren Stoffe der Wasserrahmenricht-
linie musste DEHP aufgrund unzureichender Monitoring-Daten (es lagen nur Daten
aus Deutschland und Dénemark vor) vom Monitoring-basierten Ranking ausge-
schlossen werden. Uber das auf Modellierung basierende Ranking wurde DEHP in
die Liste der Prioritdren Stoffe aufgenommen, da es sowohl ein vergleichsweise
hohes Effektpotenzial als auch ein hohes Expositionspotenzial aufwies. Im Rahmen
eines aktualisierten COMMPS-Rankings mit Monitoring-Zahlen aus dem Zeitraum
1998-2000 ergab sich fiir DEHP aufgrund der hohen Expositionen die hochste Prio-
ritdt (Braun et al., 2001).

Abbauverhalten

Wichtigster Abbauprozess ist der photooxidative Abbau in der Atmosphire mit
Halbwertszeiten zwischen <1 d und 3 d (UBA, 1999). Allerdings gibt es Hinweise,
dass sorbiertes DEHP dem photochemischen Abbau weitgehend entzogen sein
kann. Ein biologischer Abbau findet unter anaeroben Bedingungen nicht bzw. nur
sehr langsam statt. Die vorliegenden Untersuchungen zum aeroben Abbau zeigen
dagegen ein breites Spektrum von (fast) vollstindiger Mineralisation bis zu nahezu
keiner Konzentrationsminderung. Auch im Grundwasser wurden Spuren von DEHP
nachgewiesen (Schleyer, Raffius, 1993). Vom Umweltbundesamt wird DEHP zu-
sammenfassend sowohl unter anaeroben als auch unter aeroben Bedingungen in
Oberflichengewidssern (einschlielich Sediment) und Boden als ,,biologisch nicht
abbaubar® eingestuft (UBA, 1999). Frimmel et al. (2001) stufen DEHP als biolo-
gisch schnell abbaubar ein.

Bioakkumulation

Phthalate besitzen eine hohe Bioakkumulationsfiahigkeit. Die Biokonzentrations-
faktoren liegen spezies- und verbindungsabhingig zwischen 100 und 10.000
(Skark/Zullei-Seibert, 2001). Die Kow- und Koc-Werte von DEHP sind sehr hoch.

20 Predicted No-Effect Concentration: Konzentration, bei der voraussichtlich noch keine
biologischen Wirkungen auf Organismen oder Okosysteme auftritt.
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Stoffeigenschaften von DEHP (Frimmel et al., 2001; UBA,

1999; Stables et al., 1997; Furtmann, 1993)

Aggregatzustand: fliissig
Farbe: farblos
Geruch: nahezu geruchlos

Chemisch-physikalische Stoffeigen-
schaften

Wasserloslichkeit:

0,003 (0,003 — 1,3) mg/1 (24 °C)

Dichte:

0,9861 kg/m® (20 °C)

Molare Masse:

390,56 g/mol

Dampfdruck:

1—-86 107 Pa (20 - 25 °C)

Biotischer und abiotischer Abbau

(z.T. sehr unterschiedliche Angaben)
aerob
aktivierter Schlamm: DT50:0,8d—-17d

Boden: DT50:31-98d
Flusswasser: DT50:28-35d
anaerob
im anaeroben Milieu (Sedimente) biologisch
nicht abbaubar
Sorptionsverhalten
Koc-Wert: 10.000 — 510.000 kg
Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktor teilweise
> 1.000)
Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser 4,88 -7,6
(log Kow-Wert): 9,64 (berechnet)

2.29.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Nach Frimmel et al. (2002) kann DEHP {iiber Festphasenanreichung und anschlie-
lende GC/MS-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,01 pg/l bestimmt wer-
den. Bei der Bewertung von Monitoring-Ergebnissen ist zu beriicksichtigen, dass
die DEHP-Analytik aufgrund der moglichen Kontamination durch phthalathaltige
Laborgegenstinde und —reagenzien sehr kompliziert ist und spezielle Vorkehrungen
und MeBtechniken notwendig sind. Nach UBA (1999) kann erst seit etwa 10 Jahren
einigermallen sicher davon ausgegangen werden, dass Sekundidrkontaminationen
durch DEHP-Verschleppungen wihrend der Probenahme und Analyse nicht

auftreten.
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Phthalate und insbesondere das DEHP sind heute in der Umwelt ubiquitér verbreitet
und in nahezu jeder Umweltmatrix (Wasser, Sediment, Boden, Luft, Biota) nach-
zuweisen. Insbesondere im Wasserbereich konnten die Umweltkonzentrationen fiir
DEHP in Deutschland im Vergleich zu den Konzentrationen in den 70er und 80er
Jahren aufgrund unterschiedlicher Maflnahmen (verbesserte Kliartechniken, hohere
Anschlussgrade, etc.) deutlich gesenkt werden. Die im Folgenden dargestellten Da-
ten beziehen sich deshalb auf jlingere Untersuchungen nach 1990.

Gewasser/Sediment

Detaillierte Untersuchungen zu Phthalat-Konzentrationen in Nordrhein-West-
falen ergaben fiir den Rhein fiir 1991 bis 1993 eine mittlere DEHP-Belastung
von 0,52 pg/l (Median; Maximumwert: 10,3 pg/l). Die Nebenfliisse Sieg,
Wupper, Erft, Ruhr und Lippe wiesen im Mittel Konzentrationen zwischen
0,29 und 0,64 pg/l auf, in der Emscher wurden 1,7 pg/l gemessen (Furtmann,
1993, S. 98). Das DEHP liegt dabei zu erheblichen Anteilen an Schwebstof-
fen gebunden vor. Fiir Schwebstoffe des Rheins ergaben sich Belastungen von
9,8 bis 92 mg/kg TS, in Rheinsedimenten von 1,8 bis 18,3 mg/kg TS.

Die Untersuchungen in Nordrhein-Westfalen wurden in den Jahren 1999 und
2000 wiederholt bzw. auf die gesamte Bundesrepublik ausgedehnt (Braun et
al., 2001). Die Ergebnisse bestitigten im Wesentlichen die Werte aus den Jah-
ren 91-93: beim DEHP ergab sich ein Medianwert von 0,45 pg/l (Maximal-
wert von 3,1 ug/l). Dabei zeigte es sich, dass die gemessenen Belastungen in
Bayern und Baden-Wiirttemberg vergleichsweise niedrig lagen.

Ergédnzend wurden orientierende Untersuchungen zur Sedimentbelastung in
Fliegewissern bzw. in Hafensedimenten durchgefiihrt, die fir DEHP eine
mittlere Belastung von 13,5 mg/kg ergaben.

Fiir niedersachsische Gewésser wurden von Steffen/Lach (2000) in 1999 Un-
tersuchungen zu Phthalat-Belastungen durchgefiihrt. In 59 von 112 unter-
suchten Sedimentproben lagen die DEHP-Belastungen iiber der Bestim-
mungsgrenze (0,5 mg/kg TS) bei einem Maximalwert von 7,7 mg/kg TS und
einem Mittelwert von 1,1 mg/kg TS. Ergénzende Untersuchungen an Schweb-
stoffen 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 Oberflichengewidssern 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 Deutsch-
land fiir die Jahre 1994 — 1997 ausgewerteten Gewésser-Monitoringdaten
ergaben Konzentrationen, die 1. Allg. zwischen 1 und 30 pg/l lagen
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(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 (COMMPS-Daten verfiigbar unter:
www.ime.fraunhofer.de/download/commps ).

Abwasser/Kliarschlamm

e Im Rahmen der Untersuchungen von Braun et al. (2001) wurden auch Abwas-
serproben einbezogen. Die Belastung in Proben aus Kldranlagenabldufen be-
trug im Mittel aller untersuchten Klédranlagen 0,31 pg/l (Medianwert), in den
Abldufen kommunaler Kldranlagen lagen die Werte zwischen 0,05 und 1,0
ug/l. Diese Werte lagen damit unter dem Wert der Hintergrundbelastung.
Auch bei Anlagen mit sehr hohen Zulaufbelastungen wurde durch Abbau
bzw. Abtrennung mit dem Klirschlamm eine nahezu vollstindige Entfernung
erreicht. Die Konzentrationen im Klarschlamm lagen zwischen 8,9 und 120
mg/kg. Ergebnis einer ergidnzenden Literaturauswertung von Braun et al.
(2001) zu DEHP-Konzentrationen in kommunalen Abwasserproben waren
Werte zwischen 0,068 und 20 pg/l, fiir Klarschlamm lagen die Werte zwi-
schen 13,4 und 297 mg/kg.

e Die im Rahmen des EU Risk Assessment (EU, 2000) zusammengefassten
Untersuchungen zur Abbaubarkeit von DEHP zeigen eine breite Streuung der
Ergebnisse, die zum einen in methodischen Schwierigkeiten (geringe Loslich-
keit der Testsubstanz) begriindet sein konnen. Zum anderen erfolgten die Un-
tersuchungen teilweise mit, teilweise ohne bereits adaptierte Mikroorganis-
men. Der liberwiegende Teil der aufgefiihrten Untersuchungen ergab Elimi-
nationsraten in kommunalen Kldranlagen von 90 bis 99 Prozent. Fiir die Be-
rechnungen im Rahmen der Stoffbewertung wird davon ausgegangen, dass
die Biozoenosen der kommunalen Kldranlagen aufgrund der weitverbreiteten
Verwendung von DEHP bereits adaptiert sind und DEHP somit gut aerob ab-
baubar ist (Halbwertszeit 0,029 d). Im anaeroben Bereich ist es dagegen per-
sistent. Anhand von Modellberechungen wird abgeschitzt, dass iiber eine
Abwasserbehandlung in einer biologischen Kldranlage unter mittleren Bedin-
gungen 93 Prozent eliminiert werden (Abbau: 15 Prozent, Adsorption an den
Schlamm: 78 Prozent, Luftemissionen < 0,02 Prozent) (EU, 2000).

e Nach Kollotzek et al. (1998) werden kurzkettige Phthalate (z. B. Dimethyl-
oder Diethylphthalat) in biologischen Kliranlagen annidhernd vollstindig aus
dem Abwasser entfernt und mineralisiert, wéhrend ldngerkettige nur unvoll-
stindig entfernt werden. DEHP ist danach anaerob kaum und aerob nur lang-
sam abbaubar. Die Elimination ist dabei iiberwiegend auf die Anreicherung
im Kldrschlamm zuriickzufiihren. Im Rahmen eines Monitoringprogramms
danischer Klaranlagen wurden Eliminationen aus der Wasserphase zwischen
43 und 99 Prozent beobachtet mit einem Anteil des Primérabbaus an dieser
Elimination zwischen 0 und 70 Prozent (DEPA, 1996 zitiert in UBA, 1999).
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Zulaufkonzentrationen von 14 bis 473 ng/l standen Ablaufkonzentrationen
von 0,5 bis 51 pg/l gegeniiber.

e Neuere Kldrschlamm-Untersuchungen fiir rund 50 deutsche Kldranlagen von
Kollotzek et al. (1998, S.2.25+2.26) ergaben fiir DEHP einen Mittelwert von
45 mg/kg TS (Phthalate insgesamt: 79 mg/kg TS), der auBerdem mit dem
Durchschnittswert von landwirtschaftlich verwerteten Klarschlimmen in Nie-
dersachsen iibereinstimmte. Damit ergab sich im Vergleich zu alteren Unter-
suchungen mit einem Mittelwert von ca. 150 mg/kg TS (Durchschnittswerte
einzelner Anlagen zwischen 21 und 225 mg/kg TS) eine deutliche Reduktion
der Belastungen.

In der Atmosphire liegen die ldngerkettigen Phthalate ab DEHP tiberwiegend parti-
kelgebunden vor und sind damit weitgehend einem photooxidativen Abbau entzo-
gen (Schleyer/Raffius, 2000; UBA, 1999). Phthalate verteilen sich in der Atmo-
sphére global, bspw. wurden in Schneeproben in der Arktis 173 — 289 ng/l DEHP
nachgewiesen (Ahlers et al., 1996). Phthalate konnen sowohl iiber die nasse als
auch tiber die trockene Deposition aus der Luft wieder auf den Boden bzw. in den
Wasserkreislauf gelangen, wobei die eher partikelgebundenen Phthalate wie DEHP
iiberwiegend mechanisch mit dem Regenwasser entfernt werden (Schleyer/Raffius,
2000). Anhand von Niederschlagsmessungen an 4 Standorten in Nordrhein-West-
falen errechnete Furtmann (1993) eine Depositionsrate von 0,45 — 1,5 pg/m*mm
Niederschlag bzw. fiir die Bundesrepublik Deutschland (durchschnittlicher Nieder-
schlag 700 mm/a) eine Deposition iiber den Niederschlag von 112 bis 380 t/a. Zum
Umfang der trockenen Deposition liegen keine ndheren Untersuchungen vor.

2.29.3 Produktion und Verwendung

Produktion

Phthalate sind Massenprodukte der Chemischen Industrie. Sie werden bereits seit
etwa 1933 hergestellt. Die Produktionsmenge stieg bis Anfang der 80er Jahre stetig
an. Der Anstieg der Produktionsmengen ist unmittelbar mit der Marktentwicklung
von PVC verbunden, in das die Phthalate als Weichmacher mit einem Massenanteil
bis zu 50 Prozent eingesetzt werden. Die mit Abstand am hdufigsten eingesetzte
Verbindung ist dabei das DEHP. Die DEHP-Produktion wird weltweit auf ca. 1-4
Millionen t/a geschétzt, in West-Europa wurden 1997 etwa 595.000 t produziert, der
Verbrauch lag bei 476.000 t (EU, 2000). Fiir das Jahr 2001 wird von ECPI (2002)
eine Produktionsmenge von 427.911 t angegeben. Zusitzlich sind die DEHP-Men-
gen zu berticksichtigen, die iiber Produktimporte und -exporte in die EU ein- bzw.
ausgeflihrt werden. Dazu liegen jedoch keine genaueren Angaben vor.

Die Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von DEHP sind Phthalsdureanhydrid (PSA)
und 2-Ethylhexanol-1. Im Allgemeinen wird die Synthese bei 140-200°C in Ge-
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genwart von Katalysatoren durchgefiihrt. Die Reinheit des Endprodukte liegt in der
Regel iiber 99,5 Prozent (BUA, 1986).

Fiir Deutschland sind die verfiigbaren Produktionszahlen in Tabelle 2.29-3 zusam-
mengefasst. Etwa 60 Prozent des in Deutschland produzierten DEHPs werden ex-
portiert (fiir 1994/95 167.581 t/a; Leisewitz/Schwarz, 1997). Produzenten von
DEHP in Deutschland sind die BASF AG, Celanese (ehemals Hochst AG) und
Oxeno Olefinchemie (ehemals Hiils AG) (EU, 2000). Fiir das Jahr 2001 wird von
ECPI (2002) eine in Deutschland verkaufte Menge von 62.000 t genannt.

Tabelle 2.29-3:  Produktion von DEHP und Phthalsdureestern in Deutschland in t
(Angaben des VKE)

1982 1990 1991 1992 1993 1994
DEHP 217.000 | 222.496 | 214.124 | 202.652 | 259.410 | 251.506
Summe Phthalsiureester |339.700 | 373.142 | 360.629 | 353.556 | 408.074 | 413.745

Tabelle 2.29-4:  Produktion, Im- und Export sowie Verbrauch von DEHP in
Deutschland in 1994 in t (Leisewitz/ Schwarz, 1997)

Produktion 251.506
Import 30.043
Export 167.581

Verbrauch 113.968

Verwendung

DEHP wird ganz iiberwiegend als Weichmacher von PVC verwendet. Die Weich-
macherwirkung basiert auf dem Losevermdgen des Phthalsdureesters fiir den
Kunststoff und der damit verbundenen Abschwichung seiner inner- und zwischen-
molekularen Kréfte. Der sprode Kunststoff PVC kann durch Zusatz von Phthalat
somit im Temperaturbereich zwischen —20°C und +40°C weich, flexibel, dehnbar
und elastisch gemacht werden. Es handelt sich dabei um einen du3eren Weichma-
cher, der keine chemische Reaktion mit den Kunststoffen eingeht. Die Einmischung
von DEHP in PVC erfolgt bei 170-190°C. Die Phthalat-Gehalte in PVC-Produkten
liegen zwischen 20 und 50 Gew.- Prozent, teilweise werden sogar noch hohere
Werte bis zu 67 Prozent angegeben (Schleyer/Raffius, 2000; Kollotzek et al., 1998;
Kaiser et al., 1998). Phthalate werden auBBerdem eingesetzt als Flexibilisierungs-
mittel und zur Erleichterung der Filmbildung bei Farben, Lacken und Klebstoffen,
in Flugzeugschmierdlen, in der Textilverarbeitung, in der Kosmetikindustrie oder
auch als Tréger von Pflanzenschutzmitteln (Schleyer/Raffius, 2000; Kollotzek et al.,
1998; Kaiser et al., 1998; Ahlers et al., 1996). In Tabelle 2.29-5 sind aktuelle An-
wendungsbereiche fiir DEHP aufgelistet. Nach Leisewitz/Schwarz (1997) wurden
1995 etwa 85 — 90 Prozent der in Deutschland verbrauchten DEHP-Menge von ca.
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114.000 t als Weichmacher fiir PVC eingesetzt; ca. 10 bis 15 Prozent wurden im
Bereich Dispersionen, Lacke, Farben, Emulgatoren u. a. verbraucht.

Im Rahmen der Arbeiten zum EU Risk Assessment wurden aktuelle Verbrauchs-
zahlen fiir DEHP auf EU-Ebene ermittelt, die in Tabelle 2.29-6 dargestellt sind.
Aufgrund der Langlebigkeit insbesondere der PVC-Produkte fiihrt die Verwendung
der Phthalate als Weichmacher zu einer Depotbildung in der Technosphire. In einer
Studie wurde geschitzt, dass dieses Depot gegen Ende der siebziger Jahre alleine
fir DEHP weltweit 10-20 Mio. t betrug und im Laufe von 25 Jahren auf rund
100 Mio. t ansteigen wird (Furtmann, 1993).

Tabelle 2.29-5:  Anwendungsgebiete fiir DEHP (Oxeno, 2001; Braun et al.,

2001)

Branche Anwendung Phthalat
Kunststoffverarbeitende | Weichmacher fiir PVC DEHP, DBP, lang-
Industrie kettige PSE
Farben und Lacke Flexibilisierung in Lacken und Farben DEHP, DBP,

DIBP, DINP
Textil- und Beklei- Weichmacher fiir Textilbeschichtungen und DEHP, langkettige
dungsindustrie Kunstleder aus PVC PSE

-z. B. Leder- und Tex- |- Weichmacher fiir Textilbeschichtung aus PVC - DEHP
tilbeschichtung

- z. B. Leder-und - Schuhsohlen auf Basis PVC - DEHP, DINP

Schuhindustrie

Klebstoffindustrie Flexibilisierung in Klebstoffen DEHP, DBP,
DIBP, DINP

Bauindustrie Weichmacher fiir Dachbahnen, Profile, Fuboden- | DEHP, DINP,

beldge, Tapeten auf PVC-Basis langkettige PSE

Dichtungsmassen Weichmacher fiir Dichtungsmassen auf PVC-Basis | DEHP, DINP,

langkettige PSE

Dichtungen und Schldau- | Weichmacher fiir Dichtungen und Schlduche auf | DEHP
che PVC-Basis

Kabelindustrie Weichmacher fiir Kabelisolierungen und Kabel- DEHP, DINP,
ummantelungen langkettige PSE

Sport- und Freizeitartikel | Weichmacher fiir Plastisolanwendungen, wie Zelt- | DEHP, DINP
stoff, Schwimmreifen, Schlauchboote und Fender

Teppichbeschichtung- Weichmacher fiir geschdumte PVC-Fufboden und | DEHP, DINP
und Ausriistung kalandrierte Bodenbelédge
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Tabelle 2.29-6:  DEHP-Verbrauch in der EU (EU, 2000)

Bereich Menge (t/a) | Anwendungen in Anwendungen im Freien
Gebéuden (ca. 22 %)
(ca. 78 %)
Polymer - 462.000 362.000 100.000
Anwendungen - Dachmaterial 1.000
- Dachanstriche (coil coating) 5.000
- Kabel 20.000
- Fasern (Coated fabric) 21.000
- Schlduche, Profile 6.000
- Kfz - Unterbodenschutz 7.000
- Schuhsohlen 40.000
Nicht-Polymer- 14.280 *
Anwendungen ]
Gesamt 476.000
* Daten nicht verfiigbar

2.29.4 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fiir Schadstoffe in Oberflichengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualitétsziele festgelegt worden.
Fiir DEHP sind dies:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
Rhein |QZ |A 0,3 ng/l IKSR, 2000
DEU A 7,7 ug/l Vorschlag Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A = aquatische Lebensgemeinschaft

QZ = Qualitdtsziel

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Bezogen auf Emissionen in die Luft

Bundes-Immissionsschutzgesetz
In der TA Luft ist fiir genehmigungsbediirftige Anlagen ein Emissionsgrenzwert fiir
DEHP von 100 mg/m’ bei einem Massenstrom > 2.000 g/h (Klasse II) enthalten.
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Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse |1
MAK-Wert 10 mg/m?
R + S-Sitze R 60,R 61;S45,S53

In 2001 wurde auf EU-Ebene entschieden (2001/59/EG), dass DEHP bezogen auf
reproduktionstoxische Eigenschaften aufgrund fruchtschidigender und fruchtbar-
keitsbeeintrachtigender Wirkungen in Kategorie 2 einzustufen ist. Deshalb sind
DEHP und DEHP-haltige Zubereitungen mit dem Totenkopf-Piktogramm zu kenn-
zeichnen (Ubergangsfrist bis 30.7.2002; von Herstellerseite wurde die neue Kenn-
zeichnung bereist im Oktober 2001 eingefiihrt).

EU-Regelungen

Innerhalb der EU gelten seit Ende 1999 Ubergangsregelungen zum Verbot von
Spielzeug- und Babyartikeln, die bestimmte Phthalate (u. a. DEHP) enthalten. Diese
Regelung wurde bereits mehrfach verlingert. Parallel dazu soll iiber eine Anderung
der EU-Richtlinie 76/769/EWG die Verwendung von 6 Phthalaten (darunter DEHP)
in diesem Bereich verboten werden.

Im Rahmen der EU-Altstoffbearbeitung werden verschiedene Phthalate bearbeitet.
Fiir DEHP ist Schweden Berichterstatter, ein Entwurf fiir den Risk Assessment Re-
port liegt vor. Im Entwurf zur Novellierung der EU-Klédrschlammrichtlinie wird ein
Grenzwert von DEHP im Klarschlamm von 100 mg/kg TS vorgeschlagen21.

2.29.5 Emissionspfade
2.29.5.1 Emissionen bei der Herstellung und Weiterverarbeitung

Nach Ahlers et al. (1996) werden bei der Herstellung von DEHP jeweils ca. 0,001
Prozent der Produktionsmenge (ca. 2,5 t/a) iiber das Abwasser in die Gewdsser so-
wie in die Luft eingetragen. Entsprechend den Daten, die im Rahmen des EU-Risk
assessment erarbeitet wurden, ergeben sich EU-weit bei der Produktion Emissionen
von 682 t/a in das Abwasser (bei einer Gesamtproduktion von 595.000 t entspricht
dies 0,11 Prozent)22, 2,0 t/a in die Atmosphare (0,0003 Prozent) und 7,4 t/a (0,001
Prozent) in den Boden. Bzgl. der Abwasseremissionen wird fiir die Risikoabschét-
zung davon ausgegangen, dass 30 Prozent der Fracht in Oberflichengewisser emit-
tiert werden (205 t/a bzw. 0,03 Prozent). Aullerdem wird davon ausgegangen, dass

21 In Dinemark gilt bereits eine Begrenzung fiir DEHP im Klirschlamm, die zum Jahreswechsel
1999/2000 von 100 mg/kg TS auf 50 mg/kg TS verschérft wurde.

22 Bei einer vollstindigen Behandlung dieser Menge in einer biologischen Kliranlage mit einer
Eliminationsrate von ca. 90 bis 99 Prozent ergibt sich ein Emissionsfaktor von 0,01 bis 0,001
Prozent, der dem o.g. Emissionsfaktor von Ahlers et al. (1996) entspricht.
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iiber den Transport und damit verbundenen Reinigungsvorginge zusétzlich 50 t/a
DEHP ins Abwasser gelangen. Anhand dieser Emissionsfaktoren ergeben sich fiir
Deutschland bei einer Produktion von ca. 250 kt/a Abwasseremissionen von 309 t/a.
Entsprechend den Ergebnissen von Braun et al. (2001) ist bei industriellen
Kldranlagen von einer hohen DEHP-Eliminationsleistung auszugehen. Bei einer
Eliminationsrate von 95 bis 99 Prozent ergibt sich eine Gewésserbelastung von 3
bis 15 t/a.

Zusitzliche Emissionen entstehen bei der Weiterverarbeitung des DEHP bzw. bei
der Verarbeitung des Weich-PVC (insbesondere bei den Beschichtungsverfahren).
Beim Plastisol-Beschichtungsverfahren konnen je nach Abluftreinigungstechnik
erhebliche DEHP-Mengen mit der Abluft in die Umwelt gelangen. Anlagen ohne
Abluftreinigung emittieren bis zu 8 Gewichtsprozent. Nach élteren Angaben des
Industrieverbandes Kunststoffbahnen haben 50 Prozent aller Anlagen eine Abluft-
reinigung, davon anndhernd die Hilfte eine thermische Nachverbrennung. Die rest-
lichen haben einen Aerosol- oder Elektrofilter. Die Emissionen von DEHP bei
thermischer Nachverbrennung sind vernachléssigbar klein. Bei der Abluftreinigung
durch Aerosolfilter werden ca. 0,2 Gewichtsprozent emittiert (BUA, 1986). Ahlers
et al. (1996) rechnen im Mittel mit einem Verlust von 0,8 Prozent, der iiberwiegend
in die Atmosphdre und nur zu einem geringen Anteil (< 10 Prozent) in die
Hydrosphire abgegeben wird. Die Gesamtemissionen bei der Verarbeitung wurden
damit fiir 1988 auf 670 t/a geschétzt. Zwischenzeitlich ist der Anteil der Anlagen
mit Abluftreinigung auf 90 Prozent gestiegen (AgPU et al., 1997).

Nach Angaben des EU-Risk assessment liegen die Emissionsfaktoren bei der Ver-
arbeitung im Polymer-Bereich zwischen 0,05 Prozent (Anlagen mit Abluftreini-
gung) und 0,5 Prozent (Anlagen ohne Abluftreinigung), die Emissionen gelangen
dabei teilweise ins Abwasser. Die Emissionen werden insgesamt mit 188 t/a (0,04
Prozent der verarbeiteten Menge von 476.000 t/a) in die Atmosphire und 188 t/a
(0,04 Prozent) in das Abwasser abgeschétzt. Fiir die DEHP-Verwendung im Nicht-
Polymerbereich wurden die Emissionen auf 197 t/a (1,4 Prozent der verwendeten
Menge von 14.280 t/a) in die Atmosphére, 306 t/a (2,1 Prozent) in das Abwasser
und 65 t/a (0,5 Prozent) in den Boden abgeschitzt. Ubertragen auf Deutschland er-
geben sich damit Abwasserbelastungen von 118 t/a bzw. Emissionen in die Gewis-
ser von 1 bis 6 t/a.

2.29.5.2 Emissionen in der Nutzungs- und Nachnutzungsphase

Der Eintrag in die Umwelt erfolgt auller bei den Produktions- und Verarbeitungs-
prozessen hauptsichlich iiber die Verdunstung, Verdampfung und Auswaschung
aus PVC-Produkten und anderen Kunststoffen. Eine aktuelle Studie fand bspw. in
Hausstaub auflergewdhnlich hohe Phthalsédureester-Konzentrationen von 300-5730
mg/kg (Hauptkomponente DEHP). Die Herkunft dieser hohen Werte konnte nicht
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genau ermittelt werden, jedoch wird vermutet, dass der Luftpfad eine erhebliche
Bedeutung fiir den Transfer von Phthalsdureestern hat (Bruns-Weller/Pfordt, 2000).

Ahlers et al. (1996) schitzen, dass bei der Verwendung und Entsorgung im Mittel
ca. 1 Prozent pro Jahr der verarbeiteten Weichmachermenge emittiert werden, so
dass sich fiir Deutschland ein Gesamteintrag in die Umwelt von 1.500 t/a ergeben
wiirde. Leisewitz/Schwarz (1997) gehen ebenfalls davon aus, dass ndherungsweise
1 Prozent des Jahresverbrauchs emittiert wird und schitzen damit die DEHP-Emis-
sionen in Deutschland fiir 1995 auf 1.000 — 2.000 t/a ab.

Vom European Council for Plasticisers and Intermediates (ECPI) wurden unter en-
ger Mitarbeit der Herstellerfirmen fiir das Jahr 1990 fiir Westeuropa die Phthalat-
emissionen abgeschitzt (Cadogan et al., 1993). Danach gelangen jdhrlich ca. 0,9
Prozent der verwendeten Phthalatmenge in die Umwelt, davon ca. 80 Prozent iiber
diffuse Emissionen aus fertigen Produkten. 70 Prozent der Emissionen werden da-
bei von Produkten verursacht, die im Freien eingesetzt werden wie z. B. Unterbo-
denschutzanstriche von Fahrzeugen, Abdeckfolien, Schuhsohlen, etc. In Innenréu-
men sind Reinigungsprozesse von Produkten aus Weich-PVC (z. B. FuBBbodenbe-
lage) eine wichtige Emissionsquelle. Von Bedeutung sind danach auch die Emis-
sionen bei der PVC-Verarbeitung, unbedeutend sind dagegen die Emissionen bei
der Produktion, beim Transport und bei der Entsorgung. In Tabelle 2.29-7 sind die
fiir Westeuropa berechneten Emissionen sowie die von Kollotzek et al. (1998) dar-
aus fiir Deutschland (alte Bundeslédnder) abgeleiteten Daten dargestellt.

Tabelle 2.29-7:  Phthalatemissionen in 1990 fiir Westeuropa und Deutschland
(alte Bundeslidnder) in t ( Cadogan et al., 1993; Kollotzek et al.,

1998)
. Deutschland (alte
P /A d Eintragspfad West
rozess / Anwendung gsp esteuropa Bundesliinder)
. punktuell: Abwasser
P kt 22 1
roduktion diffus: Luft 0 :
Transport (Strafe, Schiff) | diffus: v.a. Abwasser 80 18
PVC-Verarbeitung diffus: v.a. Luft 950 226
Gebrauch in Gebduden diffus 640 153
Gebrauch im Freien diffus 5.600 1.333
punktuell: Abwasser
Ent 250 59
nisorgune diffus: Luft
Summe Luft, Abwasser 7.740 1.840

Beziiglich der Entsorgung ist dabei davon auszugehen, dass beim heutigen Stand
der Technik Phthalate in Miillverbrennungsanlagen vollstindig verbrannt werden.
Bei der Deponierung von kunststoffhaltigen Abfillen ist dagegen mit DEHP-
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Emissionen (Ausspiilungen von Weichmachern) zu rechnen (Kaiser et al., 1998).
Innerhalb der Untersuchungen von Braun et al. (2001) ergaben sich fiir die Depo-
niesickerwésser an verschiedenen Pegeln einer Deponie DEHP-Konzentrationen
zwischen 0,29 und 15 pg/l.

Eine detailliertere Abschédtzung der Emissionen erfolgt derzeit im Rahmen des EU-
Risk Assessment fiir DEHP (EU, 2000). Fiir die einzelnen Anwendungen werden
die Emissionen dabei wie folgt berechnet bzw. abgeschétzt:

e Luftemissionen aus DEHP-Innenraum-Anwendungen iiber einen spezifischen
Emissionsfaktor von 0,05 Prozent/a (181 t/a).

e Abwasseremissionen durch Auswaschungen aus Kleidung mit PVC-Aufdrucken
anhand der Ergebnisse einer dénischen Studie, wonach die DEHP-Emissionen
aus diesem Bereich fiir Ddnemark zwischen 0,27 und 2,7 t/a (Mittelwert: 1,5 t/a)
liegen (auf EU-Ebene hochgerechnet: 99 t/a).

e Abwasseremissionen durch Auswaschungen und Abrieb von PVC-Bodenbeldgen
iiber spezifische Emissionsfaktoren (1.311 t/a).

e Emissionen aus Auflenraumanwendungen iiber flichenbezogene Emissionsfakto-
ren und eine Abschétzung der relevanten Fldche (liber verwendete Menge, Le-
bensdauer, durchschnittliche Starke der PVC-Fliche).

e Da Informationen iliber Emissionen aus Nicht-Polymeranwendungen von DEHP
in nur sehr geringem Umfang vorliegen, konnen die Eintrdge nur sehr grob an-
hand von Annahmen und allgemeinen Emissionsfaktoren abgeschitzt werden.

e Fiir den Bereich der Entsorgung wurden Luft- und Bodenemissionen aus der
Kfz-Entsorgung (Schredderprozess), Luftemissionen bei der Miillverbrennung
(Hochrechnung einer Abschitzung fiir Ddnemark von 1992) und Abwasseremis-
sionen aus Hausmiilldeponien (Hochrechnung aus britischen Untersuchungen)
abgeschitzt.

e Zusitzlich wurden Emissionen beriicksichtigt, die durch in der Umwelt verblei-
bende Abfille bzw. Produktpartikel verursacht werden wie z. B. Abriebpartikel
von Anstrichen (Kfz-Unterbodenschutz, etc.), Schuhsohlen, Kabel, sonstige
Plastikprodukte etc. Auch fiir diesen Emissionspfad lagen kaum Untersuchungen
vor, so dass nur grobe Abschitzungen erfolgen konnten. Es wurde angenommen,
dass der tiberwiegende Teil der Emissionen in den Boden gelangt (75 Prozent),
etwa 25 Prozent in die Hydrosphire und 0,1 Prozent in die Luft emittiert werden.
Berticksichtigt wurden dabei nur die im Freien eingesetzten Produkte.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.29-8 zusammengefasst. Sie zeigen, dass die Emis-
sionen bei Produktion und Verarbeitung sowie bei der Entsorgung gering sind. Da-
gegen gelangen grofle Mengen wéhrend der Produktnutzung in die Umwelt sowie
durch nicht entsorgte, in der Umwelt verbleibende Produkte bzw. Produktbestand-
teile. Innenraumanwendungen belasten dabei liberwiegend das (kommunale) Ab-
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wasser, die Emissionen aus Auflenraumanwendungen verursachen dagegen im All-
gemeinen Gewasser- und Bodenbelastungen. Es wird erwartet, dass die in Deponien
abgelagerten Polymermengen zukiinftig zunehmen und damit auch die DEHP-
Emissionen aus Deponien ansteigen konnten. Gleiches gilt fiir die in die Umwelt
gelangenden Produktpartikel (EU, 2000).

Tabelle 2.29-8:  (Vorldufige) Ergebnisse der Emissionsabschidtzungen im Rah-
men des EU-Risk Assessment in t/a (EU, 2000)

Lebenszyklusabschnitt Luft Oberflichenge- Abwasser Boden
wisser !

Produktion und Transport 2 732 7

Weiterverarbeitung

- Polymeranwendungen 188 188

- Nicht-Polymeranwendungen 197 304 66

Nutzungsphase

Polymeranwendungen .

- Innenraum 181 1.311

- AuBlenraum 6 642 46 6.402

Nicht-Polymeranwendungen 18 99 207 99

Nachnutzungsphase !

- Entsorgung (Kfz, Verbrennung, 11,2 15 56
Deponierung) 9 2.399 ! 17.824

- Verbleib in der Umwelt :

Gesamt 612 3.140 2.803 24.454

Bezogen auf die in der EU produzierte bzw. verarbeitete DEHP-Menge (595.000 t
bzw. 476.000 t) ergeben sich die in Tabelle 2.29-9 genannten Emissionsfaktoren.
Die DEHP-Verwendungsbereiche in der EU entsprechen nach Herstellerangaben in
etwa der Verwendung in Deutschland. Die Emissionsfaktoren kénnen deshalb auf
Deutschland {ibertragen werden, so dass anhand der in Deutschland produzierten
und verarbeiteten Menge (1994: 251 kt Produktion, 114 kt Verbrauch) die DEHP-
Emissionen abgeschdtzt werden (siehe Tabelle 2.29-10). Aus der wéhrend der Nut-
zungs- und Nachnutzungsphase in das Abwasser eingetragenen Fracht von 378 t/a
ergibt sich bei einer Eliminationsrate von 90 bis 99 Prozent eine zusétzliche Gewis-
serbelastung von 4 bis 38 t/a. Bei dieser Abschidtzung wird davon ausgegangen,
dass das gesamte hiusliche Abwasser in Kldranlagen mit biologischer Reinigungs-
stufe behandelt wird. Tatsdchlich gilt dies nur eingeschrénkt, da teilweise

o Einwohner an Kldranlagen ohne biologische Reinigungsstufe angeschlossen sind
(in Deutschland 1998: 1,1 Prozent der Bevolkerung; StaBu, 2001),
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o Einwohner an eine Kanalisation, jedoch nicht an eine Kldranlage angeschlossen
sind (2,2 Prozent),

o Einwohner weder an eine Kanalisation noch an eine Kliranlage angeschlossen
sind (mit Kleinklaranlage: 4,7 Prozent, mit abflussloser Grube 1,9 Prozent) und

e bei Starkregenereignissen iiber Regeniiberldufe, Stauraumkanile oder Regen-
tiberlaufbecken Abwassermengen, die iiber Mischkanalisationen abgeleitet wer-
den, teilweise direkt in die Gewdsser ,,entlastet werden.

Tabelle 2.29-9:  Emissionsfaktoren fiir DEHP, bezogen auf die produzierte bzw.
verarbeitete DEHP-Menge (berechnet anhand der (vorlaufigen)
Ergebnisse des EU-Risk Assessment) in Prozent

Lebenszyklusabschnitt Luft Oberflachen- Abwasser Boden
gewisser

Produktion und Transport 0,0003 0,1 0,001

Weiterverarbeitung 0,08 0,1 0,01

Nutzungsphase 0,04 0,16 0,32 1,4

Nachnutzungsphase 0,004 0,50 0,003 3,8

Tabelle 2.29-10: DEHP-Emissionen in Deutschland, berechnet iiber spezifische
Emissionsfaktoren (nach den (vorldufigen) Ergebnissen des EU-
Risk Assessment) in t/a

Lebenszyklusabschnitt Luft Oberflichenge- Abwasser | Boden
wisser '

Produktion und Transport 0,9 309 3

Weiterverarbeitung 92 118 16

Nutzungsphase 49 177 374 1.556

Nachnutzungsphase 5 574 4 4.281

Summe 147 752 805 5.856

Zu beriicksichtigen ist dabei, inwieweit die Emissionen, die durch die Produktnut-
zung bzw. —verbleib im AuBlenbereich entstehen, durch eine gezielte Behandlung
des iiber die Kanalisation abgeleiteten Regen- und Mischwassers reduziert werden.
Aufgrund der bestehenden Schwankungsbreiten und Unsicherheiten bzgl. der Eli-
minationsleistungen unterschiedlicher Abwasserbehandlungsanlagen und bei der
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Regenwasserbehandlung sind derzeit jedoch keine genaueren Abschédtzungen mog-
lich.

Zur Uberpriifung dieser Emissionswerte konnen die in Deutschland gemessenen
DEHP-Umweltkonzentrationen (Abwasser, Kldrschlamm, Luft) herangezogen wer-
den. Dabei ist zu beachten, dass die in Deutschland eingesetzten DEHP-Mengen
deutlich zuriickgingen. Nach den neuesten Zahlen des ECPI (2002) wurden in
Deutschland in 2001 62.000 t DEHP verkauft. Im Vergleich zur Zahl fiir 1994
(knapp 114.000 t), die den Berechnungen zugrunde gelegt wurde, entspricht dies
einem Riickgang um 46 Prozent. Geht man von einem vergleichbaren Riickgang
auch bei der Produktion aus, wiirde sich eine entsprechende Reduktion der Emissi-
onsmengen um fast die Hélfte ergeben.

e Aus den in den kommunalen Abwasserpfad eingetragenen 378 t/a DEHP (ohne
die Bereiche Produktion/Transport und Weiterverarbeitung), einer durchschnitt-
lichen Eliminationsrate von 90 bis 99 Prozent und einer {iber die 6ffentliche Ab-
wasserbeseitigung abgeleiteten Abwassermenge von 9,7 Mrd m? (fiir 1998;
StaBu, 2001) wiirde sich eine durchschnittliche Konzentration im gereinigten
Abwasser von 0,4 bis 3,9 ug/l ergeben (bzw. bzgl. der Verbrauchszahlen fiir
2001: 0,2 — 2,1 pg/l). Die tatsdchlich gemessenen Konzentrationen in deutschen
kommunalen Kldranlagen lagen zwischen 0,05 und 1,0 pg/l (Medianwert aller
untersuchten Kldranlagen: 0,31 pg/l; Braun et al., 2001).

e Bei einer Klirschlammmenge von ca. 2,48 Mio t TS in Deutschland (StaBu,
2001; Angabe fiir 1998) und einem im Kldrschlamm verbleibenden Anteil von
78 Prozent ergibt sich eine durchschnittliche Klarschlammbelastung in Deutsch-
land von 119 mg/kg TS (bzw. 64 mg/kg TS). Diese Werte liegen zwischen den
aktuellen und den &lteren Durchschnittskonzentrationen im Klirschlamm in
Deutschland (45 bzw. 150 mg DEHP pro kg TS; Kollotzek et al., 1998).

e Die berechneten Luftemissionen von knapp 150 t/a konnen mit den allerdings
schon etwas dlteren Angaben von Furtmann (1993) zur Deposition in Deutsch-
land verglichen werden. Aus den gemessenen nassen Depositionsraten von 0,45
— 1,5 pg/m*mm Niederschlag ergibt sich eine Deposition iiber den Niederschlag
von 112 bis 380 t/a DEHP. Fiir die Berechnungen im Rahmen des EU Risk
Assessment wird von einer Gesamtdepositionsrate von 1 pg/(m?d) ausgegangen,
aus der sich fiir Deutschland eine Deposition von 130 t/a ergibt.

e Von Braun et al. (2001) wurde eine grobe, stark vereinfachende Bilanzierung der
zu- und abflieBenden Phthalatfrachten in FlieBgewissern in Deutschland erstellt.
Fiir DEHP ergab sich dabei ein Gesamtzulauf von 62 t/a und ein Gesamtabfluss
von 266 t/a, d. h. eine Zunahme der DEHP-Fracht um ca. 200 t/a. Im Vergleich
zu den gesamten Eintrdgen in die Gewisser sind jedoch zusétzlich die im Sedi-
ment abgelagerten sowie die in den Gewdssern abgebauten Mengen zu bertick-
sichtigen.
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Die Vergleiche zu den gemessenen DEHP-Konzentrationen in Deutschland bestéti-
gen zumindest fiir die Bereiche Abwasser, Luft und Oberflaichengewésser in etwa
die Ergebnisse der Emissionsabschitzung. Eine Bewertung der berechneten Boden-

emissionen ist dagegen schwierig.

Die erarbeiteten Ergebnisse zur Produktion, Verwendung, Entsorgung und den dar-
aus resultierenden Emissionen sind in Tabelle 2.29-11 sowie in Abbildung 2.29-2

als Stoffflussschema zusammengefasst.

Tabelle 2.29-11:  Zusammenfassung der Emissionsdaten fiir DEHP in Deutschland

Emissionen ins

Emissionen in die

- Emissionen tiber Verbleib in der Umwelt

Abwasser Gewiisser
Produktion/Transport 309 3-15
Weiterverarbeitung 118 1-6
Nutzungsphase
- Emissionen iiber Kldranlagen 378 4-38
- Emissionen iiber AuB3enraumanwendungen 177
- sonstige diffuse Emissionen iiber urbane Flidchen ?
Nachnutzungsphase
- Emissionen iiber Deponie-Abwasser 3.4 0,2

574
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Abbildung 2.29-2: Stoffflussschema fiir DEHP in Deutschland einschlieflich der
abgeschitzten Gewdsseremissionen (Produktionszahlen: Stand
1994; Emissionsabschitzungen in Anlehnung an EU, 2000)

Produktion/Verarbeitung Nutzung Nachnutzungsphase
Importe: Exporte:
ca 3% 000 ¢ ca. 170.000 t

Emissionen in die
Gewasser

Abfallentsorgung

Deponie)

kommunale
Klaranlage

Weichmacher fir PVC
(ca. 90.000 t)

DEHP- - Indoor-Produkte (ca. 80 %) AuRenraumanwendungen
Produktion - Outdoor Produkte (ca. 20 %) J
Verarbeitun (z.B. Unterbodenschutz,
ca. 250.000 t Inland 9 Abdeckfolien, Schuhsohlen)
ca. 110.000 t Verbleib DEHP-haltiger

~:> sonstige Anwendungen

(Farben/Lacke, Klebstoffe, ...)

sonstige diffuse

(urbane Flachen)

Abwasser-Emissionen bei der Weiterverarbeitung (ca. 0,1 %; Eliminationsrate Klaranlage: 95 - 99%)

Produkte/Partikel in der Umwelt

Depot: DEHP-haltige Produkte |[———————| (Mllverbrennung, \———= 0,2t

—p 4-381t

177t

574 t

Emissionspfade |- 2

y
N
\
o
-~

Abwasser-Emissionen bei Produktion/Transport (ca. 0,1 %;Eliminationsrate Klaranlage: 95 - 99% )

2.29.6 Handlungsmaéglichkeiten

Die Monitoring-Daten zeigen einen deutlichen Riickgang der DEHP-Belastungen in
den letzten Jahren sowohl in den Gewissern als auch in den Klarschlimmen. Nach
den aktuellsten Zahlen zu den Gewdésserbelastungen wird die von Frimmel et al.
(2002) vorgeschlagene Qualitdtsnorm von 7,7 pg/l weitgehend eingehalten. Das
Qualititsziel der IKSR von 0,8 pg/l wird jedoch sehr héufig liberschritten. Auf-
grund seiner Stoffeigenschaften (starke Tendenz zu Bio- und Geoakkumulation)
wird ein groBer Teil der Emissionen in den Sedimenten der Gewisser abgelagert.
Der sich ergebende Handlungsbedarf in Deutschland bei der Umsetzung der EU-
Wasserrahmenrichtlinie ist deshalb derzeit noch nicht abzuschétzen. Dabei ist auch
zu berticksichtigen, dass DEHP innerhalb der Prioritdren Stoffe-Liste der Wasser-
rahmenrichtlinie bislang noch zu den zu iiberpriifenden Stoffen zdhlt. Bei einer
endgiiltigen Einstufung als Prioritér gefdhrlicher Stoff wiére eine vollstindige Ver-
meidung der Emissionen innerhalb der ndchsten 20 Jahre erforderlich.
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Bislang sind sowohl national als auch international keine Mallnahmen zur Emissi-
onsminderung von DEHP abzusehen. Moglicherweise werden entsprechend den
Ergebnissen des EU Risk Assessment im Rahmen einer Risikominderungsstrategie
auf EU-Ebene MaBnahmen eingeleitet. Es ist auBerdem vorgesehen, im Rahmen der
Novellierung der EU-Kldrschlammrichtlinie einen Grenzwert flir die landwirt-
schaftliche Verwertung von Kldrschlamm einzufiihren. Der derzeit diskutierte Wert
von 100 mg/kg TS liegt in der GroBenordnung der derzeitigen DEHP-Klér-
schlammkonzentrationen in Deutschland und wiirde somit zu einer Einschrinkung
der landwirtschaftlichen Verwertungsmoglichkeiten fiir Klarschlamme fiihren.

Zu den Eintragspfaden des DEHP in die Gewésser besteht noch erheblicher Unter-
suchungsbedarf. Die Emissionsabschédtzungen im Rahmen des EU Risk Assessment
sind z.T. mit groBen Unsicherheiten verbunden. Insbesondere gilt dies bzgl. der
Abschitzungen fiir die Nicht-PVC-Verwendungen und fiir die Nachnutzungsphase.
Entsprechend sind auch detailliertere Untersuchungen zur Bedeutung der diffusen
Emissionspfade (insbesondere Regenwasserbehandlung) notwendig.

Emissionsminderungsmafinahmen

Im Bereich der Produktion haben die in den letzten Jahren durchgefiihrten MaB-
nahmen zur Verbesserung der Abwasser- und Abluftreinigung zu einer deutlichen
Reduktion der Phthalat-Emissionen beigetragen. Weitere Minderungsmalnahmen
lassen keine wesentliche Verbesserung erwarten. Bei der Weiterverarbeitung zu
PVC-Produkten kénnen grundsitzlich die Luftemissionen deutlich verringert wer-
den, wenn Maflnahmen zur Abluftreinigung eingesetzt werden (Nachverbrennung,
effektive Filtersysteme wie Aerosolfilter, geschlossene Prozesse). Der Anteil der
Anlagen mit entsprechenden Systemen liegt in Deutschland inzwischen jedoch be-
reits bei 90 Prozent. Auch bei der Entsorgung von DEHP-haltigen Produkten wer-
den nur geringe Emissionen verursacht.

Wichtigster Emissionspfad ist dagegen nach den vorliegenden Ergebnissen die Ver-
wendung von DEHP-haltigen Produkten im AuBenbereich (z. B. Unterbodenan-
striche von Kfz, Schuhsohlen, Folien, etc.) sowie deren Verbleib in der Umwelt
nach der Nutzung. Mogliche Mallnahmen in diesem Bereich konnten z. B. partielle
Anwendungsbeschrinkungen sein, die den Gebrauch oder Einsatz von entsprechen-
den Produkten mit starker Relevanz fiir den Wasserpfad regeln. Fiir die Substitution
von DEHP stehen grundsitzlich verschiedene Alternativen zur Verfiigung:

o Einsatz anderer Weichmacher (ldngerkettige Phthalate, Adipate, Zitrate, Cyclo-
hexadicarbonséureester, Alkylsulfonsdureester, etc.),

o Einsatz anderer petrochemisch oder naturstoftfbasierter Kunststoffsysteme (z. B.
Naturkautschukprodukte),

e Verwendung chemischer Migrationssperren fiir Weichmacher (z. B. PU-Be-
schichtungen) und
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o ggof. Einsatz anderer Werkstoffe (z. B. bei Fulboden Holz- statt Kunststoftbo-
den).

Die Alternativen besitzen im Allgemeinen gegeniiber der Verwendung von DEHP
sowohl Vor- als auch Nachteile und sind deshalb fiir den konkreten Anwendungs-
fall zu priifen23. Bspw. werden langkettige Phthalate als mogliche Ersatzstoffe fiir
den Unterbodenschutz von Kraftfahrzeugen genannt und dort teilweise bereits ein-
gesetzt. Aufgrund ihres geringeren Dampfdrucks, ihrer groeren Lipophilie (hoher
Octanol/Wasserkoeffizient = geringere Wasserldslichkeit) und des damit verbunde-
nen hohen Adsorptionsvermdgens werden diese Verbindungen im Feststoff ange-
reichert. Im Rahmen der Untersuchungen von Braun et al. (2001) wurden entspre-
chende langkettige Phthalate einbezogen. In der wéssrigen Phase von Fliegewis-
serproben wurden diese Stoffe erwartungsgeméf nicht nachgewiesen. Messungen
an Sedimenten aus Regenbecken ergaben dagegen teilweise sehr hohe Belastungen
(> 1.000 mg/kg).24

Aufgrund der neuen Kennzeichnungspflicht fir DEHP (ab August 2002: Toten-
kopf-Piktogramm aufgrund reproduktionstoxischer Eigenschaften) wird von Her-
stellerseite erwartet, dass die Verwendung in Zubereitungen, die vor allem umwelt-
offene Anwendungen betrifft, zukiinftig zuriickgehen wird.

23 Im Rahmen des Projektes ,Leitfaden zur Anwendung umweltvertriglicher —Stoffe«
(Projektnehmer: Okopol, Hamburg und Fraunhofer ISI, Karlsruhe) werden derzeit im Auftrag
des Umweltbundesamtes unterschiedliche Substitutionsmoglichkeiten fiir DEHP gepriift und
bewertet.

24 Dabei ist zu beriicksichtigen, dass diese Verbindungen bislang noch in wesentlich geringeren
Mengen produziert und verwendet werden als DEHP.
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2.30 Nonylphenole / Octylphenole

2.30.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.30-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Nonylphenol Octylphenol
4-Nonylphenol 4-tert-Octylphenol

CAS-Nummer: 25154-52-3 1806-26-4
(4-Nonylphenol: 84852-15-3) (4-tert-Octylphenol: 140-66-9)

TUPAC-Name: Phenol, nonyl- Phenol, octyl

4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenol
EU-Nummer: 246-672-0 266-717-8
(4-tert-Octylphenol: 205-426-2)
Summenformel: C;5H,40 C4H»,0
Molmasse: 220,34 g/mol 206,33 g/mol

Nonyl- und Octylphenol gehoren zu der Gruppe der Alkylphenole. Die Einsatzbe-
reiche dieser beiden Stoffe sind dhnlich, und die Emissionen von Octylphenol sind
teilweise mit den Nonylphenol-Emissionen verbunden. Die beiden Stoffe werden
deshalb im Folgenden gemeinsam behandelt.

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. Nonylphenol (NP) bzw. Octylphenol (OP) sind Alkylphe-
nole mit einem Cy- bzw. Cg-Alkyl-Rest. 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.
Alkylphenoxylate sind die Nonylphenole und die Nonylphenolethoxylate (NPEO;
siche Abbildung 2.30-1).

Technisches Nonylphenol stellt eine Mischung verschiedener Isomere und Homo-
loge dar. Die Nonyl-Kette weist unterschiedliche Verzweigungen auf und kann am
Phenol-Ring in p- oder o-Stellung stehen. Die P-O-Normalverteilung liegt im tech-
nischen Nonylphenol bei 9:1. AuBlerdem ist eine Verkniipfung zum Ring von meh-
reren Stellen der Seitenkette aus moglich. 4-Nonylphenol ist der Hauptbestandteil
von technischem Nonylphenol (Leisewitz/Schwarz, 1997).
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Abbildung 2.30-1: Summen- und Strukturformeln von 4-Nonylphenol und 4-Oc-
tylphenol sowie 4-Nonylphenolpolyethoxylat

CoHy9 @— OH CsHy7 @_ OH

4-Nonylphenol (C15-H24-01) 4-Octylphenol (C14-H22-01)

HSC_(CHZ)BQO _CH,—CH, ar OH

Nonylphenolpolyethoxylat (NP,EO) (n=1 — 20)

Die in Tabelle 2.30-2 aufgelisteten Stoffeigenschaften von Nonylphenol zeigen eine
geringe Wasserloslichkeit und eine geringe Fliichtigkeit (niedrige Henry-Kon-
stante). Vergleichsweise hoch ist der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (starke
Tendenz zur Anreicherung in organischem Material). Aufgrund des geringen
Dampfdrucks ist der Luftpfad als Verbreitungsmedium nur von geringer Bedeutung.
Dagegen konnen die Alkylphenolethoxylate je nach Ethoxylierungsgrad eine gute
Wasserloslichkeit besitzen, Hauptverbreitungspfad dieser Verbindungen ist deshalb
die wissrige Phase.

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe:
Nonylphenol: prioritér gefdhrlich
Octylphenol: zur Uberpriifung als prioritir gefihrlich

Toxizitit

Nonylphenol ist fiir Fische, aquatische Wirbellose und Algen sehr toxisch (vgl.
BUA, 1988; Nordic Council, 1996). Die LCsy- bzw. ECso-Werte liegen in der Gro-
Benordnung von 0,13 bis 1,4 mg/l (Fisch), von 0,18 bis 3,0 mg/l (Wirbellose) und
von 0,027 bis 1,5 mg/l (Algen). Aulerdem wird das Wachstum vieler Bodenbakte-
rien durch Nonylphenol gehemmt. Im EU-Risk Assessment wird aufgrund der
okotoxischen Daten fiir 4-Nonylphenol ein PNEC (predicted no effect concentra-
tion)-Wert von 0,33 pg/l vorgeschlagen, der sich aus dem EC;o-Wert fiir die Ver-
mehrungshemmung bei Griinalgen ableitet. Octylphenol gilt als fischtoxisch und
weist einen LCsp-Wert von 1,05 mg/l auf. Besonders problematisch ist, dass Ab-
bauprodukte der Alkylphenolethoxylate wie auch bei anderen Ethoxylaten toxischer




306

sind als die Ausgangsprodukte, da die Toxizitdt mit abnehmender Lange der Seiten-
ketten zunimmt.

Die endokrinen Effekte von Nonyl- und Octylphenol sind in den letzten Jahren
mehrfach untersucht worden. Aus in-vitro- und in-vivo-Experimenten liegen ein-
deutige Hinweise auf eine hormonelle Wirksamkeit dieser Stoffe vor. Eine Uber-
sicht dieser Untersuchungen finden sich in Nordic Council (1996) und Giilden et al.
(1997). Beobachtet wird u. a. ein reduziertes Hodenwachstum und eine veranderte
Spermienbildung bei Fischen bei Konzentrationen von 30 pg/l NP. Im Rahmen des
Risk Assessment wird davon ausgegangen, dass der o.g. PNEC-Wert die Fische
auch vor Ostrogenen Effekten schiitzt.

Abbaubarkeit

Unter aeroben Bedingungen kann Nonylphenol im Wasser und Boden mineralisiert
werden. An der Oberfldche natiirlicher Gewisser wird fiir NP eine Halbwertszeit
von ca. 10 —15 Std. angesetzt. Dagegen findet unter anaeroben Bedingungen offen-
bar kein mikrobieller Abbau statt, so dass sich NP im Klarschlamm oder auch in
Sedimenten anreichert. Alkylphenolethoxylate werden in Gewéssern vorwiegend
mikrobiell abgebaut, dies allerdings sehr langsam (Leisewitz/Schwarz, 1997,
IKAOQ, 2000). In der Atmosphire freigesetztes NP wird rasch {iber Hydroxyl-Radi-
kale abgebaut. Bei der Aufbereitung von Uferfiltrat zu Trinkwasser ist nach Ergeb-
nissen von Zellner/KalbfuB3 (1997) keine deutliche Minderung der Nonylphenol-
Konzentrationen zu erwarten.

Bioakkumulation

Die Biokonzentrationsfaktoren in der Biota (incl. Algen, Pflanzen, Invertebraten
und Fischen) liegen fiir NP fiir unterschiedliche Organismenklassen zwischen 0,9
bis 10.000 (Leisewitz/Schwarz, 1997; Ahel et al., 1993). Fiir eine Reihe aqua-
tischer Organismen besteht somit eine hohe Bioakkumulations-Neigung. Aullerdem
reichern sich die Verbindungen bevorzugt in Sediment und Schwebstoffen von Ge-
wassern an.

Zusammenfassend besitzt Nonylphenol eine hohe aquatische Okotoxizitit sowie
eine mittlere Sdugertoxizitit mit Ostrogener Wirkung, eine mittlere terrestrische
Okotoxizitit, eine hohe Bioakkumulation und eine mittlere Persistenz. Im Rahmen
der Bewertung zur Kldrschlammrelevanz wurde Nonylphenol in die Gruppe mit
vorrangiger Relevanz aufgenommen (UMK-AG, 2000). Im Rahmen des COMMPS-
Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie wurden
Nonyl- und Octylphenol insbesondere aufgrund des hohen Expositionspotenzials
ausgewdhlt.

Nachdem Soto et al. (1991) eher zufillig die Ostrogene Wirkung von 4-NP fest-
stellten, wurden in der Folgezeit verstirkt Untersuchungen und Bewertungen des
Nonylphenols bzw. der Alkylphenole/Alkylphenolethoxylate im allgemeinen
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durchgefiihrt (z. B. Arbeiten der EU im Rahmen der Altstoffbearbeitung, For-
schungsarbeiten des Umweltbundesamtes, etc.). Fiir Deutschland miindeten die Ar-
beiten in eine Anhdrung des Umweltbundesamtes am 15. Juni 1998 (,,Alkylphenole,
Alkylphenolethoxylate und ihre Derivate: Massenbilanz, Anwendung, Exposition
und Substitutionsmoglichkeiten), deren Ergebnisse einschlieBlich der nachtréglich
eingereichten Stellungnahmen der Industrie in einem Bericht zusammengefasst
wurden (UBA, 1999). Auf EU-Ebene wurde inzwischen die Risikobewertung fiir 4-
Nonylphenol im Rahmen der EU-Altstoffbewertung abgeschlossen. Die Ergebnisse
zeigen, dass erhebliche Umweltrisiken in verschiedenen Verwendungsbereichen
bestehen (EU, 2001). Die nachfolgenden Angaben beruhen u. a. diesen Arbeiten.

Tabelle 2.30-2:  Stoffeigenschaften von Nonyl- und Octylphenol (Frimmel et al.,
2002; BUA, 1988; Rompp, 1998; Ahel/Giger, 1993)

Nonylphenol Octylphenol
Aggregatzustand: flissig fest
Farbe: farblos farblos
Geruch: phenolisch, "medizinischer Ge-
ruch”

Chemisch-physikalische
Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 6 mg/1 (20 °C) 12,6 mg/1 (20,5 °C)
Dichte: 0,949 g/cm’ (20°C) 0,9660 kg/l
Dampfdruck: 10 Pa (20°C)
Schmelzpunkt: 290 - 300°C 72 -174°C
Siedepunkt: 295-304 °C 280-283 °C
Henry-Konstante: 0,16 Pa m?® mol
Biotischer und abioti- DT50 (Oberflichenwasser): 2,5 d | DT50 (FluBwasser): 7 - 50
scher Abbau DT50 (Meerwasser) ™ : 58 d d
Sorptionsverhalten
Koc-Wert: 60.000 I/kg (geschitzt) Sediment: 3.500 — 18.500

32.400 I/kg (geschitzt) ™™ kg
Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktor hoch

teilweise > 1.000)
Verteilungskoeffizient 3,28 (pH 7) 3,96
n- Octanol/Wasser 4,48 (Schiittelmethode)
(log Kow-Wert): 4,2

N 4-Nonylphenol
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2.30.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Nach Frimmel et al. (2002) lasst sich Nonylphenol bzw. Octylphenol durch Fest-
phasenextraktion und LC/MS-Analytik bis zu einer Grenze von 0,92 ng/l bzw.
1 ng/l nachweisen.

Gewiisser/Sediment/Klidrschlamm

Alkylphenole werden hauptsdchlich als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von
Alkylphenolethoxylaten (APEO) eingesetzt. Mengenmdfig kommt dabei No-
nylphenol (NP) und seinen Derivaten die groflte Bedeutung zu. Bei dem mikro-
biellen Abbau von APEO konnen Alkylphenole, Alkylphenolmono- und -diethoxy-
late und deren Carboxylsduren freigesetzt werden. Die in Oberflichengewédssern
nachgewiesenen Nonylphenole (NP) bzw. deren Derivate stammen zum {iberwie-
genden Teil aus dem biologischen Abbau von den mengenméfig herausragenden
Nonylphenolpolyethoxylaten (NP,EO; BUA, 1988).

Daten zur Belastungssituation in Deutschland mit APEO bzw. AP zeigen folgendes
Bild:

e Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweit Gewésser-Monitoringdaten ausgewertet (COMMPS-Daten
verfligbar unter www.ime.fraunhofer.de/download/commps ). Danach lagen die
Konzentrationen fiir NP im Allgemeinen zwischen 0,03 bis 0,3 pg/l, in wenigen
Féllen auch dariiber (Maximal-Wert: 2,72 ug/l). Die NPEO-Belastungen lagen
deutlich niedriger (Maximal-Wert: 0,05 pg/l), die NP1EO- und NP2EO-Kon-
zentrationen lagen im Allgemeinen zwischen 0,05 und 0,3 pg/l.

e Untersuchungen in Berlin25 (Fromme et al., 1998) ergaben fiir Oberflichenge-
wisser maximale Belastungen von 2,72 ug/l NP (Mittelwert: 0,23 ug/l), 0,272
OP, 3,27 ug/l NP,EO und 0,84 ng/l NP,EO. Im Klédranlagenablauf ergaben sich
Maximalwerte von 2,1 pg/l NP (Mittelwert: 0,79 ug/l), 0,43 ug/l OP (Mittelwert:
0,12 pg/l), 2,24 ng/l NP,EO (Mittelwert: 0,55 ng/l) und 1,38 pg/l NP,EO. Im
Sediment wurde kein OP nachgewiesen, fiir die anderen Verbindungen lagen die
Werte bei 12,7 mg/kg TS NP (Mittelwert: 3,74 mg/kg), 1,9 mg/kg TS NP,EO
(Mittelwert: 0,75 mg/kg) und 0,48 mg/kg NP,EO (Mittelwert: 0,2 mg/kg).

e In Baden-Wiirttemberg ergaben 1998 durchgefiihrte Untersuchungen in Klédran-
lagenabldufen fiir 4-NP stets Werte iiber 0,3 pg/l (maximal bei 0,95 ug/l), fiir
NP, EO stets iiber 0,4 ng/l (maximal bei 2,5 ng/l). NP,EO wurde nicht gefunden
(Kuch/Ballschmiter, 1999).

25 Untersucht wurden 65 Oberflichenwasserproben, 23 Sedimentproben und 12 Proben aus den
Abldufen von 5 Kldranlagen.
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e Untersuchungen in Bayern in 1995 ergaben in Oberflichengewéssern unterhalb
von Kliranlagen Konzentrationen von 0,1 bis 0,4 pg/l Nonylphenol, in unbe-
lasteten Gewisserabschnitten Konzentrationen zwischen 0,01 und 0,08 pg/l. Im
Vergleich zu élteren Messungen aus den Jahren 1988 — 1991 wurde im Mittel ein
Riickgang der Gewdsserbelastung um etwa die Halfte festgestellt. In den Klar-
anlagenabldufen lagen die Konzentrationen zwischen 0,2 und 0,9 pg/l (Zell-
ner/Kalbful3, 1997).

e Untersuchungen von Klarschlammproben in 1995 im Auftrag des Bayerischen
Landesamts fiir Wasserwirtschaft ergaben NP-Gehalte zwischen 90 und 1.300
mg/kg TS (Zellner/Kalbfu3, 1997). In Brandenburg ergaben sich 1993/1994 im
Klédrschlamm fiir 4-NP Mittelwerte von 52 mg/kg TS im Sommer bzw. 37 mg/kg
TS im Winter (Kuch/Ballschmiter, 1999). Messungen in acht Kldrschlammpro-
ben in Hessen in 1995 ergaben einen Mittelwert von 25,1 mg/kg (UMK-AG,
2000). Kollotzek et al. (1998) konnten bei aktuelleren Klarschlammuntersuchun-
gen NP, NP1EO und NP2EO nur vereinzelt nachweisen, zumeist lagen die Werte
unter der Bestimmungsgrenze von 15 mg/kg TS (Maximalwert: 217 mg Summe
NPEO und NP pro kg TS). Jobst (1998) ermittelte fiir Klarschlimme aus Rhein-
land-Pfalz einen Median von 4,6 mg NP/kg TS und damit eine Reduktion gegen-
iiber dem Zeitraum 1987 bis 1989 um den Faktor 20.

e In Hessen wurden 1995 an 22 Messstellen 4-NP in Schwebstoffen unterschied-
licher Fliisse mit Maximalwerten von 2,5 mg/kg TS gemessen. Altere Untersu-
chungen in den Jahren 1989 bis 1991 fiir den Main zeigten einen Anstieg der 4-
NP-Konzentrationen von 0,038 pg/l auf 0,12 pg/l. Die Untersuchungen des
Mainsediments ergaben NP-Gehalte, die weit iiber den Werten des Wassers la-
gen (Giilden et al., 1997).

¢ Im Bodenseesediment wurden an 10 verschiedenen Stellen des Obersees im Juni
1991 NP nachgewiesen. Die Konzentrationen lagen zwischen < 3 pug/kg TS und
150 ng/kg TS (Giilden et al., 1997).

e Analysen der Umweltprobenbank ergaben, dass der Nonylphenolgehalt von
Miesmuschelproben des niedersdchsischen Wattenmeeres zwischen 1985 und
1992 bei 9,7 bzw. 3,5 ng/kg Frischgewicht (FG) lag. 1996 lag der Wert bei 5,2
pg/’kg FG (Umwelt, 2000). Untersuchungen von Giinther et al. (2001) ergaben
dagegen einen deutlichen Riickgang der 4-Nonylphenol-Konzentrationen in
Miesmuscheln aus dem deutschen Nordseegebiet von 4 pg/kg in 1985 auf 1,1
png/kg in 1995.

Abwasseruntersuchungen bei dem groBten Produzenten von Nonylphenol und No-
nylphenolethoxylaten, Sasol bzw. CONDEA Chemie GmbH (vormals Hiils AG) am
Standort Marl zeigen, dass die Konzentrationen von Nonylphenol sowie der ver-
schiedenen NPEO-Abbauprodukte fiir den Produktionsbereich nach Produzenten-
angaben zwischen < 0,2 und 0,6 pg/l liegen (siehe Tabelle 2.20-3; UBA, 1999).



310

Tabelle 2.30-3:  Lokale Monitoringdaten der CONDEA Chemie GmbH fiir den
Standort Marl fiir 1997

Flow NP* NPEC* NPEO1* NPEO2*
[m’ /h] [ug/l] [ug/l] [ug/l] [ug/l]

L - (Feb.)

ppe 66.240 | <0,2 (Juni) 0,3 Juni) | <0,2 Quni) | <0,2 (Juni)
(oberhalb Hiils) <0,2 (Okt.)

- - (Feb.)

Kldrwerksabfluss 600 0,4 (Juni) 0,3 (Juni) 0,2 (Juni) 0,4 (Juni)
(West) - (Okt.)
Klirwerksabfluss 1.850 <0082(§I.Flflli)).) 0.7 (Juni) 0,3 (Feb.) 0,6 (Feb.)
(Ost) ~(Okt) 0,3 (Juni) 0,4 (Juni)

. <0,2 (Feb.)
Lippe 66240 | <02(un) | 0,5 (uni) 8; (JF cb.) g’j (ﬁeb:)
(oberhalb Hiils) <0,2 (Okt.) ,3 (Juni)) ;4 (Juni)

* Nachweisgrenze: 0,2 ug/l

Eine Literaturrecherche zu Messdaten der Alkylphenolbelastungen von Oberfla-
chengewissern im europdischen Ausland kommt zu den in Tabelle 2.30-4 darge-
stellten Ergebnissen (Giilden et al., 1997).

Tabelle 2.30-4:  Nonylphenol (NP) und weitere Abbauprodukte von Nonylphe-
nolpolyethoxylaten (NP,EO) in Abwissern und Oberfldchenge-
wissern (verdndert nach Giilden et al., 1997)

Konzentration im Wasser
Land Untersuchte pg/l Literaturquelle
Substanz
Min Max

England NP (gelost) 0,1 5,4 Blackburn/
Klaranlagenausldufe NP (total extr.) <0,2 330 Waldock,
1994 (n=15;n=5) 1995;
England und Wales NP (gelost) 0,2 53 SEPA, 1996
Flusswasser (stark belastet) NP (total extr.) 0,2 180
(n=29), 1994 NP,EO 25

NP.;EO 310
Schottland NP <0,7 37 Pirie et al.,
Kléranlagenausldufe NP,EO <1,8 65 1996
(n=42), 1996 NP,EO 2 1.883
Abzugskanile NP <1 26
(n=14), 1996 NP,EO <18 53

NP,EO 4 1.434
Osterreich Scharfet al.,
FlieBgewdsser NP 0,3 1998
Ungeklértes Abwasser
1) Holz-/Metall-/Textil- NP, 6,4 12,8
industrie NP, 0,5 1,0
2) Kommunaler Bereich
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In der Schweiz wurden bereits in der Vergangenheit einige FlieBgewdsser (insbe-
sondere die Glatt) hinsichtlich ihrer APEO-Gehalte intensiv untersucht, so dass eine
Aussage zur zeitlichen Entwicklung moglich ist (siehe Tabelle 2.30-5). Die Ergeb-
nisse zeigen, dass die Konzentrationen zwischen den Jahren 1984 und 1997 um bis
zu einem Faktor 10 abgenommen haben. Diese Ergebnisse werden bestitigt durch
die Analysen von Sedimentprofilen aus verschiedenen Schweizer Seen: Sediment-
ablagerungen vor 1960 zeigen keine messbaren Konzentrationen von NP und
NP,EO, danach wurden Spitzenwerte bis zu 1,9 mg/kg TS NP und 1 mg/kg TS
NP,EO erreicht und in jiingeren Sedimentschichten gingen die Werte wieder auf 0,2
bis 0,4 mg/kg TS NP und ca. 0,1 mg/kg TS NP,EO zuriick (BUWAL, 1999).

Tabelle 2.30-5: Konzentrationen von NP/EO in Schweizer Gewéssern
(BUWAL, 1999)

Gewiisser Jahr Konzentrationen in pg/l
Min Max
Glatt 1984 <3,6 144
Glatt bei Zweidlen 1983 — 84 <18 85
Glatt bei Glattfelden 1983 — 86 3,5 67
Sitter 1983 - 86 3,6 9
Glatt bei Zweidlen 1997 <0,3 0,58
Thur bei Andelfingen 1997 <0,16 0,67
Rhein bei Diepoldsau 1997 <0,16 0,38
Rhein bei Rekingen 1997 <0,16 0,39
Rhein bei Weil 1997 <0,09 0,43

2.30.3 Produktion und Verwendung

Die im Folgenden aufgefiihrten Produktions- und Verwendungsdaten fiir Deutsch-
land basieren zum einen auf den Ergebnissen der offentlichen Anhdérung in 1998,
die den Stand im Jahr 1997 darstellen. AuBerdem konnten aktuellere Angaben an-
hand von Herstellerinformationen erginzt werden. Fiir den Bereich der EU lagen
die Ergebnisse des EU Risk Assessment vor (EU, 2001). Grundsétzlich ist zu be-
achten, dass die Stoffstrome (einschlieBlich der Emissionen) in den Bereichen Pro-
duktion, Herstellung von alkylphenolhaltigen Produkten und Herstellung von For-
mulierungen anhand der Angaben der Produzenten gut zu bestimmen sind. Deutlich
schwieriger ist die Anwenderebene, in der hdufig keine Informationen zu den In-
haltsstoffen der eingesetzten Produkte vorliegen. Die fiir diesen Bereich angegebe-
nen Daten konnten deshalb teilweise nur anhand von Abschidtzungen ermittelt wer-
den (UBA, 1999).
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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, Nonylphenolether-
sulfate, Octylphenolethoxylate, Octylphenolethersulfate (UBA, 1999). Die jeweili-
gen Bedarfsmengen in Deutschland, d. h. die Mengen, die letztlich in Deutschland
verarbeitet werden, sind in Tabelle 2.30-6 dargestellt. Danach sind die wichtigsten
Verbindungen NP und NPEO sowie Butylphenol, das jedoch nicht ethoxyliert wird,
sowie OP und Octylphenolderivate.

Tabelle 2.30-6:  Verarbeitungsmengen der Alkylphenole und deren Derivate in
Deutschland (ohne Exportmengen; UBA, 1999)

Verarbeitungsmengen in Deutschland (1997)
Alkylphenole
p-tert.-Butylphenol 9.800 t
p-tert.-Amylphenol <10t
p-tert.-Octylphenol 2.800 t
p-Nonylphenol 8.900 t
p-Dodecylphenol 200t
Alkylphenolderivate
Octylphenolethoxylate 1.000 t
Octylphenolethersilfate 1.400t
Nonylphenolethoxylate 12.500 t
Nonylphenolethersulfate 500t

Nonylphenole werden in der Bundesrepublik Deutschland ausschlieBlich von der
CONDEA Chemie, die seit Anfang 2001 von der siidafrikanischen Sasol-Gruppe
iibernommen wurde (frither Hiils AG), am Standort Marl produziert. Die Octylphe-
nol-Produktion bei der BASF AG, Ludwigshafen wurde eingestellt. Die Produktion
hoherer Alkylphenole wie bspw. Nonyl- oder Octylphenol erfolgt heute in katalyti-
schen Verfahren in geschlossenen Anlagen (dem so genannten Hiils-Verfahren mit
zwei Reaktionstiirmen; Fliege et al., 1991). Ausgangsprodukte der Nonylphenol-
Herstellung sind Tripropylen (Isononen) und Phenol. Bei der Alkylierung an Fest-
bettkatalysatoren entsteht ein Isomerengemisch, das in einer anschlieBenden mehr-
stufigen Destillation von nicht umgesetzten Ausgangsstoffen und Beiprodukten
befreit wird. Nicht umgesetzte Produkte werden dabei im Kreislauf gefahren (Ha-
ger, 1996). Die Ausbeute liegt bei etwa 98 Prozent Nonylphenol (NP). Tabelle 2.30-
7 gibt eine Ubersicht zur Anbieterstruktur und den Produktionskapazititen fiir No-
nylphenol in Westeuropa.
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Tabelle 2.30-7:  Nonylphenol-Produzenten und Kapazititen in Westeuropa
1995/1996 (Hager, 2001)

Nonylphenol-Kapazitit
Konzern
in t/a
Hiils AG, Marl (Deutschland)
40.000
heute Sasol GmbH
EniChem, Mantovia (Italien) 24.000
SISAS, Pioltello (Italien)
L 15.000
(Produktion eingestellt)
ICI, Wilton (GB)
L 20.000
(Produktion eingestellt Ende 1996)
Akzo-Nobel, Mdlndal (Schweden)
L 10.000
(Produktion eingestellt)
Gesamt 109.000

Generell ist mit einer Kapazitdtsauslastung der Anlagen zwischen 60 und 70 Pro-
zent zu rechnen. 1997 lag die EU-weite Produktion bei etwa 73.500 Tonnen. Diese
Menge deckt jedoch nur einen geringen Teil des weltweiten Bedarfs an NP ab, der
auf etwa 340.000 t/a geschitzt wird (Hager, 2001). Die Stoffstromdaten fiir NP in
der EU fiir das Jahr 1997 sind in Abbildung 2.30-2 dargestellt.
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Abbildung 2.30-2: Stoffstromdaten fiir Nonylphenol in der EU fiir 1997 (EU, 2001)

Production
73,500 tonnes
A 4
Exports
3,500 tonnes
A 4
Formulation:
not applicable for Nonylphenol
Imports
8,500 tonnes
A 4 A 4
Processing
78,500 tonnes
Nonylphenol ethoxylate Plastic, resins and stabilisers Production phenolic
production production oximes
47,000 tonnes 29,000 tonnes 2,500 tonnes
Private use:

not applicable for nonylphenol

A 4
Disposal:
not applicable for nonylphenol

In Deutschland ist der Import von Rohware sehr gering. Dagegen wurden im Jahr
2000 fast 55 Prozent der in Deutschland produzierten Nonylphenol-Rohware ex-
portiert. Die anschlieBenden Abbildungen zeigen eine detaillierte Ubersicht der
aktuellen = Massenfliisse  von  Octylphenol und  Nonylphenol  sowie
Nonylphenolethoxylate in Deutschland (Abbildung 2.30-3 — 2.30-5; UBA, 1999).
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Abbildung 2.30-3: Massenfluss von p-Nonylphenol in Deutschland in 2000 (in
Klammern Angaben fiir 1997; Hager, 2001; UBA, 1999)

Produktion
37.000 t
(36.300 t)
+
Importe
4.000 t
(2.800t)

Export Nonylphenol
19.800 t
(15.100 t)
Verarbeitung Inland
— 21.200t
(24.000 t)
!
zur Herstellung von

Ethoxylaten
17.000 t (NP)

Nonylphenol
41.000t —
(39.100 t)

—  Herstellung:
Phenolharze/ -lacke
3.500 t (2.000 t)
TNPP 600 t (600 t)
Epoxidharze
100 t (100 t)

(19.600 t)
!
Ethoxylate
45.000 (NPEO) —
(55.000 t)

l
Verarbeitung
Ethoxylate Inland
15.000 t (NPEO)
(12.500 t)

Export Ethoxylate
30.000 t (42.500 t)

Ein Teil der Nonylphenolproduktion (ca. 10 Prozent) wird zur Herstellung von Al-
kylphenolharzen verwendet. Alkylphenolharze haben Bedeutung fiir die Formu-
lierung von Klebstoffen, als Zusatzstoffe in der Gummi- und Kautschukindustrie
sowie bei der Herstellung von Lacken einschlieBlich Epoxidharzlacken, wo sie als
Harter verwendet werden. Ein weiterer Verwendungsbereich von Nonylphenol stellt
die Herstellung des kommerziell und technisch wichtigen Additivs
Tris(nonylphenol)phosphit (TNPP) dar, welches fiir Lebensmittelkontakt zugelas-
sen ist und als Co-Stabilisator bei PVC und anderen Kunststoffen eingesetzt wird.

In Deutschland geht die Masse der Nonylphenolverarbeitung mit mehr als 80 Pro-
zent in die Ethoxylierung. Das bei der Umsetzung von Nonylphenol mit Ethylen-
oxid gewonnene Nonylphenolethoxylat ist ein Gemisch von Verbindungen mit un-
terschiedlichem Ethoxylierungsgrad (unterschiedliche Zahl der EO-Gruppen).
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Abbildung 2.30-4: Massenfluss von p-tert.-Octylphenol in Deutschland in 2000
(Angaben in Klammern fiir 1997; Hager, 2001; UBA, 1999)26

Produktion Octviphenol
2.000 t N ¢ 3’ fO 8110 . Export Octylphenol
(4.000 t) (4'500 0 900 t (1.700 t)
N .
Importe Verarbeitung Inland Herstellung Phenol-
— harze/-lacke: 400 t
100 t (500 t) 1.200 t (2.800 t) (2.000 1)

l

zur Herstellung von
Ethoxylaten: 800 t

(800t)

!

. Verwendung als
Ethoxylate: 2.200 —  Ethoxylate: 1.000 t

(2.200°t) (1.000 1)

!

zur Herstellung von Octylphenolethersul-
Ethersulfaten: 1.200t  _, fate: 1.400 t

(1.200 t) (1.400 t)

Fiir Octylphenol ist der europédische Markt seit Jahren stark riickldufig. Dies gilt
auch fiir Deutschland (siehe Tabelle 2.30-8), zumal in 2001 einer der beiden Her-
steller die Produktion eingestellt hat. Die in Tabelle 2.30-8 aufgefiihrten Verwen-
dungen von Octylphenolethoxylaten wurden in 2001 durch Umformulierungen
weitgehend beendet (Hager, 2001).

Bei den Alkylphenolethoxylaten (APEO) handelt es sich ganz iiberwiegend um No-
nylphenolverbindungen (NP,EO). Nonylphenol- und andere Alklylphenolethoxylate
werden in Westeuropa von einer groen Zahl von Unternehmen hergestellt. Die
Ethoxylierungsanlagen sind Multi-Purpose-Anlagen, die auch fiir die Herstellung
von Fettalkoholethoxylaten u.4. verwendet werden. In den geschlossenen Anlagen
wird Nonylphenol mit Ethylenoxid umgesetzt. Die Ethoxylierungskapazitdt der
groBen deutschen Unternehmen (BASF AG, Sasol-Gruppe (frither Hiils AG),
Hoechst AG) liegt bei ca. 355.000 Tonnen, die gesamte westeuropdische Kapazitét
bei ca. 1,3 Mio. Tonnen Ethoxylat (Hager, 1996). Eine Ubersicht iiber den
Massenfluss der Nonylphenolethoxylate in Deutschland fiir die Jahre 1997 und
1999 zeigt Abbildung 2.30-5: danach wurden in 1999 44,5 kt NPEO produziert, der
iiberwiegende Teil (30 kt) wurde exportiert. Von der im Inland verarbeiteten Menge

26 Die Herstellung von Octylphenolethoxylaten und —ethersulfaten sollte in 2001 aufgrund von
Umformulierungen nahezu eingestellt werden.
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von 15 kt wird nur ein sehr kleiner Teil (0,3 kt) zur Herstellung von NPEO-Deriva-
ten weiterverarbeitet. Der Anteil der in Deutschland produzierten APEO-Menge am
gesamten Weltbedarf, der auf etwa 600 kt/a geschitzt wird, liegt damit bei ca. 8

Prozent.

Abbildung 2.30-5: Massenfluss von Nonylphenolethoxylate (NPEO) in Deutsch-
land in 1997 (UBA, 1999) und in 1999 (Hager, 2001)

Produktion
54.500 t NPEO _ 1997
" 55000t Export: 42.500
Importe Verarbeitung Inland: Verwendung in den Bereichen:
500t 12.500 t Emulsions-Polymerisation ~ 4.000 t
Leder- / Textilhilfsmittel 3.000t
Bauchemie 2.000 t
Industriereiniger 1.000 t
Schmier-/Bohréle 800t
Agrarindustrie 700 t
Flockungshilfsmittel 200t
Farben und Lacke 200 t
Sonstige Anwendungen 300t
Herstell verteilt auf:
erstel ung von Nonylphenolethersulfate 500t
NPEO-Derivaten .
300 Nonylphenolphosphorsédureester 100 t
t Nonylphenolethercarboxylate 20t
Produktion
44.500 t NPEO ' 1999
A 45.000¢ Export: 30.000
Importe Verarbeitung Inland: Verwendung in den Bereichen:
500t 15.000 t Emulsions-Polymerisation  5.000 t
Leder- / Textilhilfsmittel 4.000 t
Bauchemie 2.500t
Industriereiniger 70t
Schmier-/Bohréle 1.000 t
Agrarindustrie 1.000 t
Flockungshilfsmittel 30t
Farben und Lacke 400 t
Sonstige Anwendungen 700t
!
Herstell verteilt auf:
ersteliing von Nonylphenolethersulfate 500t
NPEO-Derivaten .
300 Nonylphenolphosphorséureester 100 t
t Nonylphenolethercarboxylate 20t

Alkylphenolethoxylate (APEO) sind grenzfldchenaktive, nichtionische Tenside, die
emulgierende bzw. dispergierende Wirkung haben und somit fiir dullerst vielfaltige
Anwendungen geeignet sind. Ungeféhr ein Drittel der in Deutschland verarbeiteten
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APEO-Menge werden als Emulgatoren fiir Emulsionspolymerisate auf Basis von
Styrol-Butadien, Styrol-Acrylat, reinen Acrylat- oder PVC-Systemen eingesetzt.
Die Produktpalette umfasst Kunststoffbeschichtungen (bspw. Papierbeschichtung,
Textilbeschichtung und Teppichriicken), Dispersionsfarben und Lacke, Klebstoffe,
Dichtungsmassen u. 4. Produkte. Der Emulgatorgehalt solcher Dispersionen kann
sehr unterschiedlich sein und liegt im Durchschnitt bei rd. 1,5 Prozent. Die anderen
zwei Drittel der APEO-Menge verteilten sich auf ganz unterschiedliche Produktbe-
reiche, wobei auch hier die Emulgator-Wirkung im Vordergrund steht. In Textil-
und Lederhilfsmitteln werden sie als waschaktive Substanz bzw. als Hilfsstoff mit
emulgierender Wirkung eingesetzt, in Pflanzenschutzmitteln dienen sie als Formu-
lierungshilfsmittel (Spritzmittel-Konzentrate). In bauchemischen Produkten finden
sie sich ebenfalls als Formulierungshilfsmittel in Betonzusitzen wie Luftporen- und
Schaumbildnern sowie in Formtrennmitteln und bei Wachs- und Bitumenemulsio-
nen. In Erzeugnissen der Mineraldlindustrie sind sie als Additive, Emulgatoren und
Dispergiermittel bei Kiihlschmierstoffen, Schmier- und Hydrauliklen sowie bei
Motordlen enthalten. Weiter sind zu nennen: Industriereiniger27, Hilfsmittel fur die
Herstellung von Kunststoffen, Farben und Lacken, Hilfsmittel fiir die Papier- und
Zellstoffindustrie, Flockungshilfsmittel fiir die Abwasser- und Klirschlammbe-
handlung, medizinische und veterindrmedizinische Produkte sowie fiir ethoxylierte
Nonylphenolformaldehydharze die Verwendung als Offshore-Chemikalie (Hilfs-
mittel zu Olférderung).

In den aufgefiihrten Anwendungen sind noch keine Import-/Export-Bilanzierungen
der Produkte enthalten. Die Anwendungsmengen sind daher durch die Zahlenwerte
fiir Import und Export der Fertigprodukte zu ergdnzen (siche Tabelle 2.30-8). Insge-
samt wurden in 1997 ca. 45 Prozent und in 1999 iiber 60 Prozent der in Deutschland
verarbeiteten Nonylphenolethoxylate in Fertigprodukten wieder exportiert (UBA,
1999). Der Vergleich zwischen den Jahren 1999 und 1997 zeigt auBBerdem, dass
insgesamt in Deutschland weniger NPEO produziert wurde, die in Deutschland ver-
arbeitete Menge jedoch angestiegen ist. Aufgrund der erhohten Exportrate ist die in
Deutschland in fertigen Produkten verbleibende NPEO-Menge zuriickgegangen, vor
allem bedingt durch den Riickgang im Bereich der Industriereiniger, der Textil- und
Lederhilfsmittel sowie der Flockungshilfsmittel.

Bei der Beschreibung der Emissionsquellen wird auf die einzelnen Verwendungsbe-
reiche detaillierter eingegangen.

27 Die friiheren Hauptanwendungsgebiete als Haushalts- und Industriereiniger sowie die
Verwendung im Bereich Flockungshilfsmittel spielen inzwischen in Deutschland aufgrund
stoffspezifischer Regelungen keine Rolle mehr.
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Tabelle 2.30-8:  Nonylphenolethoxylate: Verbleib in Deutschland bereinigt durch
Im- und Exportmengen der Fertigprodukte fiir die Jahre 1997
(UBA, 1999) und 1999 (Hager, 2001)

NPEO-An- 1997 1999
wendung
verwendete Im-/Export verbleibende | verwendete Im-/Export verbleibende
Menge P Menge Menge P Menge
P(ﬁ;nmufr‘lzgfm 4.000 t =50 % 2.000 t 5.000 t -60 % 2.000 t
%ﬁﬁﬁrfm/n Tg:l 3.000 t 70 % 900 t 4000t | -92% 320t
Bauchemie 2.000 t =30 % 1.400 t 2.500 t -459% 1375t
I“dusgéirelm' 1.000 t +-0% 1.000 70 t +-0% 70 t
S}C;(‘)‘l?r‘(ffe/ 800 t =30 % 600 t 1.000 t -40 % 600 t
Agrarindustrie 700 t - 60 % 300t 1.000 t -75% 250t
F 1°°kt‘§gsm”' 200 t +-0% 200 t 30t +-0% 30t
FarLbaefk‘emd 200 t =50 % 100 t 400 t =50 % 200 t
S;‘;Egﬁfl gAeI;' 300 t +-0% 300 t 700 t +-0 % 700 t
Summe 12.200 t 6.800 t 14.700 t 5.545 t

2.30.4 Stoffspezifische Regelungen

Die Alkylphenole (Nonyl- und Octylphenole) haben die rechtliche Stellung eines
Altstoffes (vgl. EU Altstoffverordnung, EWG 793/93). Der Stoff Nonylphenol ist
gemal der EG-Verordnung Nr. 2268/95 der Kommission vom 27.09.1995 {iiber die
zweite Priorititenliste Gegenstand einer Bewertung seiner Umweltrisiken. Unter
Federfiihrung von United Kingdom wurde der Risk Assessment Report erarbeitet
(EU, 2001). Aufgrund der erkannten Risiken wurde aufbauend auf den Ergebnisse
der Risikobewertung eine Risikominderungsstrategie erarbeitet (EU, 2001b). Die
Ergebnisse sind in Kap. 2.30.6 niher beschrieben.

Auf internationaler Ebene einigten sich die PARCOM-Vertragsstaaten auf fol-
gende Schritte zur Emissionsminderung von NPEO (PARCOM Recommendation
92/8; PARCOM, 1992):

Untersuchungen aller Nutzungen von Nonylphenolethoxylaten (NPEO), die
eventuell zu einer Emission von Nonylphenol fiihren konnten;
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Verzicht (Phase-out) von NPEO in hduslichen Reinigungsmitteln bis 1995;

Verzicht (Phase-out) von NPEO in industriellen Reinigungsmitteln bis 2000
und

Sicherstellung, dass die eingesetzten Substitutionsprodukte weniger wasserge-
fahrdend sind.

Die Umsetzung und Weiterentwicklung dieser Regelungen erfolgt inzwischen im
Rahmen der OSPAR Konvention (OSPAR, 2001).

Auf der 4. Internationalen Nordseeschutzkonferenz 1995 haben sich die zustédndigen
Minister geeinigt, hinsichtlich der in Anlage 2 der Erklarung dargelegten Folge-
mafBnahmen zur Umsetzung der Strategien zur Verhiitung der Verschmutzung durch
gefdhrliche Stoffe bis zum Jahr 2000 besonders dringliche MaBBnahmen fiir No-
nylphenol durchzufiihren (INK, 1995).

Freiwillige Vereinbarung

In Deutschland sind wie in anderen europdischen Staaten (bspw. Dénemark, Nie-
derlande, Schweden) freiwillige Selbstverpflichtungen der Industrie zustande ge-
kommen, um eine Reduktion der Emissionen ohne ordnungsrechtliche Maf3nahmen
zu erreichen28. Der deutsche Verband der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-,
Gerbstoff- und Waschrohstoffindustrie e.V. (TEGEWA), der Industrieverband Kor-
perpflege- und Waschmittel (IKW) und der Industrieverband Putz- und Pflegemittel
(IPP) haben 1986 eine Selbstverpflichtungserkldrung abgegeben. Die Regelungen
beinhalten eine stufenweise Substitution von APEO in Produkten, die dem Wasch-
und Reinigungsmittelgesetz (WRMG) von 1975 unterliegen. Die vereinbarten Ziele
sollten fiir den Bereich der héduslichen Produkte bereits 1986, fiir die Desinfekti-
onsmittel bis 1988 und fiir die industriellen Produkte bis 1992 erreicht werden. Die
freiwillige Vereinbarung bezog sich allerdings nur auf Produkte, die unter das
WRMG fallen. Mitte der 80er Jahre wurden ca. 18.000 t APEQ's in Deutschland
eingesetzt. Davon waren etwa 13.500 t mit abwasserrelevanter Verwendung tiber-
wiegend in Produkten, die dem WRMG unterliegen.

In einer weiteren freiwilligen Vereinbarung 1997 stand der Verzicht auf den Einsatz
von Alkylphenolethoxylaten (APEO) in Polyacrylamid als Emulsionspolymere zum
Zweck der Abwasser- und Kldrschlammbehandlung im Mittelpunkt. Die 10 euro-
pdischen Hersteller von Polyacrylamid-Emulsionspolymeren zur Abwasser- und
Kldrschlammbehandlung haben beschlossen, bis zum 31. Dezember 2001 die
APEO in diesen Produkten zu ersetzen. Hierbei ist vorgesehen, die APEO durch
Okotoxikologisch vorteilhafter zu bewertende Stoffe, wie z. B. Fettalkoholethoxy-
late zu ersetzen (UBA, 1998). Aulerdem sollen zukiinftig im Rahmen der Neuzu-

28 In der Schweiz wurde der Einsatz von APEO als Tensid in Textilwaschmitteln bereits 1987
verboten.
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lassung von Pflanzenschutzmitteln aufgrund der Empfehlung der EU-Kommission
(EU, 2001b) APEOs in diesen Mitteln ersetzt werden.

Qualititsziele im Bereich Gewisserschutz

Bislang existieren in Deutschland fiir Nonyl- und Octylphenol keine Zielvorgaben
oder Qualititsziele. Im Rahmen eines LAWA-Vorhabens wurden von Frimmel et
al. (2002) Qualitétszielvorschldge von 0,33 pg/l (NP) und 0,12 pg/l (OP) erarbeitet.

Einstufung und Kennzeichnung

Mehrere nationale gesetzliche Regelungen zur Einstufung und Kennzeichnung so-
wie Anforderungen zu Schutzmafinahmen finden sich in den Technischen Regelun-
gen fiir Gefahrstoffe (TRGS). 1997 wurde Nonylphenol von der MAK-Kommission
neu in die Liste der zu {iberpriifenden Stoffe mit dem Ziel der Aufstellung eines
MAK-Wertes aufgenommen. Geméil vorldufiger Selbstzuordnung nach TA Luft
gilt Nonylphenol als Stoff der Klasse III/Ziffer 3.1.7.

Wassergefahrdungsklasse |3 bzw. 2 (Nonyl- bzw. Octylphenol)
R + S-Sitze R 22-34-50/53; S (1/2)-26-36/37/39-45-60-61

2.30.5 Emissionspfade

Eine Freisetzung von Alkylphenolen und Alkylethoxylaten bzw. deren Umset-
zungsprodukten kann grundsétzlich auf allen Stufen des Stoffstroms (Herstellung
und Verarbeitung, Verwendung, Entsorgung) erfolgen. Aufgrund der vielfiltigen
Einsatzmoglichkeiten ist insbesondere die Bestimmung der Emissionen bei der
Verwendung sehr komplex. Die dargestellten Emissionen sind deshalb z.T. nur als
Schitzwerte zu verstehen. Problematisch ist dabei, dass die Anwender von den Zu-
bereitern hdufig keine Informationen dariiber bekommen, ob AP oder APEOs in den
Produkten enthalten sind. Entscheidend ist fiir den Anwender, ob die eingesetzten
Produkte die gewiinschte Qualitdt und die notwendigen Eigenschaften besitzen, die
dafiir verwendeten chemischen Stoffe sind dagegen von untergeordneter Bedeutung
(UBA, 1999).

2.30.5.1 Emissionen bei Herstellung und Weiterverarbeitung von Nonylphe-
nol/ Nonylphenolethoxylaten bzw. Octylphenol/ Octylphenol-
ethoxylaten

Laut Hersteller- und Literaturangaben (UBA, 1999; Leisewitz/Schwarz, 1997,
BUA, 1988) ist bei der Herstellung von Nonylphenol im Normalbetrieb kaum mit
der Freisetzung von Nonylphenol bzw. Nonylphenolethoxylaten in Oberflichenge-
wisser zu rechnen (siche Abschitzung in Tabelle 2.30-9). Als ,,worst-case“-Ab-
schitzung wird vom UBA (1999) eine Emission von ca. 11,8 kg NP/a bzw. etwa 25
kg NPEO-Abbauprodukten/a angegeben.
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Tabelle 2.30-9:  Abschitzung der Freisetzung von NP und NPEO-Abbauproduk-
ten in die aquatische Umwelt am Produktionsstandort Marl (Sa-

sol-Gruppe, frither CONDEA Chemie GmbH; UBA, 1999)

Flow NP NPEC NPEO1 NPEO2
[m® /h] [kg/a] [kg/a] [kg/a] [kg/a]
Klarwerkabfluss-West 600 2,1 1,6 1,1 2,1
Klérwerkabfluss-Ost 1.850 9,7 11,3 4,9 4,9
Gesamt 2.450 11,8 12,9 6 7

Aufgrund der Vakuumdestillation ist bei der Produktion mit gasférmigen Emissio-
nen zu rechnen, die laut BUA-Bericht (1988) im Bereich von 0,1 mg Nonylphenol
pro Betriebsstunde und Tonne Kapazitit liegen. Auf die Produktionsverhéltnisse in
Deutschland bezogen ergibt sich daraus ein jéhrlicher NP-Eintrag in die Umwelt im
Kilogramm-Bereich.

Bei der Weiterverarbeitung von Nonylphenol zu Phenolharzen/-lacken, zu Trisno-
nylphenylphosphit, zu Epoxidharzen oder zu Nonylphenolethoxylaten entstehen
nach Herstellerangaben keine bzw. nahezu keine Abwasseremissionen, da die ent-
stehenden Abwisser verbrannt, als Sonderabfall entsorgt oder in eigenen Kléranla-
gen weitgehend behandelt werden (UBA, 1999). Einer groben Abschitzung zufolge
liegen die Nonylphenolemissionen der entsprechenden Produktionen in Deutsch-
land in der GroBenordnung von 0,1 Tonnen pro Jahr (Leisewitz/Schwarz, 1997).
Nach ,,worst-case“-Betrachtungen im Rahmen des ,,MaBnahmenplans Klar-
schlamm* kann es bei der NPEO-Produktion zu maximalen Emissionen in die
Hydrosphire von 750 kg/a NP kommen, fiir 3 NP-Weiterverarbeiter sind die NP-
Emissionen unklar (UMK-AG, 2000). Beim Transport und bei der Reinigung von
Tank, Gebinden etc. ist aufgrund des niedrigen Dampfdrucks der Alkylphenole
ebenfalls mit nur sehr geringen Emissionen zu rechen. Insgesamt liegen diesen An-
gaben zufolge die Emissionen bei der Produktion und Verarbeitung von Alkylphe-
nolen in Deutschland unter 1 Tonne pro Jahr (0,003 bis 0,005 Prozent der produ-
zierten bzw. verarbeiteten Alkylphenol-Menge; Leisewitz/Schwarz, 1997)).

Die Emissionsabschitzungen fiir die europdischen NP- bzw. NPEO-Produktions-
und Weiterverarbeitungsstdtten im Rahmen des EU-Risk Assessment bestitigen die
niedrigen Emissionen im Bereich der Herstellung und Verarbeitung (sieche Tabelle
2.30-17).

Fiir die Herstellung und Verarbeitung von Octylphenol ist unter Beriicksichtigung
der deutlich niedrigeren Produktionsmengen die Emissionssituation dhnlich einzu-
schitzen wie bei Nonylphenol. Bei der Herstellung von Phenolharzen und —lacken
entstehen Abwisser, die liberwiegend verbrannt oder als Sonderabfall entsorgt wer-
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den. Bei der Octylphenolethoxylat-Herstellung wird von den Herstellern der Eintrag
im Bereich von kg/a geschitzt (UBA, 1999).

2.30.5.2 Emissionen aus der Nutzung und Entsorgung von Produkten

Nutzungsbedingt treten Emissionen besonders dort auf, wo Freisetzung die Folge
des bestimmungsgemafen Gebrauchs der Substanzen bzw. ihrer Verarbeitungspro-
dukte ist. Die Freisetzung aus Produkten héngt also im Wesentlichen von der je-
weiligen Verarbeitungs- und Anwendungsform ab und ist deshalb fiir die einzelnen
Anwendungsgebiete getrennt zu betrachten. Bei langlebigen Produkten wie Kunst-
stoffen ist grundsitzlich bei einer Abschitzung der Emissionen neben den Produkti-
ons- und Verarbeitungsmengen das vorhandene Depot an Produkten in der Nut-
zungsphase mit zu berticksichtigen.

2.30.5.2.1 Nonyl- und Octylphenol

Wichtigste direkte Anwendung von Nonyl- und Octylphenol ist die Umsetzung mit
Formaldehyd zu Phenolharzen bzw. —lacken. Diese Umsetzungen fiihren zu Poly-
merketten, d. h. zu neuen chemischen Verbindungen, aus denen Alkylphenole — bis
auf einen gewissen Gehalt an Restmonomeren —nicht mehr freigesetzt werden kon-
nen (sieche Tabelle 2.30-10). Ahnliche Bedingungen bestehen bei der Verarbeitung
von Nonylphenol zu Trisnonylphenylphosphit, einer als Stabilisator fiir PVC und
als Verarbeitungshilfe bei Hart-PVC sowie bei Polyolefinen eingesetzten Verbin-
dung, sowie bei der Verarbeitung zu Epoxidharzen, bei der NP als Hértungsbe-
schleuniger eingesetzt wird. Nonylphenol ist dabei jeweils in die Polymermatrix
eingebunden. Nach Herstellerangaben ist aus diesen Bereichen keine Exposition zu
erwarten. Im Nachgang zur Anhorung des UBA wurden von Herstellerseite ergén-
zende Daten zu den Restmonomergehalten in den Endprodukten vorgelegt. Danach
liegen diese Gehalte in der Regel deutlich < 1 Prozent. Zusétzlich wurden Untersu-
chungen zu mdglichen Emissionen bei der Altpapieraufbereitung durchgefiihrt, da
bei der Aufbereitung direkter Kontakt mit Wasser besteht und iiber die Restmono-
mergehalte in Druckfarbenbindemittel (ca. 0,1 — 0,2 Prozent) bzw. {iber die als Pa-
pierhilfsmittel eingesetzten APEO-Mengen ein Eintrag moglich ist. Die Messungen
im Abwasser eines Altpapieraufbereiters ergaben nur sehr geringe Belastungen
(siehe Kap. 2.30.5.2.2).
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Tabelle 2.30-10:  Exposition von Nonyl- und Octylphenol in der Nutzungsphase
(Daten fiir 2000; Hager, 2001; UBA, 1999)

Verwendung Exposition
3.500 t NP ) .
Phenolharze/ -lacke 400 t OP nach Herstellerangaben keine Exposition zu erwarten

ggf. sehr geringe Exposition durch Migration des TNPP aus
600 t NP dem Kunststoff; keine Informationen zu Emissionen bei
einer Deponierung

Trisnonylphenyl-
phosphit (TNPP)

Epoxidharze 100 t NP nach Herstellerangaben keine Exposition zu erwarten

2.30.5.2.2 Nonyl- und Octylphenolethoxylate

Hauptverwendung des in Deutschland verarbeiteten Nonylphenol ist die Weiterver-
arbeitung zu Nonylphenolethoxylat (im Jahr 2000 {iber 80 Prozent). Alkylpheno-
lethoxylate konnen je nach Ethoxylierungsgrad gut wasserloslich sein, Abbaupro-
zesse in der Umwelt fithren zur Bildung von Alkylphenolen. Der Einsatz der
APEOs und die damit verbundenen Emissionen sind deshalb von zentraler Bedeu-
tung flir die Umweltbelastung mit Alkylphenolen.

Je nach Anwendungsgebiet gelangen die Ethoxylate aufgrund ihres bestimmungs-
gemifen Gebrauchs (z. B. bei der Verwendung in Pflanzenschutzmitteln) oder {iber
den Abwasserpfad (z. B. beim Einsatz in Industriereinigern) in die Umwelt. Zum
Verhalten der APEO’s in kommunalen Kldranlagen und den daraus resultierenden
Emissionen liegen unterschiedliche Untersuchungen und Abschétzungen vor (s. u.).
Im Folgenden werden die wichtigsten Anwendungsgebiete der APEO hinsichtlich
threr Gewisserrelevanz beschrieben. Dabei beziehen sich die Angaben iiberwiegend
auf NPEO.

Auch bei Octylphenol wurde in der Vergangenheit der {iberwiegende Teil der im
Inland verarbeiteten Menge zu Ethoxylat umgesetzt (in 2000 knapp 70 Prozent). Ein
Teil des Ethoxylats wurde dann zu Octylphenolethersulfat weiterverarbeitet. Diese
Produktionen sollen jedoch ab 2001 weitgehend beendet sein. Die im Inland ver-
bliebenen Mengen (Exportrate von 60 Prozent, d. h. OPEO: ca. 400 t; Octylphenol-
ethersulfat: 560 t in 2000) lagen wesentlich niedriger als die NPEO-Mengen (ca.
5.500 t in 1999). Eingesetzt werden bzw. wurden diese Verbindungen in der Emul-
sionspolymerisation und im Agrarbereich. Die OPEO-Emissionen durch die Nut-
zung und Entsorgung OPEO-haltiger Produkte sind 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 deutliche Umweltbelastungen festzustellen sind, die
etwa bei 10 Prozent der NP/NPEO-Belastungen liegen. Ursache fiir diese Belastun-
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gen sind jedoch nicht Emissionen bei der OP/OPEO-Produktion oder -Verwendung,
sondern die in NPEO-Produkten enthaltenen OPEO-Verunreinigungen, die ver-
fahrensbedingt bei etwa 10 Prozent liegen (Hager, 2001).

Verwendung in Polymerdispersionen

Die Verwendung von APEOs als Emulgatoren fiir die Emulsionspolymerisation ist
mengenmiflig die wichtigste. Sie werden eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften
wie Stabilitdt, Vertrdglichkeit oder Haftung zu erreichen. Die Mengenanteile liegen
bei max. 4 Prozent, im Mittel bei 1,5 Prozent APEO bezogen auf die Polymerdis-
persion. Nach Angaben der European Polymer Dispersion and Latex Association
(EPDLA), deren Mitgliedsfirmen ca. 80 bis 90 Prozent der insgesamt in Europa
produzierten Menge abdecken, lag der Inlandsverbrauch in 1997 zwischen 1.500
und 3.000 t APEO. Darin kénnen sowohl NPEO als auch OPEO enthalten sein, den
Hauptanteil machen jedoch die Nonylphenolethoxylate aus. Nach Hager (2001) lag
fiir 1999 der Inlandsverbrauch bei ca. 2.000 t NPEO. Eingesetzt werden die APEO-
enthaltenden Polymerdispersionen vor allem in den Gebieten Farben/Lacke, Papier-
beschichtung, Textil-/Teppichriickenbeschichtung, Klebstoffe und Bauchemie. Im
Bereich Farben/Lacke wird von Seiten der EPDLA nicht mit einem Auswaschen
der APEOs aus der Polymermatrix gerechnet, ohne dass dazu allerdings genauere
Untersuchungen vorgelegt werden konnten (UBA, 1999). Von Leisewitz/Schwarz
(1997) wird als eine Hauptquelle fiir Emissionen die Entsorgung von nicht ausge-
hirteten Farbresten (Auswaschen der Pinsel etc., Farbreste) angesehen.

Bei der Anhérung des Umweltbundesamtes zu Alkylphenolen waren auch mogliche
Emissionen durch die Verwendung von etwa 600 t APEO im Bereich Papierher-
stellung/-beschichtung umstritten. Nach einer aktuellen Stellungnahme der
TEGEWA sind zwischenzeitlich die in Deutschland eingesetzten Papierhilfsmittel
mit Ausnahme der Retentionsmittel APEO-frei, die vollstdndige Substitution auch
im Bereich der Retentionsmittel soll noch im Jahr 2001 erfolgen (Hager, 2001).
Messungen im Abwasser eines typischen Altpapieraufbereiters zeigen Nonylphe-
nol-Konzentrationen von 0,1 ug/l; die darauf aufbauende Abschdtzung der gesam-
ten Nonylphenolemissionen bei der Altpapieraufbereitung fiir Deutschland ergab
eine Emission von 11 kg/a. Eine Abschitzung zum APEO-Verbrauch in Polymer-
dispersionen und zur Gewdsserrelevanz enthélt Tabelle 2.30-11.

Im Rahmen des EU Risk Assessment wird fiir diesen Bereich davon ausgegangen,
dass bei der Herstellung der Emulsionspolymere mit einer maximalen Abwasser-
emission von 0,1 kg/t zu rechnen ist, die in der Regel anschlieBend in biologischen
Klédranlagen weiter reduziert wird. Fiir Deutschland wiirde sich damit bei einer ver-
arbeiteten Menge von 5.000 t in 1999 eine Abwasserfracht von 0,5 t ergeben. Die
Emissionen bei der Nutzung der Dispersionen werden dagegen im Rahmen des Risk
Assessment fiir die verschiedenen Anwendungsbereiche getrennt berechnet. Im
wichtigsten Bereich Farben/Lacke (siehe Tabelle 2.30-11) wird dabei ein Emissi-
onsfaktor von 0,005 verwendet. Auler fiir den Bereich Papier, der iiber die o.g.
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Untersuchungen abgedeckt wird, wird fiir die Abschitzung der Abwasseremissio-
nen in Deutschland aus Polymerdispersionen dieser Emissionsfaktor verwendet.
EinschlieBlich des Papierbereichs ergibt sich damit eine Gesamt-Abwasserfracht
von ca. 10 t/a.

Tabelle 2.30-11:  Angaben zur Verwendung von APEO in wéssrigen Polymerdis-
persionen (UBA, 1999, EPDLA, 1998; Leisewitz/Schwarz,

1997)
. Anteil | APEO .
Anwendungsbereich Gewiisserrelevanz
[ %] [t]
Farben / Lacke 40 1.200 |teilweise (Entsorgung, Aullenanwendung)
Papierbeschichtungen 20 600 | teilweise (Papierrecycling)
Textil/Teppichriicken 20 600 | teilweise
klebstoffbelastete Industricabwisser aus den
Klebstoffe <10 <300

Branchen "Papier, Verpackung, Druck" < 1,0t
ggf. iiber umweltoffene Anwendung bauchemi-

Bauchemie <10 <300 | scher Produkte
Sonstige <10 <300
Gesamt 3.000t

Verwendung in Textil- und Lederhilfsmitteln

In der Textil- und Lederindustrie wurden APEOs zum einen als waschaktive Sub-
stanzen bei allen Waschvorgidngen eingesetzt, zum anderen dienen sie als Hilfs-
stoffe mit emulgierender bzw. dispergierender Wirkung. Der {iberwiegende Teil der
in Deutschland produzierten, APEO-enthaltenden Textil- und Lederhilfsmittel wird
exportiert. Der Verband TEGEWA hat fiir das Jahr 1997 bei den mdglichen
Verwendern von APEO unter seinen Mitgliedern eine Umfrage zum APEO-
Verbrauch, -verbleib und zur Abwasserrelevanz durchgefiihrt (Tabelle 2.30-12 bis
2.30-14). Daraus ergibt sich insgesamt eine abwasserrelevante Menge von 37 t/a.

Tabelle 2.30-12:  Abwasserrelevante APEO-Verwendung in Textil- und Leder-
hilfsmitteln in 1997 (korrigiert nach UBA, 1999)

APEO-Verbrauch APEO-Verbleib in Abwasserrelevante APEO-
Bereich 1997 Deutschland Menge in Deutschland
t] t] [t]
Textil 2.878 276 15
Leder 850 37 22
Gesamt 3.728 313 37




Tabelle 2.30-13:
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(UBA, 1999)

Verwendung von APEO in Textilhilfsmitteln (THM) in 1997

APEO-Verbrauch Export Verbleib APEOQ ab-
zur THM-Herstel- [ %] APEO in D | wasserrele-
lung in D [t] [t] vant [t]

Vorprodukte zur Produktion

von THM im Ausland 1080 100 ) ]
Waschmittel / Netzmittel 105 100 - -
Faserpriparation 406 75 —-100 18 -
Chemische Reinigung 240 55 118 !
Polymerdispersion 170 0-50 100 -
Egalisierung 96 40-97 10 10
Beschichtungen 22 0-73 12 -
Klotzhilfsmittel 22 80 —90 1,6 1,6
Ausriistungsmittel 19 100 - -
Entschdumer 14 80-90 1,6 1,6
Detachiermittel 12 100 - -
Carrier 2 30 1,4 1,4
Reservierungsreste 1 99 - -
Férbereihilfsmittel <1 - -
weitere THM —Anwendungen 14 100 - -
Gesamt 2.878 276 15

D

Destillationsriickstéinde werden als Sonderabfall entsorgt.

Tabelle 2.30-14:

(UBA, 1999)

APEOs werden zur Herstellung von Reinigungsverstirkern verwendet, die im geschlossenen Kreislauf eingesetzt werden.

Verwendung von APEO in Lederhilfsmitteln (LHM) in 1997

APEO-Verbrauch zur Export | Verbleib APEO | APEO ab-
Herstellung von LHM in D [t] [ %] in D [t] wasserrele-
vant [t]

Farbmittel 25 98 0,5 0,5
Fettungsmittel 529 92 - 96 32 20,5
Zurichtmittel 43 78 — 96 5 1
Entfettungsmittel 275 100 - -
Gesamt 850 37 22

Zusitzlich zu den in Deutschland produzierten und verarbeiteten APEO-Mengen
werden auch tiber Importtextilien (sowohl Rohtextilien als auch Fertigware) APEO-
Emissionen verursacht. Messungen in bedruckter Importware aus der Tiirkei und
aus Indien ergaben Gehalte von bis zu 2,7 g/kg Ware, bei importierter Polyester-
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Rohware aus Korea und Japan wurde ein Gehalt von 765 mg/kg festgestellt (Hager,
2001). Diese auf den Textilien haftenden Mengen werden bei der Haushaltswésche
zumindest teilweise ausgewaschen und gelangen damit ins Abwasser. Nach einer
allerdings sehr groben Abschitzung konnte dieser Pfad eine Abwasserbelastung von
ca. 500 t APEO verursachen29. Im Rahmen des EU Risk Assessment wird dieser
Eintragspfad nicht beriicksichtigt.

Verwendung im Bereich ,,Bauchemie*

APEO werden im Bereich der Bauchemie u. a. in Betonzusatzmitteln, in Form-
trennmitteln und in Bitumen- und Wachsemulsionen eingesetzt (Leisewitz/Schwarz,
1997). Bspw. finden APEO’s in den als Betonzusatzmittel eingesetzten Luftporen-
bildnern Verwendung, die fiir frost- und tausalzbestéindige Betonbauwerke (z. B.
Briicken, Fahrbahnen) benotigt werden. Formtrennmittel werden eingesetzt, um das
Ablosen von Betonteilen von Verschalungen und Formen zu gewéhrleisten,
Bitumenemulsionen dienen als Anstrich- und Abdichtmittel. Nach Einschédtzung des
VCl ist in diesem Bereich nicht mit einer Exposition zu rechnen (UBA, 1999). Von
Leisewitz/Schwarz (1997) wird dagegen darauf hingewiesen, dass aufgrund der
vielfach umweltoffenen Verwendung von bauchemischen Produkten mit nicht
unbetrdchtlichen Umwelteintrdgen zu rechnen ist.

Fiir den Bereich Bauwesen wird innerhalb des EU Risk Assessment mit einem
Emissionsfaktor von 0,1 gerechnet (Default-Wert des "Technical Guidance Docu-
ment"; EU, 2001). Bei einer in Deutschland im Baubereich verarbeiteten NPEO-
Menge von 1.375 t/a wiirde dies eine Abwasserfracht von 138 t/a bedeuten.

Verwendung als Industriereiniger

Der Einsatz von APEO in Industriereinigern wurde in der Vergangenheit nach der
freiwilligen Verpflichtungserklarung von vier Industrieverbanden in 1986 erheblich
verringert (Mitte der 80er Jahre wurden etwa 13.500 t APEO als Tensid in Pro-
dukten, die dem Wasch- und Reinigungsmittelgesetz unterliegen, eingesetzt). Eine
vollstdndige Beendigung der Verwendung in diesem Bereich konnte allerdings bis-
lang nicht erreicht werden, da zum einen iiber importierte Ware APEO-haltige Mit-
tel auf den deutschen Markt gelangen und zum anderen APEO-haltige Produkte von
Unternehmen hergestellt werden, die nicht Mitglied in den entsprechenden Verbén-
den sind und sich deshalb nicht an die Verpflichtung gebunden fiihlen (EU, 2001).
Nach den aktuellsten verfiigbaren Zahlen fiir 1999 werden in Deutschland noch
etwa 70 t in diesem Bereich eingesetzt. Die Anwendung der Industriereiniger be-
dingt im Allgemeinen einen Eintrag in das Abwasser, iiber das die enthaltenen
Wirkstoffe anschlieBend in die aquatische Umwelt eingetragen werden konnen.
Innerhalb des EU Risk Assessment wird mit einem Emissionsfaktor von 0,9 ge-

29 Pro-Kopf-Verbrauch an Bekleidungstextilien: 15 kg; 80 Prozent Importrate, davon 50 Prozent
Pigmentdruck, d. h. 500.000 t bedruckte Importtextilien; durchschnittlicher APEO-Gehalt: 1 g/kg
Ware.



329

rechnet (Default-Wert des "Technical Guidance Document"), d. h. aus diesem Be-
reich errechnet sich eine Abwasserfracht von 63 t.

Verwendung als Schmier- und Bohrdole

In Mineral6lprodukten wie Schmier-, Bohrdlen oder in Kiihlschmierstoffen werden
APEO als Additive eingesetzt. Nach UBA (1999) werden diese in modernen
Formulierungen jedoch nur noch wenig verwendet. Da die APEO jedoch billig sind
und einige technisch hervorragende FEigenschaften aufweisen, sind sie noch
Bestandteil vieler eingefiihrter Produkte. Industrieseitig wird dieser Bereich als
nicht expositionsrelevant eingeschitzt, im Rahmen der 1998 stattgefundenen
Anhorung war diese Einschitzung jedoch umstritten (UBA, 1999).

Fiir die Berechnungen im Rahmen des EU Risk Assessment (EU, 2001) wird als
Emissionsfaktor aufgrund fehlender genauerer Informationen der Default-Wert des
"Technical Guidance Document" verwendet (0,316) mit dem zusétzlichen Hinweis,
dass in GroBbetrieben, die entsprechende Mittel einsetzen, iiblicherweise die Ol-
phase der anfallenden Abwisser bzw. Abfille verbrannt werden. Dadurch konnte
der Emissionsfaktor um 90 Prozent weiter reduziert werden, als ,,worst case‘“-Ab-
schiatzung wird jedoch mit dem Wert von 0,316 gerechnet. Fiir Deutschland (ver-
wendete Menge: 600 t in 1999) ist davon auszugehen, dass die Olphasen ganz
iiberwiegend getrennt entsorgt werden und somit ein Emissionsfaktor von 0,03 zu
verwenden ist. Damit ergibt sich eine Abwasserfracht von 18 t.

Verwendung als Flockungshilfsmittel

Flockungshilfsmittel werden zur Beschleunigung von Absetzvorgingen bei der
Reinigung von industriellen und kommunalen Abwéssern und der Schlammentwas-
serung, bei der Aufbereitung von Trinkwasser und der Flotation von Erzen, Kohlen
oder Salzen eingesetzt. Die dafiir eingesetzten Polyelektrolyte werden als Disper-
sion bzw. Emulsion zugegeben, als Emulgator wurden in der Vergangenheit u. a.
APEO eingesetzt (mittlere APEO-Konzentration: ca. 2 Prozent). Aufgrund einer
freiwilligen Vereinbarung sollen bis Ende 2001 in diesem Bereich keine APEO
mehr eingesetzt werden (1999: 30 t). Nach aktuellen Informationen wurde dieses
Ziel erreicht.

Sonstige Anwendungen

Die genauen Anwendungsbereiche der verbleibenden 700 t in Deutschland sind
unklar. Im Rahmen des EU-Risk Assessment wird fiir diesen Bereich der Emissi-
onsfaktor des auf EU-Ebene mengenméBig wichtigsten Bereichs Industrielle Reini-
ger angewendet (0,9). Dieses Vorgehen ist fiir die deutsche Situation nicht gerecht-
fertigt, da aufgrund der Anstrengungen in den vergangenen Jahren zur Reduktion
der APEO-Anwendung in umweltoffenen Bereichen die Verwendung in Reinigern
keine Rolle mehr spielt. Wichtigste Anwendungsbereich sind dagegen die Emulsi-
onspolymerisation, die Bauchemie sowie die Schmier- und Bohrdle. Als mittlerer
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Wert wird deshalb fiir die Emissionsabschitzung ein Emissionsfaktor von 0,05
verwendet (Abwasserfracht: 35 t/a).

Verwendung im Agrarbereich

Eine besondere Bedeutung hat die Anwendung von APEOs im Agrarbereich, da die
hier eingesetzten Mengen anwendungsbedingt direkt in die Umwelt gelangen.
APEOs werden fiir die Konfektionierung von Pflanzenschutzmitteln zu selbstemul-
gierenden, lagerstabilen Konzentraten fiir fliissige Spritzmittel verwendet. Eine
Auswertung der Biologischen Bundesanstalt (Braunschweig) in 1993 ergab einen
durchschnittlichen APEO-Gehalt von 1,4 Prozent, bezogen auf die in der Recherche
erfasste Wirkstoffmenge. Leisewitz/Schwarz (1997) gehen davon aus, dass ca. 90
Prozent der eingesetzten APEO-Menge beim Einsatz der Spritzmittel in die Umwelt
gelangen. Im Rahmen eines Forschungsprojektes des Umweltbundesamtes wurde
das Verhalten von APEO in Agrardkosystemen untersucht (Diehl/Kubiak, 2000).
Die Ergebnisse zeigten, dass Nonylphenolethoxylate in landwirtschaftlich genutzten
Boden sehr schnell abgebaut werden. Persistente Metabolite wurden nicht gefun-
den. Nach Simulationsrechnungen ist auch unter ungiinstigen Bedingungen kein
Eintrag von NPEO ins Grundwasser zu befiirchten. Monitoring-Daten von pfilzi-
schen Zuckerriiben-Flachen zeigten jedoch bei 23 von 25 untersuchten Béden posi-
tive Befunde (10,2 — 83,4 ug NP/kg). Die Uberpriifung von vier Kontrollflichen
zeigte allerdings vergleichbare NP-Konzentrationen. Nicht ndher untersucht wurden
die moglichen Emissionen durch Restmengen, die nicht auf die Felder aufgebracht
werden (z. B. bei der Reinigung der Arbeitsgerite) sowie durch Erosion oder Ab-
drift.

Die im Bereich der Pflanzenschutzmittel eingesetzten APEO-Mengen wurden zwar
in den letzten Jahren reduziert, sie sind jedoch immer noch in erheblichen Mengen
enthalten. Zukiinftig sollen jedoch nur noch APEO-freie Mittel zugelassen werden.
Nach den aktuellen Zahlen fiir 1999 liegt die in diesem Bereich eingesetzte APEO-
Menge bei 250 t. Der im EU Risk Assessment verwendete Emissionsfaktor ist der
Default-Wert des "Technical Guidance Document" (0,1) und bezieht sich auf die ins
Gewisser emittierte Fracht (einschlieBlich Hofabldufe). Fiir Deutschland ergibt sich
damit eine Gewdsseremission von 25 t NPEO. Wiirde diese Menge als worst case
Annahme vollstindig in NP umgewandelt, wiirde entsprechend dem Verhiltnis der
Molekulargewichte (219 : 528; EU, 2001) Nonylphenol-Emissionen von 10,4 t re-
sultieren.

Eine Ubersicht iiber APEO-Mengen in den verschiedenen Anwendungsbereichen,
deren Gewdsserrelevanz und den resultierenden Emissionen enthélt Tabelle 2.30-
15. Insgesamt ergeben sich nach diesen Abschitzungen Emissionen in den Abwas-
serpfad von 608 t/a NPEO. Aus dem Bereich Pflanzenschutzmittel resultieren zu-
sdtzliche Emissionen direkt in die Gewésser von etwa 25 t NPEO.
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2.30.5.2.3 Alkylphenolethoxylat-Derivate

Aus APEO werden teilweise auch APEO-Derivate hergestellt, die in dhnlichen An-
wendungsbereichen wie die APEOs eingesetzt werden. Bei NPEO wird nur ein sehr
kleiner Teil (1999: ca. 300 t, d. h. 2,4 Prozent der in Deutschland verarbeiteten
NPEO-Menge) zu NPEO-Derivaten weiterverarbeitet (Hager, 2001). Hergestellt
werden:

e Nonylphenolethersulfate (ca. 500 t), die vor allem in der Emulsionspolymerisa-
tion und im Agrarsektor eingesetzt werden,

» Nonylphenolphosphorsédureester (ca. 100 t), angewendet als Netzmittel in der
textil- und metallverarbeitenden Industrie sowie

e Nonylphenolcarboxylate (ca. 20 t), die als Emulgator zur Herstellung von Bohr-
und Schneiddlen dienen.

Bei OPEO wurde im Jahr 2000 1.200 t von 2.200 t zur Herstellung von Octylphe-
nolethersulfaten eingesetzt, die in der Emulsionspolymerisation und im Agrarsektor
verwendet wurden (Exportrate: 60 Prozent). Wie erwihnt sollte die Herstellung von
OPEO und von Octylphenolethersulfaten in 2001 nahezu beendet werden.

Hinsichtlich der Exposition aus diesen Bereichen gelten die unter 2.30.5.2.2 fiir die
entsprechenden Anwendungsgebiete gemachten Angaben.

2.30.5.2.4 Abwasser- und Abfallentsorgung

Gelangen APEOs in das kommunale Abwasser, ist das Abbauverhalten in den
kommunalen Kldranlagen fiir die resultierenden Gewisserbelastungen entschei-
dend. Wihrend der aeroben Abwasserbehandlung in Belebtschlammbecken werden
die Polyethoxylatketten durch hydrolytische Abspaltung von Ethoxylgruppen ver-
kiirzt. Gleichzeitig kann es zu einer Ringspaltung am Phenolrest kommen. Bei der
anaeroben Stabilisierung des Klérschlamms werden NP,EO und NP,EO biologisch
weiter zu NP abgebaut (vgl. Abbildung 2.30-6). Nach Eichhorn et al. (2000) ist
auch eine Carboxylierung der Ethoxylatketten als erster Schritt moglich.

Intensive Untersuchungen zum Abbau und Verhalten von APEO in Kliranlagen
wurden in der Schweiz von Ahel et al. (1994) durchgefiihrt. Danach sind mehr als
70 Prozent der im geklarten Abwasser nachweisbaren Nonylphenolderivate Meta-
bolite von NP,EO. Eine Abschitzung der Massenstrome wéhrend der Abwasserbe-
handlung fiihrte zu folgenden Resultaten: 60 — 65 Prozent der ins Klarwerk gelan-
genden Nonylphenolderivate werden in die Umwelt abgegeben (Wasser und Klar-
schlamm) und weniger als 40 Prozent werden weiter (Spaltung des Phenolrings)
oder vollstindig (CO, und H,0O) abgebaut. Aufgeschliisselt nach den einzelnen De-
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rivaten verlassen ca. 19 Prozent das Klarwerk als NPEC (carboxylierte Nonylphe-
nolethoxylate), 11 Prozent als NP;EO und NP,EO, 25 Prozent als NP und 8 Prozent
unverandert als NP,EO. NP,EO und NPEC gelangen dabei nahezu komplett iiber
den Abfluss in die Gewisser; NP;EO und NP,EO zum gréfiten Teil. Nonylphenol-
mono- und -diethoxylate werden aulerdem teilweise im Kldrschlamm adsorbiert
und anaerob zu Nonylphenol (NP) abgebaut. Der grofite Teil des Nonylphenols
(> 90 Prozent) verldsst das Klarwerk gebunden an Klarschlamm.

Nach schwedischen und didnischen Untersuchungen lagen die Eliminationsraten in
biologischen Kliranlagen fiir NP und kurzkettige NPEO ebenfalls iiber 90 Prozent
(Nordic Council, 1996). Auch die Untersuchungen von Eichhorn et al. (2000) zei-
gen, dass NPEO in kommunalen Kliranlagen zwar weitgehend abgebaut werden
(> 80 Prozent), dass jedoch in erheblichem Umfang Nonylphenol bzw. Nonylphe-
nolderivate gebildet und emittiert werden. Im Rahmen des EU Risk Assessment
wird auf Grundlage der Untersuchungen von Ahel et al. (1994) davon ausgegangen,
dass 2,5 Prozent der NPEO-Zulaufmenge als Nonylphenol ins Gewdsser gelangen
und 19,5 Prozent als Nonylphenol im Klarschlamm verbleiben.

Zur Kontrolle der abgeschitzten NPEO-Emissionen in Kap. 2.30.5.2.2 koénnen die
sich daraus ergebenden Abwasser- und Kldrschlammkonzentrationen mit aktuellen
Belastungswerten verglichen werden. Aus der in die Kldranlagen emittierten Fracht
bei der Nutzung der NPEO-enthaltenen Produkte von 331 t/a zzgl. der durch Im-
porttextilien eingetragenen Fracht (nach grober Abschétzung ca. 500 t/a) sowie den
geringen Gewésseremissionen bei der Produktion und Weiterverarbeitung (< 1 t/a)
ergibt sich bei einer in 6ffentlichen Kldranlagen behandelten Jahresabwassermenge
von 9.639,6 Mio m® (StaBU, 2001a) und einer im Verarbeitenden Gewerbe behan-
delten Abwassermenge von 892,1 Mio m? (d. h. ohne Kiihlwasser; StaBu, 2001b)
eine NP-Konzentration im behandelten Abwasser von 0,8 g/l zzgl. der iiber Im-
porttextilien verursachten Erhohung (bei 500 t/a: plus 1,2 pg/1)30 . Aufgrund der
Verwendungsbereiche ist dabei davon auszugehen, dass bei Kliranlagen mit
iiberwiegend héduslichem Abwasser die Konzentrationen niedriger liegen diirften als
in industriellen bzw. durch industrielle Indirekteinleiter geprigten Anlagen. Damit
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den in Kap. 2.30.2 dargestellten
aktuellen Monitoring-Daten fiir Kldranlagen mit Ablaufkonzentrationen von 0,3 bis
0,8 ng/l im Mittel und Maximalwerte bis 2,1 pug/l. Zum Vergleich mit den
vorliegenden Kldrschlammbelastungsdaten ist die im Bereich der offentlichen
Abwasserentsorgung anfallende Klarschlammmenge von 2,48 Mio. t TS und die im
industriellen Bereich anfallende Menge von 1,30 Mio. t TS zu beriicksichtigen.
Damit ergibt sich eine NPEO-Konzentration im Klérschlamm von 19 bzw. 45
mg/kg (ohne bzw. mit Beriicksichtigung der Eintrdge durch Importtextilien). Auch
hier ergibt sich eine weitgehende Ubereinstimmung mit den gemessenen mittleren

30 Die Berechnung bezieht sich nur auf die gebildete Nonylphenol-Mengen, die sonstigen, bei einer
biologischen Behandlung sich bildenden NP-Derivate werden nicht einbezogen.
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Konzentrationen, die Anfang/Mitte der 90er Jahren zwischen 25 bis 50 mg/kg TS
lagen, inzwischen jedoch nochmals deutlich gesunken sind.

Abbildung 2.30-6: Schema zum biologischen Abbau von Nonylphenolethoxylat
(NP,EO) zu Nonylphenol (NP) (Environment Canada, 2000)

R—@—O-(CHZ-CHZ-O-),‘H

NPnEO

R@—O-(CH 2-CHz-0-).4H

NP(n-1)EO
anaerobic

aer(iic/
RGO-CH 2-CH,-0-CH,-COOH R‘@“’*CH 2°CH2-0-)oH

NP2EC NP2EO

RAO—O-CHQ-COOH RO GCHzCHZ O

NP1EO

NP1EC /
ana%\ anaerobic
o

NP

Bei der Abschitzung der Emissionen iiber den Abwasserpfad ist grundsétzlich zu
beriicksichtigen, dass nicht die gesamte in Haushalten anfallende Abwassermenge
iiber biologische Kldranlagen gereinigt und in die Gewésser eingeleitet wird. Fol-
gende Teilstrome sind dabei zu unterscheiden:

o Einwohner, die an Klidranlagen ohne biologische Reinigungsstufe angeschlossen
sind (in Deutschland 1998: 1,1 Prozent der Bevolkerung; StaBu, 2001),

e Einwohner, die an eine Kanalisation, jedoch nicht an eine Klédranlage ange-
schlossen sind (2,2 Prozent),

o Einwohner, die weder an eine Kanalisation noch an eine Kliranlage angeschlos-
sen sind (mit Kleinkldranlage: 4,7 Prozent, mit abflussloser Grube 1,9 Prozent),

« liber Mischkanalisationen abgeleitete Abwassermengen, die bei Starkregenereig-
nissen iiber Regentiberldufe, Stauraumkanile oder Regeniiberlauftbecken direkt
in die Gewdsser ,,entlastet* werden.



335

Im Rahmen verschiedener Arbeiten zum ,,Emissionsinventar Wasser® fiir Deutsch-
land konnten fiir die Nahrstoffe und fiir die wichtigen Schwermetalle diese Emissi-
onspfade quantifiziert werden (Bohm et al., 2001; Bohm et al., 2000; Behrendt et
al., 1999). Die Ergebnisse zeigten, dass bei den Schwermetallen iiber diese Pfade
ein erheblicher Anteil der Emissionen verursacht wird, bei den Néhrstoffen sind die
Mengen dagegen eher unbedeutend. Fiir AP/APEO liegen keine entsprechenden
aktuellen Untersuchungen vor, eine Quantifizierung ist deshalb nicht moglich. Auf-
grund der hohen Eliminationsleistung in den biologischen Kldranlagen von tiber 95
Prozent konnten diese Pfade jedoch eine wichtige Rolle spielen.

Untersuchungsergebnisse beziliglich Emissionen aus der Abfallbehandlung liegen
bislang nicht vor. Der Gesamteintrag von Alkylphenol in Deponien aus der inldndi-
schen Jahresverwendung wird fiir 1995 in einer Gréenordnung von ca. 6.000 Ton-
nen geschétzt.

Im Rauchgas von Miillverbrennungsanlagen wurden Alkylphenole bisher nicht ge-
funden. Dagegen kommen sie im Sickerwasser von Miilldeponien, die mit Haus-
oder Industrieabfillen beschickt wurden, im Konzentrationsbereich von 10 bis 100
pg/l vor (Nordic Council, 1996). Aufgrund der in Deutschland giiltigen Abwasser-
verordnung ist davon auszugehen, dass die Deponiesickerwisser erst nach einer
weitgehenden Reinigung (biologische bzw. chemisch-physikalische Behandlung,
z.T. mit Membrananlagen; Anforderungen nach Anhang 51 der AbwV) in Gewésser
eingeleitet werden diirfen. Es ist deshalb zu erwarten, dass die Konzentrationen in
den gereinigten Abwissern in einer dhnlichen GroBenordnung wie bei kommunalen
Abwissern liegen. Aufgrund der deutlich niedrigeren Wassermenge ist die Bedeu-
tung der iiber diesen Pfad eingeleiteten Frachten gering, auch wenn die Gesamt-
emissionsmengen anhand der vorliegenden Untersuchungen nicht abgeschitzt wer-
den konnen.

2.30.5.3 Zusammenfassung der Emissionsdaten

In élteren Untersuchungen konnten nur sehr grobe Schitzungen fiir die Gesamt-
emissionen von AP bzw. APEO erstellt werden. Tabelle 2.30-16 zeigt die Abscht-
zung der Umweltbelastungen von Leisewitz/Schwarz (1997), die allerdings noch
mit erheblichen Fragezeichen versehen war. Im Rahmen der Erarbeitung des Risk
Assessment fiir Nonylphenol (EU, 2001) werden die EU-weiten Emissionen dage-
gen deutlich detaillierter berechnet. Die Gesamtergebnisse sind in Tabelle 2.30-17
dargestellt. Die hochsten Emissionsmengen stammen danach aus den Bereichen
»Industrielle Reinigung®, ,, Textilindustrie* und ,,Sonstige Anwendungen*.

In Tabelle 2.30-18 sind die Ergebnisse der Emissionsabschétzungen fiir Deutsch-
land zusammengefasst, die auf aktuellen Produktions- und Verwendungsdaten, den
Ergebnissen des Risk Assessment sowie erginzend den Ergebnissen dlterer Unter-
suchungen sowie der Anhdérung des Umweltbundesamtes (UBA, 1999) basieren.
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Emissionen aus dem Bereich der Produktion und
Verarbeitung in Deutschland ebenfalls von untergeordneter Bedeutung sind. Bei
den Emissionen aus der Nutzung liegen die Schwerpunkte jedoch in deutlich ande-
ren Bereichen, da fast keine Mengen mehr in den umweltoffenen Anwendungen als
Reiniger bzw. im Textilbereich eingesetzt werden. Insgesamt liegen die Emissionen
in Deutschland in Relation zur verarbeiteten Menge (27 t/a NP zu 14.700 t/a NPEO:
0,2 Prozent) bzw. im Verhiltnis zur in Produkten in Deutschland verbleibende
Menge (5.545 t/a NPEO: 0,5 Prozent) deutlich niedriger als auf EU-Ebene (2.979
t/a NP zu 77.600 t/a NPEO: 3,8 Prozent ).

In Abbildung 2.30-7 sind die Stofffliisse fiir die NP- und NPEO-Verwendung und
den daraus resultierenden gewésserrelevanten Mengen in Deutschland dargestellt.

Tabelle 2.30-16:  Schitzwerte der identifizierbaren Alkyl-/Nonylphenol-Emissio-
nen fiir 1995 (Leisewitz/Schwarz, 1997)

. Alkylphenol Nonylphenol
Bereich
[t] [t]
Herstellung, Verarbeitung, Trans- ) )
kleiner 1,0 kleiner 0,7
port
Alkylphenolharze ? ?
APEO-haltige Produkte:
Emulsions-Polymerisate ? ?
Pestizide 100 90
abwassergangige APEO 60
in Gewésser 15
in Boden (Klarschlamm) 55
- Sonstige 70 60
Emissionen aus Abfall unbekannt unbekannt
Gesamt 240 210




Tabelle 2.30-17:
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Ubersicht iiber die EU-weiten Nonylphenolemissionen (,,Conti-
nental-Szenario®; EU, 2001)

) NP NPEO [kg/day]
Life Cycle Stage [kg/day]
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 (NPEQO)
NPEO Production (NPEO release) 152 526
Formulation 13,3 533
Agricultural use3! 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 1,23 493

use 4 160
Civil engineering 0,57 22,9
Other applications
incl. Import 077 27.074
Sub Total 2.840 108.060
Total 2.979

31 Zur Berechnung der Gewisseremissionen wurde die Emissionsfracht von 1233 kg nochmals mit
dem Emissionsfaktor 0,025 (Behandlung in biologischer Kldranlage) multipliziert, obwohl sich

die Emissionsfracht bereits auf die in die Gewdésser emittierte Fracht bezieht.
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Tabelle 2.30-18: Zusammenfassung der Emissions-Abschétzungen fiir Deutsch-

land
Abwasser-Emis- [Emissionen in die
sionen Gewiisser
(NPEOQ; t/a) (NP; t/a)
Produktion und Verarbeitung <1
Nutzungsphase
- Anwendungen im Nicht-Agrarbereich 331 8,3
- Import von Roh-/ Fertigtextilien 500 12,5
- Agrarchemie 10,4
- diffuse Emissionspfade ?
Entsorgung gering
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2.30.6 Handlungsmaéglichkeiten

Nach den vorliegenden Monitoring-Ergebnissen liegen die Nonylphenol-Konzent-
rationen in deutschen Gewdssern im Allgemeinen zwischen 0,03 bis 0,3 ug/l, in
Einzelfillen wurden allerdings auch Belastungen deutlich iiber 1 g/l festgestellt.
Damit wird der PNEC-Wert von 0,33 ug/l, der auch als Qualitétsziel vorgeschlagen
wurde, zwar weitgehend eingehalten, in besonders belasteten Gewassern ist jedoch
mit Uberschreitungen zu rechnen. Die Daten zeigen auBerdem einen deutlichen
Riickgang der Belastungen, seitdem Mitte der 80er Jahre begonnen wurde, iiber
freiwillige Vereinbarungen die Verwendungsmengen in den besonders emissi-
onsrelevanten Bereichen (Verwendung als Reiniger, als Textil- und Lederhilfsmit-
tel) zu reduzieren. Da sich dieser Riickgang auch in den letzten Jahren weiter fort-
gesetzt hat, ist davon auszugehen, dass sich die Belastungssituation in den deut-
schen Gewissern noch weiter verbessert hat. Es ist allerdings zu beachten, dass No-
nylphenol als prioritir gefdhrlicher Stoff eingestuft wurde und damit eine vollstén-
dige Vermeidung der Emissionen in die Gewésser innerhalb der nédchsten 20 Jahre
zu erzielen ist. Octylphenol zahlt dagegen zu den hinsichtlich ihrer Einstufung noch
zu tiberpriifenden Stoffen. Fiir Octylphenol liegen keine ausreichenden Monitoring-
Daten vor, um die aktuelle Belastungssituation einschétzen zu kdnnen.

Durch den Riickgang der APEO-Verwendung in den umweltoffenen Anwendungen
ist die relative Bedeutung der anderen Anwendungsbereiche deutlich gestiegen. Fiir
diese Bereiche liegen allerdings keine detaillierten Untersuchungen zu den resultie-
renden Emissionen vor, die Abschédtzungen beruhen im Wesentlichen auf Default-
Werten des "Technical Guidance Document". Hier besteht deutlicher Forschungs-
bedarf. Ndher zu untersuchen sind die Anwendungsfelder Agrarindustrie, Bauche-
mie und Schmier-/Bohrole sowie der Bereich ,,Sonstige Anwendungen®. Besonders
vordringlich erscheinen allerdings ndhere Untersuchungen zu den Eintrdgen iiber
Importtextilien, die nach ersten, sehr groben Abschédtzungen die wichtigste Emissi-
onsquelle fiir Deutschland darstellen.

Emissionsminderungsmoglichkeiten

In den vergangenen Jahren konnten die APEO-Emissionen in Deutschland bereits
erheblich reduziert werden. Die wichtigsten Maflnahmen dazu waren die Reduktion
der Verwendung in den Bereichen Reiniger und Leder-/Textilhilfsmittel. Zur Sub-
stitution von APEO wurden in der Vergangenheit vor allem Alkoholethoxylate
eingesetzt. Nach den Ergebnissen der Anhorung des Umweltbundesamtes ist fiir die
meisten Bereiche eine Substitution moglich (Textil- und Lederhilfsmittel, Produkte
der Mineral6lindustrie, Agrarchemie, Klebstoffe; UBA, 1999). Fiir einige Bereiche
wie Bauchemie und Photoindustrie lagen keine Informationen zu Substitutions-
moglichkeiten vor. Die Alkoholethoxylate besitzen deutliche Umweltvorteile ge-
geniiber den APEO, dagegen ist ein Ersatz von NP/NPEO durch OP/OPEO nicht
sinnvoll (OSPAR, 2000).



341

Im Rahmen des MaBnahmenplans Klidrschlamm wurden fiir Deutschland Vor-
schldge zu EmissionsminderungsmaBBnahmen fiir Nonylphenol erarbeitet, die in
Tabelle 2.30-19 zusammengefasst sind.

Tabelle 2.30-19:

Emissionsminderungsmafinahmen fiir Nonylphenol im MaB-
nahmenplan Klarschlamm (UMK-AG, 2000)

Mafinahmen im
organisatorischen
Bereich

Ersatz von APEO bspw. durch Fettalkoholethoxylate
Produktkennzeichnungspflicht fiir APEO-haltige Produkte

Beratungen durch Pflanzenschutzdienste und innerhalb von Geritepriifungen
Uberpriifung anwendergerechter Verpackungseinheiten fiir Pflanzenschutz-
mittel

Mafinahmen im
technischen Be-
reich

Weitestgehende Kreislauffiihrung fiir APEO-haltige Produkte und Abwisser
Einstufung von APEO-haltigen Abwéssern als besonders iiberwachungsbediirf-
tiger Abfall

Behandlung von APEO-haltigen Abwéssern durch schadstoffzerstérende Tech-
niken

Ausfithrung aller Reinigungsarbeiten an Ausbringungsgerdten von Pflanzen-
schutzmitteln auf den landwirtschaftlichen Fléchen

Mafinahmen
durch Rechtsvor-
schriften

Priifung eines Verbotes der Herstellung und/oder Verwendung von APEO im
Rahmen des Chemikaliengesetzes (ChemikalienverbotsVO)

Priifung des Einleitungsverbotes von APEO-haltigen Abwissern in relevanten
Anhédngen zur AbwasserV bzw. Rahmen-AbwVwV (Anhang 3: Milchverarbei-
tung; Anhang 6: Herstellung von Erfrischungsgetrinken und Getrinkeabfiil-
lung; Anhang 11: Brauereien; Anhang 12: Herstellung von Alkohol und alko-
holischen Getrénken; Anhang 19b: Herstellung von Papier und Pappe; Anhang
22: Chemische Industrie; Anhang 25: Ledererzeugung)

Aufgrund der aktuellen Emissionssituation und der bereits erfolgten Emissionsmin-
derungen ergeben sich fiir Deutschland ggf. noch folgende Ansatzpunkte fiir eine
weitere Emissionsminderung:

e Produkt-Kennzeichnungspflicht fiir APEO-haltige Produkte zur besseren Infor-
mation der Anwender und zur Festigung der freiwilligen Vereinbarungen,

o Reduktion der APEO-Eintrége iiber importierte Roh- und Fertigtextilien,

e Beendigung der Verwendung im Bereich der Landwirtschaft entsprechend dem
Vorgehen in Schweden und Danemark (OSPAR, 2000) und

o ggf. Einschrankungen umweltoffener Anwendungen in den Bereichen Bauche-
mie und Schmier-/Bohroéle.

Internationale Entwicklungen

Auf EU-Ebene wurde aufbauend auf den Ergebnissen des Risk Assessment eine
Risikobegrenzungsstrategie fiir Nonylphenol erarbeitet, mit folgenden wichtigen
Inhalten (DETR, 1999):

e Beendigung der Anwendung in den besonders emissionsrelevanten Bereichen
Reiniger, Textilverarbeitung, Lederverarbeitung, Landwirtschaft, Metallindust-
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rie, Zellstoff- und Papierindustrie sowie Kosmetika iiber die EU-Richtlinie
76/769/EEC.

o Fiir die verbleibenden Industrien Einflihrung eines Umweltqualitdtsstandards
(environmental quality standard: EQS) zur Vermeidung lokaler Konzentrationen
oberhalb des PNEC. Umsetzung dieses EQS iiber die IVU-Richtlinie sowie iiber
erginzende Regelungen fiir die nicht der IVU-Richtlinie unterliegenden Be-
triebe.

o Aufgrund fehlender Substitutionsmdglichkeiten sind teilweise Ausnahmerege-
lungen notwendig.

Von der EU-Kommission wurde eine Empfehlung iiber die Ergebnisse der Risiko-
bewertung und der Risikobewertungsstrategie fiir Nonylphenol verdffentlicht
(2001/838/EG). Im Rahmen der Uberarbeitung der EU-Klirschlammrichtlinie
(86/278/EEC) ist aulerdem die Einfiihrung eines Grenzwertes fiir NP von 50 mg/kg
TS fiir die landwirtschaftliche Klarschlammverwertung vorgesehen (Skark/Zullei-
Seibert, 2001).33

Die iiber die PARCOM Recommendation eingeleiteten MaBBnahmen zur Verringe-
rung der NP-Emissionen werden zwischenzeitlich im Rahmen der OSPAR-Kon-
vention fortgefiihrt. NP bzw. NPEO wurde dazu in die Liste der gefahrlichen Sub-
stanzen aufgenommen, fiir die bis zum Jahr 2020 bei den nicht natiirlich vorkom-
menden Stoffen Konzentrationen nahe Null in der marinen Umwelt erreicht werden
sollen. Der aktuelle Wissensstand und die einzuleitenden MaBBnahmen wurden dazu
in einem Papier zusammengefasst (OSPAR; 2001). Schwerpunkte sind:

e die Unterstiitzung der von der EU einzuleitenden Risikominderungsmaf3nahmen
insbesondere im Bereich der Pflanzenschutzmittel und der Verwendung zur
Emulsionspolymerisation im Textilbereich,

e die Unterstiitzung der Einfithrung eines EU-weiten Grenzwerts fiir die landwirt-
schaftliche Verwertung von Klarschlamm,

 die Entwicklung von Monitoring-Strategien,

e die Vermeidung der Substitution von NP/NPEO durch andere Alkylphenolderi-
vate mit vergleichbaren Eigenschaften,

o die Uberpriifung der Notwendigkeit von MaBnahmen im Bereich der Offshore-
Industrie und

e die Priifung der Notwendigkeit erginzender Mallnahmen fiir die EU-Aktivitdten
im Jahr 2003.

33 Dieser Wert wiirde von den in Deutschland anfallenden Klirschlimmen nach den aktuellen
Monitoring-Daten iiberwiegend eingehalten werden.
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2.31 Pentachlorphenol (PCP)
2.31.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

PCP wird in Form des Phenols oder seines Na-Salzes (PCP-Na) als Fungizid in
Holzschutzmitteln sowie als Konservierungsmittel, Algizid und Desinfektionsmittel
verwendet. In der BRD ist die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Verwen-
dung von PCP und seiner Verbindungen seit 1989 untersagt.

H

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Das technische Produkt hat eine Reinheit von 87 Prozent (2 Prozent). Da die Her-
stellung durch Hydrolyse von Hexachlorbenzol mit Natronlauge oder durch kataly-
tische Chlorierung von Phenol erfolgt, kann technisches PCP Verunreinigungen
enthalten wie Chlorphenole, PCDF u. PCDD (Konz.: OCDD > HpCDD > HxCDD
>> PeCDD >> TCDD), PCDE, Polychlorphenoxyphenole, chlorierte Cyclohexe-
none u. Cyclohexadienone, Hexachlorbenzol u. PCB (Rémpp, 2002).

Tabelle 2.31-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Pentachlorphenol
CAS-Nummer: 87-86-5
IUPAC-Name: Pentachlorophenol
EINECS —Nummer: 201-778-6
Synonyme: Markennamen waren z. B. Dowi-
cide, Pentacon und Santophen
Summenformel: CcHCI50
Molmasse: 266,3 g/mol

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: zur Uberpriifung als prioritir gefihr-
lich

Toxizitit

Pentachlorphenol ist ein starkes Zellgift, das die Funktion verschiedener Enzym-
systeme stort, in Konzentrationen von 10™ mol/l die Aufnahme von anorganischem
Phosphat durch die Zelle vollstandig hemmt und im Tierversuch eindeutig krebser-
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regend wirkt. Bei Pflanzen inhibiert Pentachlorphenol das Zellwachstum und
hemmt die Photosynthese sowie die Sauerstoff-Produktion (Rémpp, 2002).

LCso-Werte (96 Stunden) von Fischen liegen zwischen 0,03 und 1 mg/l (BUA,
1985). Die LCsy bzw. ECsy sind fiir Mollusken, Crustaceen und Daphnien im
Allgemeinen <1 mg/l, oft sogar <0,1 mg/I.

Die Mutagenitiat von PCP wurde bisher nur unzureichend untersucht, so dass
keine gesicherte Aussage liber eine gentoxische Wirkung gemacht werden kann.
Testergebnisse deuten an, dass von PCP eine embryo- bzw. fetotoxische Wir-
kung ausgehen kann (BUA, 1985). Technische PCP-haltige Produkte sind
wegen der Nebenprodukte im Allgemeinem toxischer als reines PCP.

Bei Warmbliitern wirkt PCP als nicht-strukturspezifischer Inhibitor grundlegen-
der metabolischer Prozesse. PCP wird sowohl iiber die Haut als auch iiber den
Verdauungs- und Atmungstrakt gut resorbiert und in den Geweben verteilt.
(BUA, 1985). Auch der Mensch kann PCP auf oralem, respiratorischem oder
dermalem Weg aufnehmen. Alle drei Mdglichkeiten der PCP-Absorption wurden
bei Vergiftungsfillen beschrieben. Von 51 beschriebenen PCP-Vergiftungen
fiihrten etwa 60 Prozent zum Tod (BUA, 1985).

Abbaubarkeit

PCP wird in Wasser photolytisch abgebaut. Die Halbwertszeit ist abhéngig vom
pH-Wert und liegt im Bereich wenige bis hundert Stunden (BUA, 1985). In
Sedimenten entfdllt naturgemall der photochemische Abbau und auch der mikro-
bielle Abbau erscheint stark verzogert. Er scheint aerob wirkungsvoller als anae-
rob zu sein und mit sinkendem pH < 8 abzunehmen (BUA, 1985).

PCP kann von Mikroorganismen (Bakterien und Pilze) metabolisiert werden
(BUA, 1985).

Nach aktuellen Messungen und Abschétzungen aus den Niederlanden betrigt die
Minderung der Pentachlorphenol-Konzentration in Kldranlagen (Vergleich Zu-
lauf/Ablauf) etwa 30 Prozent (N. N., 2001).

Bioakkumulation

Die Biokonzentrationsfaktoren (BCF) von PCP schwanken stark je nach Orga-
nismus und liegen z. B. bei SiiBwasserfischen bei etwa 1.000. Die Neigung zur
Anreicherung im Fettgewebe steigt mit sinkendem pH-Wert, gleichzeitig steigt
auch die akute Toxizitét, da die nichtionisierte Form leichter biologische Memb-
ranen durchdringen kann (BUA, 1985)

Zusammenfassend besitzt PCP eine hohe Toxizitit, eine hohe Bioakkumulation und
Persistenz. Die Stoffeigenschaften sind in Tabelle 2.31-2 zusammengefasst. Im
Rahmen der Bewertung zur Klarschlammrelevanz wurde PCP in die Gruppe II der
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Stoffe mit nachrangiger Relevanz aufgenommen (UMK-AG, 2000). Beim
COMMPS-Verfahrens zur Auswahl der Prioritiren Stoffe der Wasserrahmenricht-
linie wurde PCP aufgrund des Monitor-basierten Rankings in die Liste prioritérer
Stoffe aufgenommen. Aufgrund eines hohen Expositionsindex und eines sehr hohen
Effektindex belegt PCP Rang 6 der Monitoring-basierten Liste fiir die aquatische
Phase.

Tabelle 2.31-2: Stoffeigenschaften von Pentachlorphenol (Frimmel et al., 2002;

LfU, 1996)
Aggregatzustand: fest
Farbe: farblos
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 19 mg/l (Mittelwert, 20 — 25 °C)
Dichte: 1,98 g/em’
Molare Masse: 266,3 g/mol
Dampfdruck: 0,0051 Pa (20 °C)
Schmelzpunkt: 189 °C
Siedepunkt: 309-310°C
Henry-Konstante (atm*m’/mol): 3.4E-6
Biotischer und abiotischer Abbau DT50 (in Wasser ohne
Schlamm, ohne Licht, anaerob.):
80d
Sorptionsverhalten
Koc-Wert (Boden): 14.300 I/kg
Bioakkumulation
BCF Fisch (Carassius auratus): 1.000
Verteilungskoeffizient
n- Octanol/Wasser (log Kpow-Wert): 3 (pH7)

2.31.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik

Nach Frimmel et al. (2002) lédsst sich Pentachlorphenol nach Festphasenanreiche-
rung und anschlieBender GC/MS-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,001
pg/l bestimmen.
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Gewisser/Sedimente

« Daten sind zu PCP-Gehalten in der Nordsee, Kiistengew#ssern und Astuaren fiir
Deutschland, Grof3britannien und die Niederlande verfiigbar. Die mittleren PCP-
Konzentrationen liegen unter 1 pg/l, mit einer Spanne von ,,nicht nachweisbar*
bis zu 0,79 ug/l. In Astuar-Wissern sind die mittleren PCP-Gehalte zwischen
1983 und 1997 zuriickgegangen. Die PCP-Konzentrationen betrugen in den 70er
und 80er Jahren in Oberflichengewidssern typischerweise 0,1-1 mg/l (Rompp,
2002). Aus der Analyse aller vorhandenen Monitoring-Daten von 1983-1997 er-
gibt sich eine typische PCP-Konzentration in Kiistengewassern und Meerwasser
von 0,07 pg/l. Nur in GroBbritannien wurden auch héhere Werte gefunden
(OSPAR, 2001).

e Auch im Flusswasser (Rhein, Meuse) sind die PCP-Konzentrationen riickléufig.
Aus den gesammelten Daten von 1990 bis 1997 ergeben sich mittlere PCP-Ge-
halte von 0,01-0,17 pg/l, in GroBbritannien wurden vereinzelt auch hohere Werte
(bis 40 pg/l) gefunden, dabei wurde die Textilindustrie als Hauptverursacher
ausgemacht (OSPAR, 2001).

e Die im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) fiir Deutschland
fiir die Jahre 1994 — 97 ausgewerteten Monitoringdaten fiir Schwebstoffe und
Sedimente (COMMPS-Daten verfiigbar unter www.ime.fraunhofer.de/
download/commps) ergaben mittlere Konzentrationen, die zwischen 9 und
98 ng/kg lagen (Maximum der Einzelmessung: 118 pg/kg).

Klirschlamm

e In Klédrschlimmen in Deutschland werden PCP-Mittelwerte von 0,015-0,074
mg/kg TS gefunden (UBA, 2000).

2.31.3 Produktion und Verwendung
Die Produktion und Verwendung ist in Deutschland verboten.

In Europa wird nach Angaben eines PCP-Importeurs die gesamte aus den USA im-
portierte Menge an PCP (1999: 15 t PCP, 324 t Na-PCP) nach GroB3britannien ver-
kauft und dort zu Pentachlorphenyl-Laurat (PCPL) weiterverarbeitet, welches aus-
schlieBlich zum Schutz von Industrietextilien verwendet wird (OSPAR, 2001). Die
Produktion von PCPL ist gemédl der EU-Richtlinie 1999/51/EG jedoch zum
1.9.2000 eingestellt worden, da das Inverkehrbringen und die Verwendung von PCP
als Synthese- oder Weiterverarbeitungsmittel in industriellen Prozessen in der EU
nicht mehr gestattet ist (OSPAR, 2001).
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2314 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Qualitiitsziele fiir Oberflichengewisser

Fiir Oberflichengewisser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit unter-
schiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden. Fiir
Pentachlorphenol sind dies:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
Rhein |QO [T 0,1 pg/l IKSR, 2000
DEU A 0,1 pg/l Vertraulich Frimmel, 2002
DEU = Deutschland

A/T = aquatische Lebensgemeinschaft / Trinkwasserversorgung /

QO = Qualititsziel (quality objective)

IKSR, 2000 = Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Sonstiges

Chemikalien-Verbotsverordnung / Gefahrstoffverordnung

Seit 1989 sind die Produktion, das Inverkehrbringen und die Verwendung von PCP
durch die Chemikalien-Verbotsverordnung in Deutschland verboten. PCP, PCP-
Salze und —Verbindungen, sowie Gemische mit Gehalten iiber 10 ppm dieser Sub-
stanzen und behandelte Produkte mit mehr als 5 ppm sind verboten. Ausnahmen
von dieser Verordnung konnen zugelassen werden, wenn PCP bei der Synthese an-
derer Stoffe entsteht, die zu wissenschaftlichen Zwecken verwendet oder entsorgt
werden sollen. Das Verbot gilt nicht fiir Holzbestandteile von Gebduden und M&-
beln sowie Textilien, die vor dem 23. Dezember 1989 mit Zubereitungen behandelt
wurden, die PCP, PCP-Salze oder —Verbindungen enthielten. (ChemVV, 1989, Ab-
schnitt 15). PCP ist nach der Gefahrstoffverordnung als sehr giftig und umwelt-
gefdhrdend eingestuft.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefdhrdungsklasse |3

R + S-Satze R 24 R 25,R 26,R 36, R 37, R 38, R 40, R 50, R 53;
S(1/2), S 22,S 36, S 37,S 45, S 52, S 60, S 61

2.31.5 Emissionspfade

Mogliche Emissionsquellen stellen die bestehenden Altlasten, insbesondere in Form
von impréigniertem Holz und anderen Materialien sowie importierte, PCP-behan-
delte Produkte dar. Fiir PCP-behandeltes Fichtenholz wird eine Verdunstung von
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30 - 80 Prozent der eingesetzten Menge angenommen, wobei diese Ausdiinstung bis
zu 20 Jahre nach der Anwendung stattfindet.

Vom Import von mit PCP behandelten Waren geht ebenfalls ein nicht unbetréchtli-
ches Emissionspotenzial aus. Bei den Importprodukten kommen vor allem Import-
holzer sowie importierte Leder- und Textilwaren in Betracht. So werden beispiels-
weise mehr als 90 Prozent des in der Bundesrepublik Deutschland verarbeiteten
Leders importiert (im Jahr 1994: 270.000 t). Die im Ausland geltenden Grenzwerte
sind zumeist deutlich hoher (EU auBer Osterreich: 1g/kg Leder) als der deutsche
Grenzwert von Smg/kg Leder (Detzel et al., 1998).

2.31.6 Handlungsmaéglichkeiten

Das Qualitétsziel von 0,1 pg/l scheint aufgrund der inzwischen erreichten Reduzie-
rung der Konzentrationen in Oberflichengewdéssern gut erreichbar. So ist dieser
Wert beispielsweise seit Januar 1993 im Bereich der IKSR nicht mehr iiberschritten
worden (IKSR, 2002).

Weitergehende Minderungen sind nach den Ausfithrungen in Kapitel 2.31.5 nur
dadurch zu erreichen, dass der Import von PCP-behandelten Waren begrenzt wird.
Das Problem liegt hier darin, dass der Import von PCP-haltigen Textil und Leder-
waren auf praktikablem Wege nicht durchgehend kontrollierbar ist. Hier kann nur
ein Anwendungsverbot auf internationaler Ebene sichere Emissionsminderung ge-
wéhrleisten (Detzel et al., 1998). PCP wird in Fachkreisen als moglicher POP -
Kandidat gehandelt, eine Aufnahme in die internationalen POP (Persistent Organic
Pollutants) - Ubereinkommen ist in Diskussion und wiirde eine internationale Kon-
trolle ermoglichen (UNEP, 2000). Die Eliminierung bzw. eingeschrinkte Anwen-
dung von 16 POPs ist erstmals im POP — Protokoll des Luftreinhalteiibereinkom-
mens der UNECE auf globaler Ebene und fiir 12 Stoffe34 in der Stockholmer Kon-
vention geregelt (BMU, 2002).

Bei einer endgiiltigen Einstufung als prioritdr gefdhrlich wére eine weltweite Kon-
trolle notig, um die vollstindige Vermeidung der Emissionen innerhalb der néchs-
ten 20 Jahre zu erreichen.

Im Rahmen von OSPAR wurden mogliche EmissionsminderungsmafBnahmen qua-
litativ verglichen (vergleiche Tabelle 2.31-3) (OSPAR, 2001).

34 Die so genannten ,dirty dozen* sind Aldrin, Chlordan, Dieldrin, Endrin, Heptachlor,
Hexachlorbenzol, Mirex, Toxaphen, PCBs, DDT, PCDD und PCDF.
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Tabelle 2.31-3 Emissionsminderungsmaflnahmen von PCP im Vergleich

Okonomi- Uberwach-
MafBinahme Effektivitat | Praktikabilitiit scher ,,im- .
e barkeit
pact
1. Beendigung des Verbrauchs
- freiwillige Vereinbarung mittel mittel mittel mittel
- Verbot hoch hoch mittel hoch
2. Biozid-Verordnung mittel niedrig mittel mittel
3. Emissionsgrenzwerte mittel mittel mittel hoch
4. Okonomische Instrumente mittel niedrig mittel mittel
5. Importverbot (Produkte und hoch mittel mittel niedrig
Material)
6. Kennzeichnung niedrig niedrig niedrig niedrig
7. Informationskampagne
- Produzenten fiir Verbrau- niedrig mittel niedrig niedrig
cher . niedrig niedrig mittel niedrig
- Behorden fiir Offentlichkeit
8. Sanierung mittel niedrig hoch mittel
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2.32 Tributylzinnverbindungen

2.32.1 Nomenklatur und Stoffeigenschaften

Tabelle 2.32-1: Nomenklatur und Stoffidentifizierung

Hauptname: Tributylzinnoxid (TBTO)
CAS-Nummer: 56-35-9

TBT (Kation): 36643-28-4
IUPAC-Name: Bis-[tri-n-butylzinn]-oxid
EINECS —Nummer: 200-268-0
Synonyme: Hexabutyldistannoxane
Summenformel: C,4Hs,08n,
Molmasse: 596,07 g/mol

Die Tributylzinnverbindungen sind die 6kotoxikologisch und toxikologisch rele-
vantesten Stoffe innerhalb der Gruppe der organischen Zinnverbindungen. Dariiber
hinaus existieren noch weitere zinnorganische Einzelverbindungen, die ein breites
Spektrum von Eigenschaften aufweisen, ebenfalls toxikologisch und 6kotoxikolo-
gisch bedenklich sind, jedoch nicht zu den Prioritdren Stoffen der EU-Wasserrah-
menrichtlinie zdhlen und deshalb in diesem Bericht nicht weiter berticksichtigt wer-
den. Dazu zdhlen u. a.:

e Triphenylzinnverbindungen,
» Dibutylzinnverbindungen,
e Monoalkylzinnverbindungen.

Allerdings ist zu beachten, dass in Dibutylzinnverbindungen bis zu 1 Gewichts-
Prozent TBT-Verbindungen als technische Verunreinigung enthalten sein kénnen
(UBA, 2000a). Dieser Wert wurde zwischenzeitlich von Herstellerseite aus auf ma-
ximal 0,67 Prozent abgesenkt (Stangl/Becker, 2002). In Monobutylzinnverbindun-
gen ist der Gehalt deutlich niedriger, er liegt bei maximal 0,1 Prozent. Diese Sub-
stanzen sind als mogliche Emissionsquelle fiir TBT zu berticksichtigen (siche Ka-
pitel 2.32.5).

Wichtigster Einzelstoff unter den Tributylzinnverbindungen ist das Tributylzinno-
xid (TBTO; siehe Abbildung 2.32-1). Daneben besitzen noch eine gewisse Bedeu-
tung das Tributylzinnnaphtenat (TBTN), das Tributylzinnchlorid (TBTCI) und das
Tributylzinnhydrid (TBTH), die z. T. noch als Hilfsreagenzien in organischen Syn-
thesen eingesetzt werden.
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Abbildung 2.32-1: Strukturformel von Tributylzinnoxid (TBTO)

Tributylzinnoxid (TBTO) ist bei 25 °C eine farblose bis leicht gelbliche Fliissigkeit.
Der Dampfdruck ist sehr gering. Die Wasserloslichkeit ist ebenfalls niedrig, jedoch
stark vom pH-Wert abhingig. Bei neutralem bis basischem pH liegt TBT als
TBTOH bzw. TBTCI vor, wihrend unter einem pH-Wert von 6,5 das besser 16sli-
che Kation TBT " vorherrscht (Krinitz/Stachel, 1999).

Einordnung in der Liste prioritirer Stoffe: prioritir gefahrlich

Toxizitit

Tributylzinnverbindungen besitzen eine sehr hohe Okotoxizitit. Neben ihrer Wir-
kung als allgemeines Stoffwechsel- und Zellgift konnen sie u. a. Zellmembranen
schidigen sowie androgen, teratogen, neurotoxisch, kanzerogen und mutagen wir-
ken (Nehring, 2001). Der LCso-Wert von TBT liegt fiir Daphnien zwischen 2-36
pg/l und fiir Fische zwischen 6-50 pg/l (Kollotzek et al.,, 1998). Fir
Salzwasserorganismen liegen die LCso-Werte nach einer Studie der US-EPA zwi-
schen 0,61-204 pg/l (ORTEP, 1998). Auch die beim Abbau von TBT gebildeten
Abbauprodukte DBT und MBT weisen eine sehr hohe Toxizitit gegeniiber einigen
Mikroorganismen auf (Kaiser et al., 1998).

Sowohl beim Tier als auch beim Mensch wirkt TBT hochgradig reizend fiir Haut
und Schleimhéute. Es verursacht aulerdem eine Schwichung des Immunsystems
und kann ungehindert die Blut-Gehirn-Schranke passieren (OSPAR, 2000a). Durch
Einatmung von TBT-Verbindungen als Staubpartikel (beim Abschleifen von
Bootsriimpfen) oder in Aerosolform (beim Neuauftrag von Antifoulings) kann es zu
Schéadigungen des Zentralnervensystems, der Leber und des Immunsystems kom-
men (Nehring, 2001). Entsprechende Schutzausriistung ist deshalb bspw. von
Werftarbeitern zu tragen. Der niedrigste in der Literatur dokumentierte toxikologi-
sche Endpunkt von TBTO ist eine Depression des Immunsystems der Schilddriise.
Basierend auf dieser Studie wird von der WHO ein LOAEL (Lowest Observed Ad-
verse Effect Level) von 0,25 mg/kg Korpergewicht/Tag angegeben. Bei einem
Sicherheitsfaktor von 10 leitet sich daraus ein NOAEL (No Observed Adverse
Effect Level) von 0,025 mg/kg Korpergewicht/Tag ab (UBA, 2000a). Der ADI-
Wert (Acceptable Daily Intake) fiir TBT, also die Menge an TBT, deren tigliche



352

Zufuhr lber die gesamte Lebenszeit eines Menschen als unbedenklich gilt, liegt bei
1,6 pg TBT pro kg Korpergewicht (Krinitz/Stachel, 1999).

Die metallorganischen Tributylzinnverbindungen sind bislang die einzigen be-
kannten, nicht-steroidalen Verbindungen, denen eine androgene Wirkung zuge-
schrieben wird (Kuch/Ballschmiter, 1999). Schon bei Konzentrationen von <1 ng/l
TBT-Sn tritt bei einigen Schneckenarten (v. a. Vorderkiemerschnecken) das
sogenannte Imposex-Phinomen auf. Dabei handelt es sich um eine endokrine, d. h.
hormonéhnliche Wirkung, die dazu fiihrt, dass Schneckenweibchen zusétzlich zu
den weiblichen Geschlechtsorganen Penishomologe und/oder Samenleiter ausbil-
den. Je nach Ausprigung kann das Phinomen zur Sterilitit und damit zum Aus-
sterben der Population fithren (Krienitz/Stachel, 1999). Das Phidnomen wurde
mittlerweile fiir mehr als 120 marine Arten beschrieben (Nehring, 2001).

TBT wirkt auch auf das menschliche Enzymsystem, das fiir die Ostrogenbildung
verantwortlich ist. Wissenschaftler der Universitidt Bonn zeigten, dass im Falle der
Hemmung durch TBT nur ménnliche Geschlechtshormone (Testosterone) gebildet
werden. Ab einer TBT-Konzentration von 8 png/l werden die menschlichen Gene
bereits daran gehindert, das Enzym zu bilden, das die Geschlechtshormonproduk-
tion aktiviert (Anonymous, 1999).

Abbaubarkeit

Der Abbau von TBT-Verbindungen findet entweder auf abiotischem oder
biotischem (anaerob und aerob) Weg durch eine schrittweise Debutylierung bis hin
zum anorganischen Zinn statt (TBT — DBT — MBT — anorganisches Sn-Kation).
Im Wasser betrdgt die Halbwertszeit von TBT einige Tage bis Monate. Im
Sediment liegen die Halbwertszeiten v.a. in der anaeroben Schicht iiber einem Jahr
(Krinitz/Stachel, 1999, ; Kuch/Ballschmiter, 1999, ). In biologischen Kliranlagen
findet ein Abbau von TBT unter normalen Bedingungen nur in sehr geringem
Umfang statt. Es wird stattdessen iiberwiegend an der Kldrschlamm angelagert.
Untersuchungen von Fent/Miiller (1991) in einer Schweizer Kliranlage zeigten,
dass etwa 12 Prozent der TBT-Zulauffracht in den Ablauf der biologischen Stufe
gelangen. Durch die in der wuntersuchten Kldranlage vorhandene
Abwasserfiltrierung wurde dieser Anteil nochmals deutlich verringert. Die
Eliminationsrate in anderen Schweizer Klaranlagen wird nach Fent (1996) auf 70
bis 80 Prozent geschétzt.

Bioakkumulation und Sorptionsverhalten

TBT-Verbindungen sind gut fettldslich. Typische Bioakkumulationsfaktoren (BCF)
liegen bei 8.600 bis 30.000 bei Algen, 2.300 bis 500.000 bei Muscheln und 1.200
bis 41.000 bei Fischen (Kaiser et al., 1998, ). TBT adsorbiert stark an Sedimenten
und organischer Substanz. Entsprechend wird es im Klarschlamm angereichert
(Faktor 2000) (Rippen, 2000; Krinitz/Stachel, 1999).
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Zusammenfassend besitzen Tributylzinnverbindungen eine hohe akute Sdugertoxi-
zitdt, eine sehr hohe aquatische Toxizitit, eine hohe Bioakkumulation und Per-
sistenz sowie eine endokrine Wirkung. Im Rahmen der Bewertung zur Klar-
schlammrelevanz wurden die Tributylzinnverbindungen in die Gruppe mit vorran-
giger Relevanz aufgenommen (UMK-AG, 2000). Die Stoffeigenschaften sind in
Tabelle 2.32-2 zusammengefasst. Im Rahmen des COMMPS-Verfahrens zur Aus-
wabhl der Prioritdren Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie wurden die Tributylzinnver-
bindungen aufgrund von Expertenmeinungen ausgewéhlt, da eine Bewertung iiber
das Monitoring- als auch iiber das Modellierung-basierte Rankingverfahren nicht
moglich war (fehlende Reprisentativitidt der Monitoring-Daten; nur vertrauliche und
deshalb nicht einzubeziehende Daten zu den Produktionsvolumina).

Tabelle 2.32-2: Stoffeigenschaften von TBTO (Frimmel et al., 2002; Rippen, 2000)

Aggregatzustand: flissig
Farbe: farblos bis leicht gelblich
Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
Wasserloslichkeit: 60 mg/l (pH 2)
(25°C) 0,75 mg/1 (pH 6)
4 mg/l (pH 7)
31 mg/l (pH 8,1)
Dichte: 1,17 g/cm?
Dampfdruck:: 1,4 x 10° Pa (20°C)
Schmelzpunkt: <-45°C
Henry-Konstante: Bei 25°C und pH 7: (berechnet)
51*10-6
Biotischer und abiotischer Abbau DT50 (SiiBwasser): 20 — 35 Wochen
Sorptionsverhalten
Koc-Wert: Sediment: 1.030 —3.750 l/kg
Bioakkumulation hoch (Biokonzentrationsfaktoren > 1.000)
Verteilungskoeffizient
n- Octanol/Wasser (log K yy-Wert): 3,2 bzw. 3,8

2.32.2 Monitoring-Ergebnisse

Analytik:

Tributylzinnverbindungen konnen mit fliissig/fliissig-Extraktion und anschlieBender
GC/AED-Analytik bis zu einer Nachweisgrenze von 0,05 pg/l nachgewiesen wer-
den (Frimmel et al., 2002). Fiir die Bestimmung von Organozinnverbindungen
existiert eine DIN-Methode (DIN 38407-13; 2001). Die friiher eingesetzten Analy-
severfahren erfassten den Monobutylzinngehalt, der i. Allg. den Hauptbestandteil
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darstellt, nur unvollstindig. Altere Messergebnisse sind deshalb mit den aktuellen
Werten nur eingeschriankt vergleichbar.

Belastungen mit Tributylzinnverbindungen und ihren Metaboliten konnten in teil-
weise sehr hohen Konzentrationen insbesondere in der aquatischen Umgebung
(Gewdsser, Suspensionen, Sediment und Biomasse) nachgewiesen werden. Einen
Uberblick iiber die Konzentrationsbereiche gibt Abbildung 2.32-2.

Abbildung 2.32-2: Bereiche von TBT-Konzentrationen in verschiedenen Umwelt-
proben (Hoch, 2001)
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Gewiisser/Sediment

Im Rahmen der COMMPS-Studie (EU-Kommission, 1999) wurden fiir die Jahre
1994 — 97 europaweit Gewdésser-Monitoringdaten ausgewertet. Die einbezogenen
Daten fiir die deutschen Gewisser (COMMPS-Daten verfiigbar unter
www.ime.fraunhofer.de/download/commps) stammten von Weser und Ems. Die
Mittelwerte lagen bei 9 bzw. 6 ng/l, die Maximalwerte bei 42 bzw. 83 ng/l. Unter-
suchungen in bayerischen Fliissen (Main, Ebern, Lech, Sinn) ergaben TBT-Gehalte
unter 3 ng/l, in Donau, Isar, Inn und Iller konnte 1997 kein TBT iiber der Bestim-
mungsgrenze von 2 ng/l detektiert werden. Untersuchungen der Sedimente ergaben
nur in wenigen Fillen TBT-Gehalte iiber der Bestimmungsgrenze von 10 pg/kg TS,
die Maximalkonzentration lag bei 23 ng/kg TS (Kuch/Ballschmiter, 1999).

1999 lag der 50- bzw. 90-Perzentil-Wert im Rhein (Bimmen) bei 12,1 bzw. bei 31,1
png/kg, in der Elbe (Schnackenburg) bei 53,9 bzw. 66,1 ug/kg (BMU, 2001).
Schwebstoffmessungen an Rhein, Main, Fulda, Lahn und Nidda ergaben Spitzen-
konzentrationen von 10-77 ug/kg, typische Werte liegen zwischen 5 und 20 pg/kg
TS. In Sedimenten liegen die Spitzenwerte noch hoher, insbesondere in der Nihe
von Werften und Sportboothédfen. Teilweise wurden 1.000 ug/kg TS {iberschritten
(hessische Binnengewisser in 1998). In Sedimenten der Nord- und Ostsee werden
Medianwerte fiir TBT von 34-1.200 ng/kg gefunden, Spitzenwerte lagen bei
84 ng/kg. Mit Konzentrationen zwischen 10 und 30 ng/l liegen die Werte im freien
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Wasser von Nord- und Ostsee hundert bis tausendfach niedriger als die Werte in
den Sedimenten dieser Gewésser. Dies unterstreicht die hohe Affinitit der zinn-
organischen Verbindungen zu organischen Matrices (UBA, 2000a). Sowohl die
Sediment- als auch die Gewisserbelastungen liegen damit teilweise deutlich tiber
den Zielvorgaben der IKSR (1 ng/l) und der LAWA (0,1 ng/l) bzw. der IKSE (25
ng/kg; siehe Kap. 2.32.4).

Untersuchungsergebnisse zu den TBT-Konzentrationen in Hafen-Sedimenten ent-
lang der Elbe und der Mulde zeigt Abbildung 2.32-3. Verschiedene Verschmutzer-
quellen verursachen die beobachtete Verteilung und Schwankungen der Konzentra-
tionen der Organozinnverbindungen. Die hohe Konzentration des TBT in den Se-
dimenten aus dem Hamburger und Kuhwerder Hafen kann durch die Freisetzung
von TBT insbesondere aus den frither verwendeten FAP-Antifoulinganstrichen
(siche Kap. 2.32.3) der Schiffe und der hohen Schifffahrtsdichte in diesem Gebiet
erklart werden. Obwohl die Mulde nicht schiftbar ist, sind ihre Sedimente hochgra-
dig mit Organozinnverbindungen verschmutzt, vor allem mit TBT und mobilem
anorganischem Sn (IV). Dies wird den frither unbehandelt eingeleiteten Abwéssern
einer chemischen Anlage in Bitterfeld zugeschrieben, weil die zwei Hauptkontami-
nanten Primérprodukte bei der Herstellung von Dibutylzinn sind (Kuballa et al.,
1996).

Abbildung 2.32-3: Verteilung von Organozinnverbindungen an ausgewihlten Stel-
len an den Fliissen Elbe und Mulde (Kuballa et al.. 1996)
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Nachdem in fritheren Untersuchungen in Sedimenten deutscher Yachthifen TBT-
Gehalte von 10.000-240.000 pg/kg (Salzwasserhédfen) bzw. 460.000 pg/kg (SuB-
wasser) gefunden wurden, liegen die Konzentrationen nach neueren Untersuchun-
gen bei 1.000-2.000 pg/kg TS im Hafenbereich und 5,3-54 ng/kg TS in Kiisten- und
anderen Bereichen (Kaiser et al., 1998). Untersuchungen in Hamburg bzw. in der
Elbe zeigen jedoch, dass die Belastungen insbesondere in den Sedimenten weiterhin
sehr hoch sind und die von der Umweltbehorde Hamburg verwendeten
Zielvorgaben z. T. um mehrere Zehnerpotenzen iiberschritten werden (Hamburger
Umweltbehorde, 2000).

Im Bereich des Mittelmeers ist dagegen auch neun Jahre nach dem Teilverbot TBT-
haltiger Anstriche kein wesentlicher Riickgang der TBT-Gehalte im Wasser zu ver-
zeichnen. In GroBbritannien und in Japan zeigte sich hingegen bereits nach zwei
Jahren ein deutlicher Riickgang. Bei oberflachennahen Sedimenten ist im Gegensatz
zum Wasser z. T. noch keine Verdnderung festzustellen. Austern und Muscheln
zeigten bereits 1-2 Jahre nach den TBT-Teilverboten eine deutliche Erholung der
Bestinde und eine Riickbildung der Schalenverdickungen. Die Imposex-Erschei-
nung ist beim Individuum allerdings irreversibel, eine feststellbare Erholung kann
somit nur langsam tiiber die Erneuerung der Population erfolgen (Krinitz/Stachel,
1999).

Das Wasser und die Sedimente der Lippe sind durch Einleitungen des TBT-Produ-
zenten Crompton, ehemals Witco GmbH in Bergkamen stark mit TBT belastet. Das
Landesuntersuchungsamt Diisseldorf stellte fest, dass die TBT-Belastung der Lippe
in Linen von 5 auf 154 pg/kg angegeben als Zinn zunimmt und kurz vor der
Rheinmiindung noch bei 83 pg/kg liegt. Die beiden zur Lippe filhrenden Béche
Kuhbach und Seseke sind ebenfalls stark belastet (bis zu 992 pg TBT pro kg Sedi-
ment; Greenpeace, 2000a).

Abwasser/Kliarschlamm

In unbehandeltem Abwasser von Schweizer Kliaranlagen wurden TBT-Gehalte von
0,06 — 0,22 pg/l nachgewiesen (Fent/Miiller, 1991). Bei der Abwasserbehandlung
wird TBT {iberwiegend an Klidrschlamm gebunden. Die mittleren TBT-Gehalte im
Kldrschlamm deutscher Anlagen lagen im Zeitraum 1994 bis 1996 zwischen
0,3-1,8 mg/kg TS (UMK-AG, 2000). Messungen der TBT-Gehalte in hessischen
Kldranlagen ergaben einen abnehmenden Trend iiber den Zeitraum von 1995 bis
1998 (0,025-0,08 mg/kg TS; UBA, 2000a). Untersuchungen niedersdchsischer
Klédrschlimme ergaben Werte bis zu 0,35 mg/kg TS (Kuballa et al., 1998).
Kldrschlamm-Messungen von Luthardt et al. (2001) ergaben einen Mittelwert von
0,156 mg/kg TS. Nach neuesten Messungen von Hartmann et al. (2002) hat sich im
Vergleich zu Werten von 1998 (mittlere Konzentration von 0,51 mg/kg TBT) ein
Riickgang von knapp 80 Prozent ergeben; der Medianwert liegt bei 0,065 mg/kg
TBT. Der Mediangehalt in Kldrschlimmen aus Nordrhein-Westfalen, die im Jahr
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2000 untersucht wurden, lag je nach GréBenklasse der Klaranlage zwischen 0,008
und 0,029 mg/kg TBT (Stock/Friedrich, 2002).

Gehalte in aquatischen Organismen

Im Bereich des Hamburger Hafens wurden in Dreikantmuscheln TBT-Konzentrati-
onen von 940 pg/kg TBT gemessen. Elbeaufwirts, sowie in anderen Fliissen wie
Saar und Rhein liegen die Werte bei 5-25 pg/kg. Insbesondere in der Elbe oberhalb
Hamburgs sind die Konzentrationen in den letzten Jahren deutlich und kontinuier-
lich zuriickgegangen. Heute werden in den aquatischen Organismen aus deutschen
Fliissen typischerweise Konzentrationen zwischen 10 (Rhein, Saar) und 50 pg/kg
Frischgewicht (Mittellauf der Elbe) gemessen (UBA, 2000a). Die Konzentrationen
in marinen Spezies blieben jedoch iiber die letzte Dekade faktisch konstant. Dies
reflektiert den fortbestehenden Eintrag iliber Antifoulingfarben im Bereich der
Seeschifffahrt. In Endgliedern der marinen Nahrungskette, z. B. Walen aus der
Nordsee findet man zwischen 20 und 300 pg/kg (Leberfrischgewicht) an
Butylzinnverbindungen (Mono-, Di- und Tributylzinn; UBA, 2000a). Bei
Untersuchungen der Zeitschrift Okotest wurde in allen 16 untersuchten Fisch-
konserven TBT nachgewiesen. Die maximale Konzentration betrug 27 pgkg
(Okotest, 2000). Durch den Verzehr von kontaminiertem Fisch und anderen Mee-
restieren aus Problemgebieten kann der TDI-Wert (tolerierbare tagliche Aufnahme)
fiir TBT von 0,25 pg/kg KG iiberschritten werden (BgVV, 2000b).

2323 Produktion und Verwendung

Produktion

Deutschland ist der weltweit bedeutendste Produktionsstandort fiir TBTO. Das Pro-
duktionsvolumen liegt bei ca. 3.000 t/a (UBA, 2000a). Uber 95 Prozent der
Produktion wird jedoch exportiert, der Grofteil als Rohprodukt, ein kleinerer Teil
als formulierte Farbe. Hauptimporteure sind die Lénder Siidostasiens, wo sich ein
GroBteil der globalen Werftkapazititen befindet. Die Europdische Marktstatistik ist
in Tabelle 2.32-3 dargestellt.

Hersteller in Deutschland ist die Crompton GmbH, vormals CK Witco GmbH bzw.
Schering AG in Bergkamen. Crompton ist Weltmarktfiihrer bei der Produktion von
TBT-Verbindungen mit einem weltweiten Marktanteil von etwa 80 Prozent
(Krautter et al., 2000). Die Produktionsmenge liegt bei 2.000-3.000 t/a (UBA,
1995).
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Tabelle 2.32-3: Europdische Marktstatistik fiir Produktion, Import und Export von
TBTO in 1996 in t (UBA, 2000a)

Produktion in der
EU

Exporte aus der
EU

Importe in die EU

Verbrauch in der
EU

3.000

1.700

30

1.330

Als weltweite Hersteller von TBT werden neben Crompton (ehemals Witco,
Deutschland) noch Atofina (ehemals Elf-Atochem, Frankreich und USA) und Song
Woun (Korea) genannt. Nach Angaben von Greenpeace verteilen sich die weltwei-
ten Marktanteile auf Crompton (75 Prozent), Atofina (20 Prozent) und Song Woun
(5 Prozent) (Greenpeace, 2000b).

Im Vergleich zu den Produktionsmengen fiir TBTO liegen die Produktionsmengen
fiir organische Zinnverbindungen wesentlich hoher. Der mengenméBig bedeu-
tendste Einsatzbereich der organischen Zinnverbindungen ist die Verwendung als
PVC-Stabilisator mit einem Verbrauch in Deutschland von ca. 5.000 t/a (1999;
Verbrauch weltweit: ca. 75.000 t/a, Europa: ca. 15.000 t/a). Dabei werden jedoch
keine TBT-Verbindungen, sondern nur Mono- und Dialkylzinnverbindungen einge-
setzt (UBA, 2000a; UBA, 1999a). Daher wird im Weiteren auf diesen Bereich nur
bzgl. der Restgehalte an TBTO eingegangen.

Verwendung

TBT wird aufgrund seiner bioziden Eigenschaften hauptsdchlich in Antifouling-
Farben verwendet. Daneben gibt es jedoch auch technische, nicht-biozide Anwen-
dungen. Nach Darstellung der ORTEPA (Organotin Environmental Programm As-
sociation) und den jeweiligen Industrieverbdnden im VCI wurden inzwischen mit
Ausnahme von TBT im Sektor Antifoulings fast alle bioziden umweltoffenen An-
wendungen der zinnorganischen Verbindungen aufgegeben (siche Tabelle 2.32-4).
Allerdings befinden sich wahrscheinlich noch Reste behandelter Materialien (Dach-
bahnen, Schwertextilien) auf dem Markt, auf jeden Fall noch im Gebrauch. Im
Rahmen einer fachoffentlichen Anhorung zum Thema ,,Produktion und Verwen-
dung zinnorganischer Verbindungen in Deutschland*“ wurden die verschiedenen
Verwendungsbereiche dargestellt und diskutiert, der dazu erstellte Bericht ist
Grundlage der im Folgenden angegebenen Daten (UBA, 2000a).
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Tabelle 2.32-4: Einsatzspektrum der Tributylzinnverbindungen in Deutschland

Stoff Verwendung Menge
Biozide Anwendungen:
TBTO Antifouling-Farben <150t/a
TBTB (Benzoat) mikrobielle Desinfektion ~0.01 t/a (weitgehend ersetzt)
. . 0 t/a (aber: teilweise noch in
Topfkonservierung wasserbasierter . .
TBT Produkten ,,fiir den professio-
Farben und Kleber o
nellen Verwender eingesetzt)
Textilausriistung, . . .
TBT Silikon-Dichtmassen in D seit 1999 eingestellt
in D seit 1994 eingestellt (davor
TBT PIB-Dachbahnen ca. 150 t/a)
TBTO Holzschutz in D seit 1990 eingestellt
TBT Leder- /Papierproduktion in D seit 1990 eingestellt
Nicht-biozide Anwendungen:
. Organisches Synthesehilfsmittel <200 t/a
TBT-Halogenid,
TBT-Hydrid Polymer-Modifizierung im Bereich <10 t/a (Europa)
Synthesekautschuk

Antifouling-Farben

Seit den 40er Jahren werden TBT-haltige Antifouling-Farben verwendet. Der
Hauptanwendungsbereich der TBT-Verbindungen ist die Verwendung als biozider
Wirkstoff in Antifouling-Anstrichen fiir Schiffe. Diese sollen verhindern, dass sich
auf dem Rumpf des Schiffes unter Wasser aquatische Organismen wie Algen, See-
pocken etc. festsetzen. Ein solcher Bewuchs (das sogenannte ,,Fouling®) fiihrt zu
einer betrdchtlichen Gewichtszunahme und erhohten Oberflichenrauhigkeit des
Schiffes. Nach 6 Monaten kann dieser Bewuchs bereits ein Gewicht von bis zu 150
kg/m” angenommen haben. Dadurch nimmt der Treibstoffverbrauch erheblich zu,
verbunden mit einer hoheren Schadstoffbelastung der Atmosphédre und hoheren
Betriebskosten. Somit ist eine Bewuchshemmung grundsitzlich sowohl unter 6ko-
nomischen als auch unter dkologischen Gesichtspunkten sinnvoll. Bei Antifouling-
Farben konnen grundsdtzlich zwei verschiedene Typen unterschieden werden
(Krienitz/Stachel, 1999):

o Free Association Paints (FAP):
TBT-Verbindungen werden einer schlecht wasserldslichen bzw. —unldslichen
Grundmatrix beigemischt, aus der sie im Laufe der Zeit herausgelost werden.
Die Diffusionsrate ist anfangs sehr hoch und lédsst nach wenigen Wochen stark
nach. Dieser Farbtyp weist einen hohen Anteil an TBT-Verbindungen auf und
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muB in der Regel alle zwei Jahre erneuert werden. Reste der alten Farbe miissen
fiir einen Neuanstrich entfernt werden. Durch die gesetzliche Festschreibung der
Freisetzungsraten von Antifouling-Anstrichen auf 4 pg TBT-Sn/cm**d sind FAP
weitestgehend von SPC-Farben verdringt worden.

e Self Polishing Copolymers (SPC):
Dieser Farbtyp ist seit Mitte der 70er Jahre im Handel und hat seitdem FAP
weitestgehend abgelost. Der Wirkstoff TBT ist hier chemisch in der Matrix ge-
bunden. Wihrend der Fahrt 16st sich die Farbe durch Hydrolyse langsam und
gleichméBig Schicht fiir Schicht ab, d. h. die Abgabe von TBT findet kontrolliert
und in kleinen Mengen statt. Die Haltbarkeit betrdgt bis zu fiinf Jahre und vor ei-
nem Neuanstrich muss die alte Farbe nicht entfernt werden.

Der Weltmarkt der TBT-Farbenherstellung verteilt sich auf sieben Firmen. Europii-
sche Firmen haben dabei einen Marktanteil von 76 Prozent (Greenpeace, 2000b).
Entsprechend einer freiwilligen Selbstverpflichtung der TBT-Hersteller werden nur
Farbenhersteller beliefert, die SPC-Farben (Self-Polishing-Copolymer) produzieren
(UBA, 2000a). Der grofite Hersteller von Schiffsanstrichen (International Marine
Coatings) will ab 2003 keine TBT-haltigen Farben mehr verkaufen.

Von den in Deutschland verkauften Antifouling-Schiffsfarben (500 t/a) entfallen
375 t auf TBT-haltige Produkte35, wovon wiederum jedoch nur ein kleinerer Teil,
ndmlich 70 t/a auch in Deutschland hergestellt wurde. Andererseits werden in
Deutschland auch etwa 350 t/a TBT-Antifoulingfarben hergestellt, von denen
80 Prozent ins Ausland exportiert werden. Damit werden weniger als 150 t TBTO
innerhalb der BRD verbraucht (UBA, 2000a; Greenpeace, 2000b). Der
Gesamtverbrauch an TBT-haltigen Antifouling-Farben allein bei den Hamburger
Schiffswerften lag 1995 bei 445 und 1999 bei 320 t/a (Hamburger Umweltbehorde,
2001). Etwa 75 Prozent der Welthandelsflotte ist mit TBT-haltigen Anstrichen
ausgeriistet. Deutschland ist vor diesem Hintergrund ein eher unbedeutender
Konsumenten-Markt fiir TBT-haltige Schiffsfarben (UBA, 2000a). Der TBTO-
Gehalt in den Antifouling-Farben liegt bei etwa 10 Prozent.

Holzschutz

In den 80er Jahren wurden ca. 500 t/a TBT weltweit im Sektor Holzschutz verwen-
det. Diese Menge sank auf etwa 200 t/a zwischen den Jahren 1990 und 1995. Seit
1995 liegt die weltweit verbrauchte Menge bei weniger als 100 t/a. Innerhalb der
EU wird noch in GroB3britannien, Niederlande, Frankreich und Spanien der Einsatz
von TBT als Holzschutzmittel fiir spezielle Anwendungen bei Konstruktionshdlzern
(Doppelvakuum-Applikation) praktiziert (UBA, 2000a; Kaiser et al., 1998). Es ist
nicht vollig auszuschlieBen, dass einzelne behandelte Fertigwaren auch nach

35 Nach einem Bericht der Umweltbehorde Hamburg (zitiert in WWE, 2001) lag 1999 der
Verbrauch organozinnhaltiger Antifoulingprodukte allein in Hamburger Werften bei 320 t.
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Deutschland gelangen. In Deutschland selbst wurde die Belieferung des Sektors
industrieller Holzschutz in 1990 eingestellt. In amtlich tiberpriiften Holzschutzmit-
teln (Holzschutzmittel mit allgemeiner bauaufsichtlicher Zulassung des DIBt und
Holzschutzmittel mit RAL-Giitezeichen) wird von den Mitgliedsfirmen des Ver-
bandes der Deutschen Bauchemie nach Verbandsangaben kein TBT verwendet
(UBA, 2000a).

Leder, Papier

Nach Auskunft des Verbandes der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel, Gerbstoff-
und Waschrohstoff-Industrie e. V. (TEGEWA) wurde TBT iiber die letzten zehn
Jahre hinweg nicht in der Leder- oder Papierproduktion in Deutschland eingesetzt.
In Deutschland findet kaum noch eine Lederproduktion statt. Importierte Rohhéute
sind heute fast ausschlieBlich mit NaCl konserviert, so dass auch kein Eintrag iiber
importierte Ware zu erwarten ist. In der deutschen Papierproduktion liefen die TBT-
Applikationen etwa 1990 aus (UBA, 2000a).

Silikon-Dichtmassen

In Silikondichtmassen fiir den Sanitdrbereich wurde TBT in Deutschland bis 1999
verwendet. Die hierfiir verwendeten Mengen lagen bei < 10 t/a. Fiir die nidchsten
Jahre ist deshalb mit einer zwar geringen, aber kontinuierliche Freisetzung aus die-
sen verbauten Materialien zu rechnen. Nach UBA (2000a) enthalten diese Produkte
heute kein TBT mehr. Untersuchungen von OKO-Test in 2001 wiesen jedoch TBT
in 19 von 24 untersuchten Produkten nach. Nach Herstellerangaben gelangte das
TBT iiber Verunreinigungen in die Produkte hinein (OKO-Haus, 2001).

Textilausriistung

Nach Auskunft der TEGEWA und des Verbandes Gesamttextil wurde die Verwen-
dung von TBT im Bereich der bioziden Ausriistung von Schwertextilien
(LKW-Planen, Zeltbahnen, Markisen) gegen Ende 1999 eingestellt. Die Bundes-
wehr strich im September 1999 organozinnhaltige Biozide von der Liste der nach
thren Technischen Lieferbedingungen zulédssigen Ausriistungsmittel. Im Bereich der
textilen Bedarfsgegenstinde wird kein TBT angewendet. Allerdings konnen im
Kunststoffanteil beschichteter Textilien zinnorganische Katalysatoren und Stabili-
satoren zum Einsatz kommen. Im Bereich der unbeschichteten Bekleidungstextilien
werden teilweise Impriagnierungen, z. B. schmutz- und wasserabweisende Ausriis-
tungen von Fasern durch Fluor- oder Silikonpolymere mit Dialkylzinnverbindungen
verwendet. Zinnorganische Stabilisatoren und Katalysatoren, einschlieBlich deren
Verunreinigungen, gelangen ferner auch iiber PVC-Aufdrucke (Flockdruck) auf die
Textilstiicke (z. B. T-Shirts) (UBA, 2000a).

PIB-Dachbahnen

TBT wurde bis zum Jahr 1994 in Polyisobutylen-Dachbahnen zur Regenabdichtung
von Flachdichern eingesetzt (ca. 150 t/a TBT). Aus dieser Quelle sind innerhalb der
nichsten Jahr(zehnt)e kontinuierliche Elutionsverluste und Umwelteintrdge zu er-
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warten. Moglicherweise ist diese damals mengenmifBig bedeutsame Verwendung
eine der Hauptquellen fiir die noch immer aktuellen Klirschlammbelastungen im
kommunalen Einzugsbereich (UBA, 2000a).

Desinfektionsmittel im Hygienebereich

Verwendungen TBT-haltiger Produkte zur Fliachendesinfektion in einzelnen spe-
ziellen Indikationen und zur Instrumentendesinfektion (0,75 Prozent TBTB im Pro-
dukt) wurden in Deutschland in 1995 bzw. in 1990 beendet. Das damalige Markt-
volumen dieses Segments lag bei etwa 1-5 t/a TBT. Nach Auskunft des Industrie-
verbands Hygiene und Oberflichenschutz e.V. (IHO) gibt es in Deutschland, basie-
rend auf einer verbandsinternen Umfrage, keine Verwendung zinnorganischer Ver-
bindungen mehr in den Bereichen Reinigungsmittel und Oberflichendesinfektion.
Allerdings ist noch ein Antiseptikum zur FuBpilz-Prophylaxe (geschétztes Markt-
volumen: etwa 7.5 kg/a Tributylzinnbenzoat - TBTB) sowie ein Importprodukt zur
Instrumentendesinfektion auf dem Markt (UBA, 2000a).

Topfkonservierung wasserbasierter Farben und Kleber

Zum Schutz vor Befall durch Mikroorganismen bendtigen wasserbasierte Farben
und Lacke eine Konservierung (,,in-can preservation®). Nach dem Statement der
ORTEPA anlésslich der Anhoérung im Jahr 2000 wird hierzu teilweise immer noch
TBT eingesetzt. Nach einer Umfrage unter Mitgliedern des deutschen Verbands der
Lackindustrie (VdL) enthalten die Rezepturen von ,,Do-it-yourself-Produkten‘
keine triorganischen Zinnverbindungen mehr, jedoch wird es von einigen Herstel-
lern noch in Produkten ,fiir den professionellen Verwender” zur Konservierung
verwendet. Auflerdem wird von einer Verwendung von TBT in Klebern von Bier-
flaschen-Etiketten in Bayern berichtet. In einem schriftlichen Statement des Indust-
rieverbandes Klebstoffe e.V. wird eine Verwendung von TBT bei der Herstellung
von Kleb- und Dichtstoffen verneint. Zur Herstellung von bestimmten Polyurethan-
basierten Kleb- und Dichtstoffen seien jedoch verschiedene Dialkylzinnverbindun-
gen als Katalysator (insbesondere DBTDL: Dibutylzinndilaurat) unverzichtbar
(Verbrauch ca. 15-20 t/a fiir Deutschland) (UBA, 2000a).

Nicht-Biozid-Anwendungen (UBA, 2000a):

e Tributylzinnverbindungen (TBTH, TBTCI) werden als organische Synthese-
hilfsmittel fiir spezielle stereoselektive Reaktionen bei der Herstellung von
Pharmazeutika in Mengen von < 200 t/a verwendet. Das Synthesehilfsmittel wird
dabei nach der Reaktion quantitativ abgetrennt und recycelt. Restmengen werden
thermisch entsorgt.

e TBTCI und DBTCI werden zur Modifizierung von Styrol-Butadien-Kautschuk
(SBR) eingesetzt mit dem Ziel, die Polymerstruktur des Kautschuks so zu verin-
dern, dass der Rollreibungswiderstand von Reifen reduziert wird. Das TBT wird
dabei chemisch verdndert, ein potenzieller Umwelteintrag von TBT durch Frei-
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setzung aus Partikeln des Reifenabriebs wird daher verneint. Die verwendete
Menge in Europa betrigt <10 t/a.

2324 Stoffspezifische Regelungen

Bezogen auf Emissionen ins Wasser und Gewiisserqualitiit

Abwasserverordnung

Im Rahmen der Abwassergesetzgebung wurde fiir den Bereich Herstellung von
Beschichtungsstoffen und Lackharzen (Anhang 9 der Abwasserverordnung) die
Regelung aufgenommen, dass im Abwasser aus den entsprechenden Betrieben
keine organischen Zinnverbindungen enthalten sein diirfen. Im Anhang 31
(Wasseraufbereitung, Kiihlsysteme, Dampferzeugung) ist ebenfalls festgehalten,
dass im Abwasser keine aus dem Einsatz von Betriebs- und Hilfsstoffen stammen-
den metallorganischen Verbindungen enthalten sein diirfen. Als Nachweis dienen
jeweils Herstellerangaben, dass die verwendeten Betriebs- und Hilfsstoffe diese
Verbindungen nicht enthalten.

Qualititsziele fiir Oberflichengewésser

Fiir Oberflichengewidsser sind fiir verschiedene Schutzziele und mit
unterschiedlichen juristischen Verbindlichkeiten Qualititsziele festgelegt worden.
Fiir Tributylzinnverbindungen sind dies:

Gebiet | Status | Schutzgut Wert Bezug Anmerkung Referenz
DEU [ZV |A 0,0001 pg/l BMU, 2001

2 ug/kg |(im Schwebstoff)
Rhein [QZ |A 0,001 pg/l IKSR, 2000
Elbe |ZV 25 ug/kg IKSE
D A 0,0001 pg/l Vorschlag Frimmel, 2002
DEU Deutschland
A aquatische Lebensgemeinschaft

QzZ Qualitétsziel (quality objective)
YAY Zielvorgabe
IKSR, 2000 Internationale Kommission zum Schutz des Rheins, Zielvorgaben, Stand Juli 2000

Frimmel, 2002 Frimmel et al. (2002) im Auftrag der LAWA

Die Arbeitsgemeinschaft zum Schutz der Elbe (ARGE ELBE) hatte aulerdem zu-
sammen mit dem Umweltbundesamt ein 7-stufiges Klassifizierungssystem fiir
schwebstoftbiirtige Sedimente erarbeitet (Klasse I: Hintergrundwert, unterhalb der
Nachweisgrenze; Klasse IV: Sedimente sind génzlich von der Umlagerung ausge-
schlossen). Es dient der Auswertung von Organozinn-Messdaten des Elbefluss-
systems. Im Hinblick auf die EU-Wasserrahmenrichtlinie wurde dieses System
iiberarbeitet in ein Schema mit fiinf Giitestufen.
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Sonstiges

Gefahrstoff- und Chemikalienverbotsverordnung

Mit Regelungen innerhalb der Gefahrstoffverordnung (1990) und der Chemikalien-
verbotsverordnung (1993) wurde die EU-Richtlinie 89/677/EWG in nationales
Recht umgesetzt. Danach besteht ein Verbot des Inverkehrbringens sowie ein Ver-
wendungsverbot von zinnorganischen Verbindungen als Antifoulingfarbe fiir
Schiffskorper mit einer Gesamtldnge von weniger als 25 m und zur Aufbereitung
von Wasser im industriellen, gewerblichen oder kommunalen Bereich, unabhingig
von seiner Verwendung. AuBlerdem sind zinnorganische Verbindungen als giftig
und umweltgefdhrlich eingestuft, es gelten die R-Sitze 21, 25, 36/38-48/23/25,
50/53. Uber die TRGS (Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe) 516 , Antifouling-
Farben* von 1996 wurden auBBerdem die sicherheitstechnischen und arbeitsmedizi-
nischen Anforderungen fiir diesen Bereich festgelegt. Insbesondere sind darin Hin-
weise zur Entfernung der Altfarbe, zum Neuanstrich, zur Abfallentsorgung und zur
Wasserreinigung enthalten.

Die verschirften Anforderungen nach der EU-Richtlinie 1999/51/EG wurden im
Juni 2000 in die Gefahrstoff- und in die Chemikalienverbotsverordnung aufge-
nommen. Danach ist der Einsatz zinnorganischer Verbindungen auf Bootskdrpern
aller Schiffe verboten, die tiberwiegend auf Binnenwasserstralen und Seen einge-
setzt werden. Zusétzlich ist die Verwendung von zinnorganischen Verbindungen in
Antifouling-Farben verboten, deren Bestandteile nicht chemisch gebunden sind.

Weitere Regelungen

e Nach der Bodenseeschifffahrtsverordnung von 1985 sind Unterwasseranstriche,
die mehr als 1 Prozent organische Zinnverbindungen enthalten, verboten. Dar-
iiber hinaus sind seit 1987 Schiffsfarben, deren biozide Zusitze ins Wasser iiber-
gehen konnen, als Anti-Fouling fiir Schiffe unzulissig.

e Die von der Bundesregierung im Jahr 2001 vorgelegte nationale TBT-Verbots-
verordnung wurde von der EU-Kommission aufgrund den damit verbundenen
Handelsbeschrankungen und der zum damaligen Zeitpunkt noch anstehenden
endgiiltigen Entscheidung der Internationalen Seeschifffahrtsorganisation (IMO)
abgelehnt. Mit dieser Verordnung sollte die Abgabe und Verwendung von
Schiffsanstrichen, die zinnorganische Verbindungen (z. B. TBT) enthalten, voll-
stindig verboten werden (mit Ausnahmeregelung bis Ende 2002). Dariiber hin-
aus sollten auch der Verkauf und die Verwendung zinnorganischer Verbindun-
gen zur bioziden Behandlung von Schwertextilien (Zeltplanen, LKW-Planen)
und von bestimmten Bedarfsgegenstinden (Kleidung, Windeln) untersagt wer-
den.

Internationale Regelungen

Innerhalb der EU wurde 1989 iiber die Richtlinie 89/677/EWG die Verwendung

TBT-haltiger Antifouling-Anstriche bei Schiffen <25m und auf Geréten und Ein-

richtungen jeder Art, die in der Fisch- und Muschelzucht eingesetzt werden, verbo-
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ten. Verbindungen diirfen nicht im Einzelhandel 6ffentlich verkauft, sondern nur in
Verpackungen von >20 1 an professionelle Anwender abgegeben und entsprechend
gekennzeichnet werden. Die Einstufungs- und Kennzeichnungspflichten wurden
iiber die Richtlinie 92/69/EWG erlassen. Uber die Richtlinie 1999/51/EG (5. Anpas-
sung des Anhangs I der Richtlinie 76/769/EWG) wurden die Anforderungen vor
dem Hintergrund der Entwicklungen in der Internationalen Seeschifffahrtsorganisa-
tion (IMO) verschirft (s. 0.). Als UbergangsmaBinahme konnen Osterreich und
Schweden strengere Vorschriften fiir die Verwendung von TBT beibehalten (EU,
1999).

In verschiedenen Stofflisten zu EU-Regelungen werden organische Zinnverbindun-
gen als gefdhrliche Stoffe aufgefiihrt z. B. Liste 1 der Richtlinie 80/68/EWG
(Schutz des Grundwassers gegen Verschmutzung durch bestimmte gefdhrliche
Stoffe) oder Liste 1 der Richtlinie 76/464/EWG (Ableitung gefahrlicher Stoffe in
Gewdsser).

In anderen Staaten bestehen teilweise bereits seit mehreren Jahren Beschrankungen
fiir die Verwendung TBT-haltiger Farben. Tabelle 2.32-5 gibt eine aktuelle Uber-
sicht. Die Internationale Seeschifffahrtsorganisation hat im Oktober 2001 ein Ver-
bot von TBT-haltigen Schiffsanstrichen verabschiedet. Demnach diirfen ab 2003
TBT-Anstriche nicht mehr aufgetragen werden. Bereits bestrichene Schiffe diirfen
bis maximal Anfang 2008 die TBT-haltigen Farben weiter benutzen. Damit das
Verbot rechtlich bindend ist, miissen mindestens 25 Staaten, die zusammen 25 Pro-
zent der Weltschiffstonnage représentieren, die Konvention ratifizieren. Zur Umset-
zung der IMO-Konvention wurde von der Europdischen Kommission ein Richtli-
nien-Entwurf zur Anpassung der Richtlinie 76/769/EWG erarbeitet, der ein Verbot
des Inverkehrbringens und der Anwendung von zinnorganischen Verbindungen in
Antifoulings ab 2003 vorsieht. Diese Richtlinie soll bis Oktober 2002 von den Mit-
gliedsstaaten umgesetzt werden36.

Einstufung und Kennzeichnung

Wassergefahrdungsklasse 3

MAK-Wert 0,05 mg/m’ (bezogen auf TBTO) bzw.
0,02 mg/m’ (bezogen auf Zinn)

R+S-Sétze R21, R25, R36/38-48/23/25, R50/53

36 Fiir Deutschland bedeutet dies eine Anderung der Chemikalien-Verbotsverordnung und der
Gefahrstoffverordnung.
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Tabelle 2.32-5: Ubersicht iiber Beschrinkungen fiir die Verwendung TBT-haltiger
Farben (Damodaran et al., 1998; Scharf/Sandrock, 2001; Hoch,

2001)
Land Totalverbot bei Schiffen bei Schiffen <25m Emissionsraten
<25m verboten verboten, Aus- von Schiffen >25m
nahme: Aluminium- | (TBT/cm?*/Tag)
boote
Frankreich X
Osterreich X <5 ug
Schweiz X
Schweden X
Japan X
Australien X
Neuseeland X
X (bei eini- X) <4 g
USA gen Bundes- (trifft nicht auf alle
staaten) Bundesstaaten zu)
Kanada X <4 ug
Grof3britannien X
Holland X
Irland X
Andere EU- X
Staaten
Siuidafrika X

2.32.5 Emissionspfade
2.32.5.1 Emissionen bei der Herstellung und Verarbeitung

Im Abwasser des einzigen TBT-Herstellers in Deutschland (Crompton, ehemals
Witco, Bergkamen) wurden die TBT-Konzentrationen seit Mitte der 90er Jahre
durch verschiedene MafBinahmen deutlich gesenkt. Fiir das Jahr 2000 wird von der
IKSR fiir die in Nordrhein-Westfalen eingeleitete Fracht an zinnorganischen Ver-
bindungen ein Wert von 147 kg angegeben (IKSR, 2002). Nach einer dlteren Quelle
(1989) lag der geschitzte Eintrag bei 730-980 kg TBT-Kation pro Jahr (UMK-AG,
2000). Durch eine in 2002 in Betrieb genommene verbesserte Abwasserbehandlung
(u. a. mit zusdtzlicher Flockung/Féllung und Flotation) werden die
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Abwasserfrachten nochmals deutlich gesenkt. Die zusdtzlich zu erwartende
Emissionsminderung wird auf iiber 90 Prozent geschétzt (Stangl/Becker, 2002).

Zusitzlich entstehen verfahrensbedingt auch bei der Produktion anderer Organo-
zinnverbindungen geringe Mengen an Tributylzinnverbindungen. Dies betrifft ver-
schiedene Firmen und Standorte in Deutschland (z. B. BNT Chemicals, Bitterfeld;
AKCROS Chemicals, Greiz und Lampertheim; frither auch das inzwischen insol-
vente Unternehmen Organotin Chemie, Bitterfeld). Fiir Hessen wird von der IKSR
eine Emission von 9 kg an zinnorganischen Verbindungen im Jahr 2000 angegeben.
Im Rahmen der IKSE-Bestandsaufnahme wurde fiir die verschiedenen Standorte im
Elbegebiet eine Organozinnfracht von insgesamt 717 kg fiir das Jahr 2000 ermittelt
(IKSE, 2001). Der darin enthaltene Anteil an Tributylzinn diirfte allerdings sehr
gering sein: Die aktuellen Untersuchungen in Bitterfeld ergaben bspw. bei 25 Un-
tersuchungen nur einen Wert oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/l.

Alle drei bis fiinf Jahre werden Hochseeschiffe in Werften trockengelegt, um die
TBT-Anstriche zu erneuern. Vor dem Neuanstrich werden z. T. in den Docks die
verbliebenen Schichten der Farbe entfernt. Dabei konnen grofle Mengen TBT-halti-
gen Staubes und Abwassers aus den offenen Reparaturdocks in die Hafenbecken
und Fliisse gelangen. Trockendockabwésser wéhrend des Farbauftrags enthalten
380-7.800 ng/l TBT. Reinigungsabwisser des Trockendocks enthalten 540-9.900
ng/l TBT (Krinitz/Stachel, 1999). Beim Aufbringen der neuen Farbe erreichen nur
ein Teil den Schiffsrumpf, der Rest wird als sogenannter ,,Overspray” vom Wind in
die Umgebung getragen (Angaben schwanken hier zwischen 2-8 Prozent und bis zu
40 Prozent; Krinitz/Stachel, 1999; UMK-AG, 2000). Die Werften sind dadurch in
Hifen wie Hamburg oder Bremerhaven fiir ca. 40 Prozent, der laufende
Schiffsverkehr fiir 60 Prozent der TBT-Eintrdge verantwortlich (Krautter/Maack,
2000).

Eine flichendeckende Uberpriifung des Einzelhandels fiir Bootszubehér, des Farb-
groBhandels sowie der Werften in Niedersachsen im Jahr 1999 ergab, dass auf den
Werften wesentliche Bestimmungen der TRGS 516 nicht eingehalten wurden. Bei
fast allen groferen Werften waren keine gréferen Wasserreinigungsanlagen vor-
handen, so dass kontaminierte Abwésser ungehindert in die Gewisser gelangen
konnten. Inzwischen wurden bei mehreren Werften Emissionsminderungsmalinah-
men umgesetzt (Niedersdchsisches Umweltministerium, 2001). Auch in Hamburg
wurden in den vergangenen Jahren erhebliche Anstrengungen zur Verringerung der
Emissionen aus Werften unternommen. Fiir die Hamburger Werft Blohm + Voss
wurde ein Abwassererfassungssystem einschlieSlich eines Brauchwasserkreislaufs
fiir das Dockabwasser errichtet, {iber das 80 Prozent der TBT-Fracht zuriickgehalten
wird. Durch eine offentlich geforderte, zusétzliche Behandlungsanlage soll eine
tiber 99-prozentige Elimination erreicht werden. Die Behandlung erfolgt dabei iiber
ein optimiertes Féllungs- und Flockungsverfahren und eine UV- Bestrahlung. Die
MaBnahmen sind inzwischen umgesetzt (Hamburger Umweltbehorde, 2001).
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Die Verarbeitung bzw. Verwendung von TBT als Hilfsreagenz in organischen
Synthesen verlduft dagegen in geschlossenen Kreislaufen. Riickstinde aus Pharma-
synthesen werden in Deutschland ausnahmslos verbrannt. Ein Eintrag in die Um-
welt aus diesem Bereich ist bei sachgerechter Handhabung nicht zu erwarten (UBA,
2000a).

2.32.5.2 Emissionen aus der Nutzung und Entsorgung von Produkten

Der wichtigste Eintragsweg von TBT in die Umwelt ist in der Auslaugung von An-
tifoulingfarben zu sehen. Die Emissionsrate von TBT aus SPC-Antifoulinganstri-
chen schwankt zwischen 0,1 und 2,8 pg/cm**d (Krinitz/Stachel, 1999). In einigen
Landern ist als maximale Freisetzungsrate 4 pg/cm?*d festgeschrieben. Aufgrund
seiner bestimmungsgemafen Freisetzung ist davon auszugehen, dass das in diesem
Bereich eingesetzte TBT bis auf die bei der Verarbeitung emittierten Mengen
(Entfernen des Altanstrichs) vollstindig in die Gewésser gelangen. Die bisherigen
Beschriankungen fiir TBT-haltige Anstriche fiir Boote unter 25 m Linge hatten fiir
den Gesamteintrag an TBT nur eine begrenzte Wirkung, da der Marktanteil der
Freizeitboote am Absatz von Antifouling-Farben nur ca. 10 Prozent betragt (Lepper
et al., 1999)37.

Der Gesamteintrag von TBT in die Nordsee durch die Verwendung als Antifouling-
farbe wurde auf 45 t/a geschitzt (UMK-AG, 2000). Nach einer anderen Quelle
betragt der TBT-Eintrag in die Nordsee durch Schiffsverkehr 68 t/a, wobei der
iiberwiegende Anteil dieser Emissionen wéhrend des Aufenthalts in Héfen entsteht
(Davies et al., 1998). Fiir Niedersachsen liegt die TBT-Belastung durch die das nie-
dersdchsische Wattenmeer passierende und niedersidchsische Héfen anlaufende
Schiffe bei 10-17 t pro Jahr. Dagegen wird der TBT-Eintrag ins Wattenmeer tiber
die Flisse mit ca. 100 kg/a als wesentlich geringer geschitzt (Niedersidchsisches
Umweltministerium, 2000). In der Vergangenheit fithrte auch die Verwendung von
TBT-haltigen Antifoulings bei der Binnenschifffahrt zu Emissionen. Hierzu liegen
jedoch keine Abschitzungen vor. Durch die Anpassung der Chemikalienverbots-
verordnung an die EU-Richtlinie 1999/51/EG im Jahr 2000 ist diese Anwendung
allerdings inzwischen verboten.

Bei verschiedenen Kontrollen wurde festgestellt, dass trotz des seit mehreren Jahren
bestehenden Verbots immer noch zinnorganische Antifouling-Farben fiir Sport-
boote verwendet werden. Nach Angaben des schleswig-holsteinischen Umweltmi-
nisteriums wurden bspw. im Februar 2000 bei 18 von 50 iiberpriiften Booten unzu-
lassige Antifoulings ermittelt.

Neben dem Hauptanwendungsgebiet Antifoulingfarben miissen jedoch auch Emis-
sionen aus anderen TBT-Anwendungen beriicksichtigt werden, da z. B. erhohte

37 Fiir den lokalen Bereich bspw. in Yachthifen kam es jedoch zu deutlichen Verbesserungen.
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Gehalte im Klarschlamm nicht auf Antifoulinganstriche zurtickgefiihrt werden kon-
nen (Kaiser et al., 1998, S.64). Eine mogliche Emissionsquelle sind Holzschutz-
mittel. Nach Herstellerangaben werden in Deutschland keine Tributylzinnverbin-
dungen mehr in Holzschutzfarben verarbeitet, jedoch kénnen durch frither behan-
deltes Holz bzw. durch importiertes Holz TBT-Emissionen verursacht werden38.
Etwa 5 Prozent des als Holzschutzmittel auf einen Stamm aufgetragenen TBTO
entweicht in den umliegenden Boden (Kaiser et al., 1998).

Mogliche Eintragsquellen sind auBerdem Textilien sowie Kunststoffprodukte. Nach
Untersuchungen des Bundesinstitute fiir gesundheitlichen Verbraucherschutz und
Veterindrmedizin (BgVV) sind bestimmte Bekleidungstextilien mit TBT und ande-
ren organischen Zinnverbindungen belastet. Gefunden wurden TBT-Gehalte von bis
zu 99,1 pg/kg Textilien (BgVVa, 2000a). Als bisher gemessene Maximalkon-
zentration in Bekleidungstextilien (Polstereinsatz in Radlerhosen) wird ein Wert
von 110 mg/kg angegeben (BgVVa, 2000b). Untersuchungen ergaben auflerdem
TBT-Belastungen in Badeartikeln aus Weich-PVC (Schwimmfliigel, Wasserbille
und Luftmatratzen) mit Konzentrationen zwischen 0,9 bis 26,2 ng/kg. TBT wurde
bereits in FuBballtrikots, T-Shirts, Gartenschlduchen, Sportschuhen, Innen-
raumfarben, Fullsprays, PVC-Bodenbeldgen, Babywindeln, Spielzeug und Silikon-
dichtmassen nachgewiesen. Ursache der TBT-Belastungen kénnen die in Mono-
und Diorganozinnverbindungen enthaltenen TBT-Verunreinigungen sein oder auch
der Import TBT-belasteter Produkte aus anderen Staaten.

In Mono- und Diorganozinnverbindungen (Verbrauch ~5.300 t/a, Marktanteil der
Butylzinnverbindungen davon ~35 Prozent) entstehen jéhrlich etwa 17,5 t TBT als
technische Verunreinigung in Kunststoffen39. Diese Verbindungen werden als Sta-
bilisatoren in speziellen Polyurethanen, Polyestern, RTV-Silikonen und speziellen
PVC-Anwendungen eingesetzt. Bei einer angenommenen Migration von insgesamt
5 Prozent aus der Polymermatrix der Produkte wird ein maximaler TBT-Umwelt-
eintrag von 875 kg/a iliber diesen Pfad abgeschitzt (UBA, 2000a). Davon kdnnte ein
Teil in die aquatische Umwelt gelangen.

Untersuchungen im Einzugsgebiet einer Osterreichischen kommunalen Kléranlage
zeigen, dass die Verursacher der TBT-Belastungen im Abwasser (TBT-Zulaufkon-
zentration von im Mittel 0,03 pg/l) zum einen Indirekteinleiter sind (Chemiebetrieb
- nur Verarbeitung, keine Produktion -, holz- und metallverarbeitender Betrieb, Wai-

38 TBT wurde hauptsichlich zur Imprignierung von Holz fiir den AuBenbereich wie z. B.
Fensterrahmen, Paneele und Giebel eingesetzt. In verschiedenen EU-Staaten wird TBT im
Holzschutzbereich (z. B. Fensterrahmen) noch verwendet.

39 Bspw. lag die hochste, experimentell nachgewiesene Konzentration von TBT in PVC-Béden bei
3 mg/kg in Form von Zinn oder 8 mg/kg in Form von TBTCI (Migration bei 40°C in die
Raumluft). Untersuchungen zur Migration von Organozinnverbindungen aus PVC-Bodenbeldgen
im Auftrag des Verbandes kunststofferzeugender Industrie (VKE) ergaben fiir ein ,,worst case®-
Szenario eine Emission von 0,013 mg/m*/Tag (FABES, 2000).
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scherei), zum anderen aber auch die Haushalte selbst zur Belastung nennenswert
beitragen (Fiirhacker et al., 1999)40,

Mersiowsky et al. (2001) untersuchten Deponiesickerwésser hinsichtlich der Be-
lastung mit Organozinnverbindungen. TBT konnte dabei nur selten nachgewiesen
werden mit Konzentrationen unter 1 pg/l.

2.32.5.3 Zusammenfassung der Emissionsdaten

Die Relevanz der verschiedenen Anwendungsbereiche fiir den Eintrag von TBT in
die Gewdsser ist in Tabelle 2.32-6 dargestellt. Durch verschiedene Anwendungsbe-
reiche werden Belastungen mit TBT in kommunalem Abwasser verursacht. Bei der
Abwasserbehandlung in biologischen Kldranlagen wird TBT iiberwiegend an Klér-
schlamm gebunden. Aus der durchschnittlichen TBT-Konzentration im Klér-
schlamm (ca. 0,05 bis 0,1 mg/kg TBT) und der Kldrschlammmenge in Deutschland
(2,48 Mio. t; StaBu, 2001) ergibt sich die im Kldrschlamm enthaltene TBT-Menge
mit 130 — 250 kg/a. Uber die Eliminationsrate bei der Abwasserbehandlung (ca.
80 Prozent, siche Kap. 2.32.1)4!1 kann zuriickgerechnet werden auf die TBT-Fracht
im Kliranlagenzulauf, die danach zwischen 160 und 320 kg/a liegt. Die TBT-Emis-
sionen in die Gewisser (12 Prozent der Zulaufbelastung) liegen damit zwischen 20
und 40 kg/a. Die Werte fiir die Zulaufbelastung liegen in der GréBenordnung der
abgeschitzten Umwelteintrdge liber die TBT-Verunreinigungen in anderen Orga-
nozinnverbindungen. Dieser Pfad konnte damit Hauptverursacher der TBT-Belas-
tungen in kommunalem Abwasser sein.

Die Ergebnisse der Abschitzungen sind in Tabelle 2.32-7 und Abbildung 2.32-4
zusammengefasst.

40 Die Reinigungsleistung der Kliranlage konnte nicht genau bestimmt werden, da die
Konzentrationen im Bereich der Bestimmungsgrenzen lagen.

41 Aufgrund der geringen Abbaubarkeit der TBT-Verbindungen wird davon ausgegangen, dass die
bei der Abwasserbehandlung eliminierte Fracht vollstdndig in den Klarschlamm verlagert wird.



371

Tabelle 2.32-6: Relevanz der TBT-Anwendungsbereiche fiir Gewisserbelastungen

TBT-Verbrauchs-/ Emissionsmenge in

Anwendung Deutschland Eintragspfad |Trend
wichtigster Verwendungs- (<150 t/a in D)
und Emissionsbereich in D; in der Binnen- direkt: bei der
schifffahrt zwischenzeitlich verboten; bei der|y, "0 % “° |IMO-Beschluss:
Antifoulingfarben Verarbeitung Emissionsriickgang durch F iiber Kl%ir- ab 2003/2008
verbesserte Riickhaltemafinahmen; z.T. gl ube verboten
. . anlage
unzuldssige Anwendungen bei Booten
<25m
Industrieller Holzschutz in D eingestellt; Emissionen durch Restbe- |(z.T. direkt, z.T. |abnehmend;
stinde behandelter Holzer und Importe Kanalisation/ (Importmengen:
mdglich Kléranlage ?)
Silikondichtmassen bis 1999 geringe TBT-Mengen (< 10 t/a);  |Kanalisation/ |abnehmend
(Rest-) Emissionen durch verbaute Materia- |Kldranlage
lien méglich
Textilausriistung seit 1999 eingestellt; ggf. Emissionen durch |Kanalisation/ |?
Textil-Importe sowie durch TBT-Verunrei- |Kldranlage
nigungen in anderen Organozinnverbindun-
gen
PIB- Dachbahnen frither groBBer Verwendungsbereich (ca. 150 |Kanalisation/ abnehmend
t/a); seit 1994 eingestellt; (Rest-) Emissionen |Kldranlage
durch verbaute Materialien
Desinfektionsmittel TBT-Verwendung weitgehend eingestellt Kanalisation/  |abnehmend
(ca. 0,01 t/a) Kléranlage
Konservierung wasserba- [weitgehend eingestellt, noch in Produkten  |Kanalisation/ |abnehmend

sierter Dispersionsfaben fiir ,,professionelle Verwender* Kléranlage
Nicht-Biozid-Anwendung:
- Organische Synthesemit- | Verwendung in geschlossenen Systemen
<

tel (<200 v/a) kein Eintrag nicht relevant
- Ausriistung von Kunst- [ geringe Mengen, keine TBT-Freisetzung

stoffen mit Spezialan- (<5 t/a)

wendung
Verunreinigung von Mono- |Entstehung von etwa 17,5 t TBT; bei einer  |Kanalisation/  |?
und Dibutylzinnverbindun- |Migrationsrate von 5 % Umwelteintrag von |Kldranlage

gen

ca. 875 kg/a
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Tabelle 2.32-7: Zusammenfassung der Emissionsabschédtzungen fiir TBT fiir

Deutschland

Produktion
e TBT-Verbindungen

¢ sonstige Organozinnver-

147 kg/a Organozinn (!) im Jahr 2000 (erhebliche Emis-
sionsminderung um ca. 90 % fiir 2002 geplant);

>700 kg/a Organozinn (geringer Anteil an TBT-Verbin-

e Antifouling

¢ sonstige Verwendungen

bindungen dungen)
. bzgl. Antifouling (Overspray, Dockabwisser):
Verarbeitung siehe Nutzungsphase
Nutzungsphase

Nordsee-Gebiet: 45-68 t/a

Eintrége iiber Kldranlagen: 20 — 40 kg/a
(,Umwelt“-Eintrdge tiber Verunreinigungen in Mono- /
Dibutylzinnverbindungen ca. 875 kg/a

Entsorgung

bzgl. Entfernen von Antifoulinganstrichen:
siche Nutzungsphase
Deponien: sehr geringe Emissionen
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2.32.6 Handlungsmaéglichkeiten

Die mittleren TBT-Konzentrationen in Nord- und Ostsee liegen zwischen 10 bis 30
ng/l. In Binnengewissern sind die Belastungen deutlich gesunken und liegen inzwi-
schen unter diesen Werten, teilweise bereits unter der Nachweisgrenze. Dagegen
sind die Belastungen in Hafenbereichen noch deutlich héher. Die bestehenden Ziel-
vorgaben werden teilweise deutlich iiberschritten. Deshalb ergibt sich Handlungs-
bedarf zur weiteren Reduzierung der TBT-Emissionen, zumal die Tributylzinnver-
bindungen als prioritdr gefahrliche Stoffgruppe eingestuft wurden und somit eine
vollstindige Vermeidung der Emissionen innerhalb der nichsten 20 Jahren zu er-
zielen ist. Forschungsbedarf ergibt sich hinsichtlich der Anwendung verbesserter
Analysenmethoden, die zur Uberwachung der Zielvorgaben geeignet sind.

Emissionsminderungsmafinahmen

Wichtigste Mallnahme zur Verringerung der TBT-Emissionen ist die Umsetzung
des von der IMO beschlossenen Totalverbots von TBT-haltigen Antifoulingfarben
bis 2003 bzw. 2008. Allerdings ist damit aufgrund der noch vorhandenen Reste in
behandelten Materialien nur ein langsam nachlassender Eintrag in die Umwelt zu
erreichen. Aullerdem konnen in Landern, die sich nicht der IMO-Konvention an-
schlieBen, weiterhin TBT-haltige Antifoulings verwendet und damit bspw. auch im
Bereich der Nord- und Ostsee Emissionen verursacht werden. Im Folgenden werden
die derzeit zur Verfiigung stehenden Alternativen zu TBT-haltigen Antifoulings
kurz beschrieben. Bei der Bewertung moglicher Alternativen sind grundsitzlich
folgende Ansdtze und Anforderungen zu beriicksichtigen (Krinitz/Stachel, 1999):

o sehr spezifische Toxizitét fiir die wichtigsten Fouling-Organismen und Unschid-
lichkeit fiir andere Organismen oder

e Verhinderung der Besiedlung durch marine Organismen durch nicht-toxische
Strategien (z. B. Verhindern des Festsetzens) oder

o nur sehr lokale toxische Wirkung verbunden mit einem raschen Abbau der toxi-
schen Substanz und

e der Zweck sollte schon in geringer Dosierung erfiillt werden.

» Antifouling-Anstriche mit anderen Bioziden:

Ein Ansatz besteht in der Verwendung von Antifouling-Anstrichen auf Kupfer-
Oxid-Basis, bei denen entsprechend den TBT-haltigen Farben auch zwischen abla-
tiven und SPC (Self Polishing Coploymers)-Antifoulings unterschieden wird. Diese
Anstriche werden bereits in groem Umfang eingesetzt, z. T. auch bei Hochsee-
schiffen (Deutsches Lackinstitut, 2000). Nach Einschéitzung des Umweltbundes-
amtes kommen nur die Cu-SPCs als Alternativen in Frage, da nur diese eine ver-
gleichbare Wirksamkeit und vor allem Wirkungsdauer aufweisen. Aulerdem ent-
halten die ablativen Cu-Antifoulings im allgemeinen synthetische organische Bio-
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zide (,,booster*, z. B. Irgarol® 1051, Sea-Nine™ 211, Zink-Pyrithion), die 6kotoxi-
kologisch bedenklich sind (Ranke/Jastorff, 2000). In einigen Lindern wie
Niederlande und Schweden (Verbot nur fiir die Ostkiiste) sind kupferhaltige Anti-
foulings verboten, in Ddanemark gilt ein Verbot fiir Irgarol- und Diuron-haltige Anti-
foulings. Das UBA bewertet die Cu-SPCs als nicht umweltfreundlich, aber als ,,we-
niger umweltschidlich® im Vergleich zu TBT-haltigen Antifouling-Farben (UBA,
2000a).

» Biozidfreie Antifouling-Anstriche:

o Antihaft-Farben: An der Entwicklung von Antihaft-Farben, die aus Silikonver-
bindungen, Wachsen oder Teflon bestehen, wird intensiv gearbeitet. Sie er-
schweren das Festsetzen und erleichtern die Sduberungen erheblich, wobei die
Silikonverbindungen die hochste Effizienz erreichen. Selbstreinigung tritt bereits
bei Stromungen zwischen 0,5-1 m/s und durch das Eigengewicht der Fouling-
Organismen auf (Krinitz/Stachel, 1999). Silikone stellen bisher die einzigen
biozidfreien Beschichtungen dar, die im Sii3- und Salzwasser ohne zeitliche
Beschrinkung gereinigt werden konnen. Wirtschaftlichkeitsberechnungen erga-
ben fiir den Bootseigner einen vertretbaren Mehraufwand von 500-600 DM pro
Saison. Auch der Zeitaufwand fiir die Reinigung wird, bei gemessenen 25
Minuten pro Reinigungsvorgang bei Sportbooten von 6-15 m Lénge, als vertret-
bar bewertet (UBA, 2000b). Nachteile von Silikonverbindungen sind:

Bei langeren Liegezeiten im Hafen kommt es zum Besatz mit Organismen
(der jedoch leicht entfernt werden kann).

Schlechte mechanische Eigenschaften, wodurch der Anstrich bei Grundbe-
rihrung o.4. leicht beschidigt wird. Dadurch wird Silikon, das in der Um-
welt praktisch nicht abgebaut wird, in aquatische Okosysteme eingetragen.
Bzgl. der Okotoxizitit von Silikonverbindungen besteht Forschungsbedarf
(Watermann et al, 1999).

Aufwendige Verarbeitung und sehr aufwendige Reparatur.

Hoher Preis (5-100fach gegeniiber anderen Antifoulinganstrichen).

Hohere Gefahr des Einschleppens fremder Tier- und Pflanzenarten aufgrund
des stiarkeren Bewuchses (Nehring, 2001).

e Hydro-viskose Beschichtung: Eine hydro-viskose Beschichtung von Schiffs-
oberflichen hat die Eigenschaft im Wasser aufzuquellen und dadurch sowohl den
Reibungswiderstand zu vermindern, als auch den Ansatz des Bewuchses zu ver-
hindern. Wird das Schiff aus dem Wasser genommen, wird die Beschichtung
sehr hart und strapazierfdhig. Sie kann bei Bedarf ohne Beschddigung abgerei-
nigt werden (Watermann et al, 1999).

e Elektrochemische Bewuchsschutzverfahren: Durch Strom konnen stindig
wechselnde pH-Werte an der Oberfliche von Schiffsriimpfen induziert werden,
so dass sich Wasserorganismen nicht festsetzen konnen. Vor der grofStechnischen
Anwendung muss gekldrt werden, wie sich die an groB3en Flachen ausgebildeten
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elektrischen Felder auswirken und ob das bei der Elektrolyse von Seewasser ent-
stehende Chlor die marine Umwelt gefdhrdet. Versuche ergaben, dass unter op-
timierten Bedingungen kein freies Chlor messbar ist und nur Organismen beein-
flusst werden, die sich auf oder unmittelbar an der zu schiitzenden Fldche befin-
den. Das System wurde von bioplan (Institut fiir Angewandte Biologie und
Landschaftsplanung, Grofistove) entwickelt und erprobt. Die Kosten werden auf
72 DM/m’ zu schiitzender Fliche geschitzt und liegen damit um das etwa 2,2 fa-
che hoher als herkommliche Antifouling-Farben. Allerdings sind die Folgekosten
voraussichtlich geringer. Ein weiterer Vorteil ist, dass sich das System je nach
Bedarf steuern lasst. Im Gegensatz zur konstanten Diffusion aus Antifouling-An-
strichen lasst sich so der Schutz dann aktivieren, wenn der Bewuchsdruck am
hochsten ist (Liegezeit im Hafen; UBA, 1997; UBA, 2000b)

o Selbstpolierende Beschichtungen: Den hydroviskosen Oberfldchen in gewisser
Weise vergleichbar ist der Effekt von regenerierbaren Oberfldchen, wie sie in der
Natur ebenfalls vorkommen. Sowohl Algen, Korallen, Krebse und Meeressduger
sind in der Lage, ihre Oberfldchen regelmiBig zu erneuern indem sie sich hauten.
Sie befreien sich damit von schon angesetztem Bewuchs. Dieses Prinzip wurde
bei den bisher in Verbindung mit Organozinnverbindungen eingesetzten selbst-
polierenden Antifoulinganstrichen verwirklicht. Neuere Formulierungen versu-
chen, nur iiber den selbstpolierenden/schidlenden Effekt ohne Zusatz von Biozi-
den eine ausreichende Antifoulingwirkung zu erzielen (Watermann et al, 2000).

In verschiedenen Pilotprojekten wurde die Wirksamkeit TBT- bzw. biozidfreier
Beschichtungen fiir Schiffe untersucht. Untersuchungen des Niedersdchsischen
Umweltministeriums zeigten bspw., dass die getesteten Silikonbeschichtungen eine
ausreichende bis gute Wirkung besallen, eine Mikrofaserbeschichtung bei einem
langsam fahrenden Schiff sehr wirksam war und auch eine selbstpolierende bio-
zidfreie Beschichtung aussichtsreich war. Als fiir den marinen Bereich nicht geeig-
net erwiesen sich Antihaftanstriche auf Teflon- und hydroviskoser Basis. Ergeb-
nisse einer Befragung privatwirtschaftlicher und staatlicher Reedereien, Werften,
Farbfirmen und Applikationsfirmen durch das WWF zu Erfahrungen mit TBT-
freien Schiffsanstrichen zeigen, dass der Anteil alternativer Produkte wéchst. Be-
reits 10 Prozent der deutschen Reedereien haben bereits bzw. stellen derzeit um
(WWF, 2001). Auf dem Weltmarkt werden bereits 10 organozinnfreie Beschich-
tungen angeboten. Allerdings liegt der Preis der TBT-freien SPCs, die vergleichbare
Standzeiten wie die TBT-haltigen Produkte aufweisen kdnnen, bei etwa dem 3- bis
S5-fachen der TBT-Antifoulings. Biozidfreie Silikonbeschichtungen sind derzeit
nochmals deutlich teurer (siche Ubersicht in Tabelle 2.32-8).
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Tabelle 2.32-8: Ubersicht zu Preisen und Standzeiten géingiger Antifoulingprodukte
(Stand: Oktober 2000; WWEF, 2001)

Typ TBT-SPC TBT-freie | TBT-freie ablative/ | biozidfreie Be-
SPC konventionelle Be- schichtungen
schichtung (z. B. Silikon)
Anschaffungs- 9,5-14 30-50 12-24 70 -90
preis (DM/Liter)
Standzeiten bis 5 bis 5 bis 3 bis 5
(Jahre)

Minderungsmafinahmen bei der Verarbeitung:

Ein erheblicher Teil der TBT-Emissionen gelangt bei den Arbeiten in Werften in
die Umwelt. Durch die Einhaltung der Bestimmungen der TRGS 516, die entspre-
chend den o.g. Uberpriifungen in Niedersachsen bislang nur unzureichend umge-
setzt wurden, bzw. durch eine weitergehende Behandlung der Abwisser konnten die
Emissionen deutlich verringert werden.

Neben den MaBnahmen im Hauptanwendungsbereich der Antifouling-Farben
konnten zusétzlich Emissionsminderungen durch die weitere Verringerung und die
Kontrolle der TBT-Gehalte in Mono- und Dibutylzinnverbindungen und in den
diese Verbindungen enthaltenden Produkten (insbesondere auch Importprodukte)
erreicht werden. Beziiglich der Ursachen der TBT-Belastungen in kommunalen
Abwissern und Kldrschldimmen und zum Stofffluss bei der Abwasserbehandlung
besteht allerdings noch Forschungsbedarf. Die vorliegenden Abschitzungen beru-
hen auf sehr groben Abschitzungen bzw. auf wenige Einzelmessungen. Die intensi-
ven Forschungsanstrengungen zur Entwicklung eines effektiven Ersatzes von TBT-
haltigen Antifoulingfarben sind auflerdem fortzufiihren und die entwickelten An-
sdtze miissen anschlieend in die breite Anwendung libertragen werden.
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3 Zusammenfassende Auswertungen

Die Untersuchungen zu den einzelnen prioritiren Stoffen zeigen, dass ihre Relevanz
fiir Deutschland sehr unterschiedlich ist. Beziiglich der Produktions- und Verwen-
dungsmenge dominieren in Deutschland vor allem die Schwermetalle Blei und
Nickel (Nickel wird in Deutschland nicht hergestellt, jedoch in groBen Mengen
verwendet), Kreosot, das bis zu 85 Prozent Polyzyklische Aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK) enthilt, Naphthalin, die chlorierten Losemittel 1,2-Dichlorethan,
Dichlormethan und Trichlormethan, die Pestizide Diuron, Isoproturon sowie Ben-
zol, Diethylhexylphthalat (DEHP), die Nonylphenole und die Tributylzinnverbin-
dungen (TBT), die jedoch liberwiegend fiir den Export produziert werden. Die Pro-
duktions- bzw. Verbrauchsmengen liegen bei diesen Verbindungen teilweise iiber
100.000 t (Blei, Nickel, 1,2-Dichlorethan, DEHP), die Produktionsmenge fiir Ben-
zol in Deutschland betrégt ca. 2,5 Mio. t/a.

Dagegen werden eine groflere Zahl der prioritdren Stoffe in Deutschland nicht pro-
duziert und auch nicht bzw. nur (noch) in sehr kleinen Mengen eingesetzt. Dazu
zdhlen: Hexachlorbenzol, Hexachlorbutadien, Pentachlorbenzol, die Pestizide
Alachlor, Atrazin und Simazin, Endosulfan und Lindan sowie Pentabromdiphe-
nylether (PBDE), die kurzkettigen Chlorparaffine (SCCP) und Pentachlorphenol
(PCP). Trotzdem konnen auch bei diesen Stoffen noch Gewisserbelastungen auf-
treten, die bspw. durch zuriickliegende Anwendungen, (importierte) Produkte,
Altlasten, Verunreinigungen der Sedimente in den Gewéssern oder ggf. auch durch
illegale Anwendungen verursacht werden konnen.

Fiir die Stoffe Hexachlorbutadien, Pentachlorbenzol, Alachlor, Chlorfenvinphos,
Chlorpyrifos, Endosulfan und Pentachlorphenol liegen die vorliegenden Monito-
ring-Daten unter den bestehenden oder vorgeschlagenen Qualititsziel- bzw. Ziel-
vorgabewerten. Ahnliches gilt fiir Dichlormethan, Trichlorbenzole, Trifluralin und
Benzol, die zwar in Deutschland produziert bzw. eingesetzt werden, deren Kon-
zentrationen in den Gewissern jedoch ebenfalls erwarten lassen, dass kiinftige
Qualitétsziele weitestgehend eingehalten werden konnen.

Dagegen sind teilweise deutliche Uberschreitungen der bestehenden oder vorge-
schlagenen Qualititsziel- bzw. Zielvorgabewerte bei folgenden Stoffen festzustel-
len: den vier Schwermetallen, den PAKs sowie den entsprechenden Einzelverbin-
dungen, bei Trichlormethan, Hexachlorbenzol, den Pestiziden Atrazin, Diuron,
Isoproturon und Lindan sowie bei den Tributylzinnverbindungen. Bei den Stoffen
1,2-Dichlorethan und Nonylphenol treten in selteneren Fillen Uberschreitungen auf.

Aufgrund der vorliegenden Monitoring-Daten bzw. aufgrund der Emissionssituation
zeichnet es sich ab, dass bei den PAKSs, bei Hexachlorbenzol, Atrazin, Lindan und
bei den Tributylzinnverbindungen die Gewdsserbelastungen weiter zuriickgehen



379

werden. Eine entsprechend deutliche Tendenz ist dagegen bei den Schwermetallen
sowie bei Trichlormethan, Diuron und Isoproturon nicht festzustellen. Bei den
Schwermetallen gilt, dass die Belastungen im Vergleich zu den Werten in den 80er
Jahren deutlich zuriickgegangen sind (vor allem aufgrund einer verbesserten Ab-
wasserbehandlung bei den Punktquellen), dass jedoch in den letzten Jahren keine
wesentliche Verbesserung mehr erreicht wurde. Insbesondere bei den Schwerme-
tallen Cadmium und Quecksilber ist aufgrund weiterer bereits vollzogener oder der-
zeit in der Diskussion befindlicher MaBBnahmen jedoch eine Reduktion der Verwen-
dung zu erwarten und damit indirekt auch ein weiterer Riickgang der Gewésserbe-
lastungen.

Fiir einige der Stoffe (Simazin, PBDE, SCCP, Octylphenol, DEHP) kann die der-
zeitige Belastungssituation nur ungeniigend bewertet werden, da keine aktuellen
Daten zu den Konzentrationen in den Gewéssern vorliegen bzw. die Hohe der
kiinftigen Qualititsziele noch nicht absehbar ist.

Bei der Bewertung der aktuellen Belastungssituation ist zusétzlich zu berticksichti-
gen, dass nach den Vorgaben der Wasserrahmenrichtlinie fiir die prioritiren gefahr-
lichen Stoffe das Ziel gilt, bis in 20 Jahren die Eintrdge, Emissionen und Verluste in
die Gewdsser vollstindig zu beenden. Damit kann bei diesen Stoffen auch dann
Handlungsbedarf entstehen, wenn neu festgelegte Qualitétsziele eingehalten wer-
den. Bei den bislang elf Stoffen/Stoffgruppen, die als prioritdr gefdhrlich eingestuft
wurden, sind sechs, die in Deutschland nicht mehr produziert und auch nicht bzw.
kaum noch eingesetzt werden. Von diesen konnen jedoch Hexachlorbenzol und
Hexachlorbutadien als Nebenprodukt bei der Herstellung von chlororganischen
Verbindungen oder bei Verbrennungsprozessen entstehen und dadurch in die Ge-
wisser eingetragen werden. Die anderen fiinf Stoffe/Stoffgruppen sind die Schwer-
metalle Cadmium und Quecksilber, die Nonylphenole, die PAKs und die Tributyl-
zinnverbindungen. Die Liste wird sich noch um die Stoffe erweitern, die aus der
Liste zur Uberpriifung als prioritéire gefihrliche Stoffe zusitzlich als solche einge-
stuft werden.

Die wichtigsten Ergebnisse aus Kapitel 2 sind in den Tabellen 3-1 und 3-2 zusam-
mengefasst. Nach § 16 (8) der Wasserrahmenrichtlinie sind binnen zwei Jahren
nach Aufnahme eines Stoffes in die Liste prioritdrer Stoffe von der Kommission
Vorschlédge fiir die Emissionsbegrenzung von Punktquellen vorzulegen. In Tabelle
3-2 wird deshalb unter Handlungsmoglichkeiten dezidiert auf diesen Punkt einge-
gangen. Grundsatzlich hat in Deutschland aufgrund der in der Vergangenheit bereits
umgesetzten MaBBnahmen bei den Punktquellen (industrielle und kommunale Klér-
anlagen) eine deutliche Minderung der Eintrdge iiber diesen Pfad bereits stattgefun-
den, so dass bei vielen Stoffen nur noch geringe Moglichkeiten zur Verringerung
dieser Gewisserbelastungen bestehen. Beispielhaft liegen fiir die Schwermetalle
Daten zur Entwicklung der Emissionen zwischen 1985 und 2000 vor, bei denen
zwischen den wichtigsten Emissionspfaden unterschieden wird (siche Abbildung 3-
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1). Die Ergebnisse zeigen, dass die Emissionen der industriellen Direkteinleiter er-
heblich zuriickgegangen sind (bspw. bei Quecksilber von fast 22t auf 0,2 t, bei
Cadmium von 21,5 t auf 0,5 t). Der Anteil an den Gesamtemissionen ging dadurch
ebenfalls deutlich zuriick (bei Quecksilber von iiber 70, bei Cadmium von tiber 30
Prozent auf jeweils unter 5 Prozent). Bei den kommunalen Kldranlagen waren die
Emissionen ebenfalls riickldufig (z. B. bei Quecksilber von 3,5 t auf 1,1 t, bei Cad-
mium von 9,5 t auf 1,8 t). Aufgrund des deutlich stirkeren Riickgangs bei den in-
dustriellen Direkteinleitungen ist der Anteil dieses Bereichs jedoch bei Cadmium
konstant geblieben (15 Prozent in 1985 und 2000), bei Quecksilber sogar gestiegen
(12 Prozent in 1985, 24 Prozent in 2000). Die hinsichtlich der eingeleiteten
Schwermetallfrachten, aber auch der AOX-Frachten weiterhin wichtigste Branche
ist die Chemische Industrie. Die wichtigsten Ursachen fiir den starken Riickgang
der eingeleiteten Frachten durch industrielle Direkteinleiter sind (B6hm et al.,
2001):

e Verbesserte Abwasserbehandlung und ggf. Teilstrombehandlung in den Betrie-
ben (Umsetzung und Weiterentwicklung der Anforderungen nach § 7a WHG
bzw. Anreizfunktion der Abwasserabgabe nach dem AbwAG).

o Die starken wirtschaftlichen Verédnderungen in den Neuen Bundesldndern nach
der Wiedervereinigung, die u. a. zur SchlieBung zahlreicher umweltbeeintrach-
tigender Betriebe fiihrten.

e Anschluss von Direkteinleitern an die Offentliche Kanalisation, so dass deren
Abwasserfrachten einer zusitzlichen Abwasserreinigung in kommunalen Klar-
anlagen unterliegen und nicht mehr bei den direkt eingeleiteten Abwasserfrach-
ten miterfasst werden. Gleichzeitig wurden auch die Anforderungen fiir die Indi-
rekteinleiter erhoht.

o Insgesamt ein erheblicher Strukturwandel hin zu weniger abwasserintensiven
Branchen und

e die Verringerung des Wasserverbrauchs in der Industrie (abwasserarme/-freie
Produktionsverfahren, Wasserkreislauffiihrung), durch die eine effizientere Ab-
wasserbehandlung ermdglicht wurde.

AuBerdem wurde in Deutschland bei einigen Stoffen eine erhebliche Emissions-
minderung durch stoffspezifische Einschrankungen erreicht. Hier sind zu nennen:

e Regelungen iiber das Chemikalienrecht (Stoffverbote oder Anwendungsbe-
schrankungen bei Pentachlorphenol und Tributylzinnverbindungen),

e Regelungen zu den Pflanzenschutzmitteln (Anwendungsverbote bei Alachlor,
Atrazin, Endosulfan, Lindan, Simazin sowie Quintozen; Beschrinkungen bei
Chlorfenvinphos, Chlorpyrifos, Diuron und Trifluralin) und

o freiwillige Vereinbarungen (Alkylphenole, bromierte Diphenylether).
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Abbildung 3-1:  Anteil industrieller Direkteinleitungen an den Gesamtemissio-

nen verschiedener Schwermetalle in den Jahren 1985, 1995 und
2000 (Fuchs et al., 2002)
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0% -
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Im Hinblick auf die hier behandelten Stoffe verbleiben damit folgende punktférmi-
gen Eintrdge in Deutschland als besonders relevant:

die verbliebenen Punktquellen der prioritdren gefahrlichen Stoffe Cadmium (u.a.
Chemische Industrie), Quecksilber (u. a. Chloralkalielektrolyse, sonstige Chemi-
sche Industrie), PAKs (Kokereien, Kreosotherstellung), Hexachlorbenzol
(Chlorchemie, Aluminiumraffination), Hexachlorbutadien (Chlorchemie), Pen-
tachlorbenzol (Herstellung von Quintozen), Nonylphenol (Herstellung und Ver-
arbeitung, ggf. Anwendung) und TBT (Herstellung von TBT und anderen Orga-
nozinnverbindungen, Verarbeitung und Entfernung in Werften);

ggf. die punktformigen Eintrdge der Substanzen, die nach der derzeit stattfinden-
den Priifung ebenfalls in die Gruppe der prioritdren gefahrlichen Stoffen einge-
stuft werden konnten wie z. B. Blei (u.a. Sodaherstellung, sonstige Chemische
Industrie, Eisen- und Stahlindustrie), Trichlorbenzole (Chemische Industrie),
Diuron (Herstellung, kommunale Kldranlagen), Isoproturon (Herstellung, kom-
munale Kldranlagen), DEHP (Herstellung und Verarbeitung im Kunststoffbe-
reich);

die punktformigen Eintrdge der Stoffe, fiir die in Deutschland die noch festzule-
genden Qualitétsziele liberschritten werden; nach den derzeit diskutierten Werten
konnte dies der Fall sein bei Blei, Nickel (Chemische Industrie), Anthracen und
Naphthalin (Herstellung und Verarbeitung), Trichlormethan und 1,2-Di-
chlorethan (Chlorchemie), Diuron sowie Isoproturon.

Weitere EmissionsminderungsmaBBnahmen miissen insbesondere bei den diffusen
Eintrdgen ansetzen, die entweder liber die Verwendung der Stoffe in Produkten
(teilweise auch in importierten Produkten) und deren Anwendung oder auch durch
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Luftemissionen verursacht werden. Hierzu zdhlen ebenfalls die iiber diffuse Ver-
wendungen und Quellen verursachten Emissionen von Schwermetallen und Pflan-
zenschutzmitteln (Diuron, Isoproturon), die dann iiber kommunale Kléranlagen
punktformig in die Gewdsser eingeleitet werden.
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