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Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Vorwort

VORWORT

,,Wohltétig ist des Feuers Macht,
Wenn sie der Mensch bezahmt, bewacht,
Und was er bildet, was er schafft,

Das dankt er dieser Himmelskraft,
Doch furchtbar wird die Himmelskraft,
Wenn sie der Fessel sich entrafft,
Einhertritt auf der eignen Spur

Die freie Tochter der Natur.

Wehe, wenn sie losgelassen

Wachsend ohne Widerstand

Durch die volkbelebten Gassen

Waélzt den ungeheuren Brand!*

(Auszug aus F. Schiller: Die Glocke)

Chemische Stoffe spielen in unserer heutigen Welt eine zwiespaltige Rolle —
wahrend sie einerseits in vielen Bereichen das Leben erleichtern oder sogar
ermoglichen (ja, auch Medikamente sind Chemikalien!), kénnen sie anderer-
seits auch Schaden anrichten, oftmals schleichend und fur viele Jahre unbe-
merkt. Diese januskopfigen Eigenschaften von Chemikalien werden besonders
von Flammschutzmitteln verkérpert. Brandhemmende Stoffe tragen dazu bei,
dass Schaden verhindert und Menschenleben gerettet werden kénnen. So wur-
den etwa polychlorierte Biphenyle (PCBs) gerade wegen ihrer Thermostabilitat
und flammhemmenden Eigenschaften geschatzt, bis nach Jahrzehnten des
Einsatzes ihre Kehrseite deutlich wurde: PCBs sind extrem schlecht abbaubar,
reichern sich in Lebewesen um ein Vielfaches an und schadigen Mensch und
Umwelt. Nicht ohne Grund z&hlten PCBs daher zum sogenannten ,Dreckigen
Dutzend®, also zu den ersten Umweltschadstoffen, die durch das weltweite
,Stockholmer Ubereinkommen (iber persistente organische Schadstoffe (POPs-
Persistent Organic Pollutants)" beschrankt und verboten wurden.

Mittlerweile werden Flammschutzmittel in sehr vielen Bereichen eingesetzt: in
elektrischen und elektronischen Geraten, Bauprodukten, Textilien, M6beln und
Fahrzeugen, kurz gesagt in vielen Erzeugnissen, mit denen Konsumentinnen
und Konsumenten tagtaglich in Berlihrung kommen. Vor allem bromierte
Flammhemmer finden eine sehr weite Verbreitung, etliche dieser Verbindungen
zahlen jedoch aufgrund ihrer Eigenschaften zu den ,besonders Besorgnis erre-
genden Stoffen* gemafl der EU-REACH-Verordnung. Doch Flammschutzmittel
sind nicht nur ein Thema in der EU: die Verwendung von polybromierten Biphe-
nylethern (PBDES), die vor allem in Kunststoffen fir die Unterhaltungselektronik
eingesetzt wurden, und des in Dammstoffen verwendeten Stoffes Hexab-
romcyclododecan (HBCDD) wurde durch das internationale ,Stockholmer
Ubereinkommen* verboten bzw. streng beschrénkt, da diese Chemikalien welt-
weit die Umwelt kontaminieren kénnen. Im Sinne einer dem Vorsorgeprinzip
folgenden Umweltpolitik sind daher Stoffe mit &hnlichen Eigenschaften mit spe-
zieller Aufmerksamkeit zu beobachten und zu regulieren. Die vorliegende Stu-
die unternimmt daher einen ersten Uberblick iiber die mégliche Belastung von
Umweltkompartimenten mit bromierten Flammschutzmitteln in Osterreich und
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bringt die Messwerte in Relation zu internationalen Studien. Die Ergebnisse
zeigen erfreulicherweise im Allgemeinen nur geringe Belastungen auf, weisen
aber auch auf jene Stoffe und Umweltkompartimente hin, auf die ein vermehrtes
Augenmerk zu lenken sein wird. Es ist daher zu hoffen, dass die Instrumente
und MalRnahmen moderner Umweltpolitik dazu beitragen, dass ,Frihwarnsys-
temen” rechtzeitig MalRhahmen zur Risikoreduktion zur Seite stehen, um Kon-
taminationen wie jene durch das ,Dreckige Dutzend" zu verhindern.

Thomas Jakl Barbara Perthen-Palmisano

Leiter der Abteilung Chemiepolitik und Biozide Abteilung Chemiepolitik und Biozide
Bundesministerium flir Land- und Forstwirtschaft, Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft,
Umwelt und Wasserwirtschaft Umwelt und Wasserwirtschaft
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Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Bromierte Flammschutzmittel umfassen eine Gruppe von chemischen Verbin- flammhemmende
dungen, die flammhemmende Eigenschaften aufweisen. Sie werden Materialien  Eigenschaften
wie beispielsweise Kunststoffen, Textilien oder elektrischen und elektronischen

Geraten zugesetzt, um deren Entflammbarkeit zu reduzieren. Wéahrend des ge-

samten Lebenszyklus kdnnen diese Substanzen in unterschiedlichem Ausmaf3

aus den Materialien und Produkten in die Umwelt gelangen. Zahlreiche Verbin-

dungen sind daher in unterschiedlichen Umweltkompartimenten nachweisbar.

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden sieben Fisch-, zehn Boden- und Untersuchungs-
drei Klarschlammproben aus Osterreich auf verschiedene bromierte Flamm- rahmen
schutzmittelwirkstoffe untersucht. Diese umfassten Tetrabrombisphenol A

(TBBPA), Hexabromcyclododecan (HBCDD) und dessen Stereoisomere, Deca-

bromdiphenylethan (DBDPE), 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxyl)ethan (BTBPE)

sowie Hexabrombenzol (HBB). Fur deren Analyse wurden die Messmethoden

vom Umweltbundesamt adaptiert.

Besonders in den untersuchten Fisch- und Bodenproben waren die nachgewie-
senen Belastungen an diesen bromierten Flammschutzmitteln auch im Ver-
gleich mit anderen internationalen Untersuchungsergebnissen verhaltnismafig

gering.

In keiner der Fisch- und Bodenproben konnte TBBPA nachgewiesen werden. Untersuchungs-
Auch die detektierten Konzentrationen an DBDPE, BTBPE und HBB lagen im  ergebnisse
unteren sowie Gesamt-HBCDD und dessen Stereoisomeren im mittleren Be-

reich. Die Klarschlammproben zeigten hingegen durchwegs Belastungen mit al-

len untersuchten bromierten Flammschutzmittelwirkstoffen. Internationale Un-
tersuchungsergebnisse von Klarschlammen geben ein heterogenes Belastungs-

bild und zeigen grof3e Konzentrationsunterschiede. Die im Rahmen der vorlie-

genden Studie untersuchten Flammschutzmittel wiesen aber zumeist mit ande-

ren Klarschlammuntersuchungen vergleichbare Konzentrationen auf.

Augenmerk ist auf DBDPE zu legen, dessen Konzentrationen in den untersuch-  hdhere Konzentra-
ten Klarschlammproben im internationalen Vergleich im oberen Bereich einzu- tionen an DBDPE
ordnen sind. Aufgrund der Persistenz, des moéglichen Bioakkumulationspotenzi-

als und der endokrinen Wirksamkeit sollten die Konzentrationen im Zeitverlauf

beobachtet werden. Zudem zahlt DBDPE aufgrund seines Einsatzes als Substi-

tut fur das bromierte Flammschutzmittel DecaBDE zu einem der in China am

haufigsten verwendeten Flammschutzmittel und ist demnach vermutlich auch in

relevanten Mengen in verschiedenen Produkten des europdischen Marktes

vorhanden.

Weitere Untersuchungen von Klarschlammen unterschiedlicher Klaranlagen
(kommunale bzw. industrielle Klaranlagen mit unterschiedlicher Einleiterstruktur
bzw. Technologie) auf ausgewdahlte Flammschutzmittel sind notwendig, um ein
genaueres Bild der Belastung sowie mdgliche punktuelle Eintragsquellen identi-
fizieren zu kénnen.
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Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Summary

SUMMARY

Brominated flame retardants are a heterogeneous group of chemical com-
pounds with flame retarding properties. They are used in different materials
such as plastics, textiles as well as electrical and electronic equipment to re-
duce the flammability of these products. During the whole life cycle these sub-
stances can leach into the environment. Numerous compounds are thus detect-
able in different environmental compartments.

Within the scope of this study, various brominated flame retardants were inves-
tigated in Austrian fish, soil and sewage sludge samples. Analysed compounds
included tetrabromobisphenol A (TBBPA), hexabromocyclododecane (HBCDD)
and its stereoisomers, decabromodiphenylethane (DBDPE), 1,2-bis (2,4,6-
tribromophenoxyl)ethane (BTBPE) and hexabromobenzene (HBB). The Envi-
ronment Agency’'s analytical methods were adapted for the analysis of these
compounds.

Compared with international study results, the concentrations of brominated
flame retardants measured in the Austrian fish and soil samples were relatively
low. TBBPA was not found in any of the examined fish and soil samples. Con-
centrations of DBDPE, BTBPE and HBB were also comparatively low. In con-
trast, concentrations of all analysed brominated flame retardants were found in
the sewage sludge samples. Investigations at international level show hetero-
geneous levels with large differences in the concentrations. However, the con-
centrations measured in the Austrian sewage sludge samples within the scope
of this study were largely comparable with other analyses of sewage sludge.

Attention needs to be paid to DBDPE, since the concentrations measured in the
sewage sludge samples were found to be relatively high compared with interna-
tional study results. Due to its persistence, possible bioaccumulative potential
and endocrine disrupting effects, DBDPE and its concentrations ought to be
monitored over time. Moreover, DBDPE is used in large quantities as a substi-
tute for polybrominated diphenyl ether (DecaBDE) in China. Thus, it can be as-
sumed that it is present in comparatively large amounts in products on the Eu-
ropean markets.

Further analyses of sewage sludge samples from several treatment plants (in-
cluding municipal and industrial plants with different discharge structures and
technologies) for selected flame retardants are necessary to identify contamina-
tion patterns and point sources.

8 Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016



Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Einleitung

1 EINLEITUNG

1.1 Hintergrund

Flammhemmende Substanzen (im Folgenden als Flammschutzmittel bezeich- Flammschutzmittel
net) sind chemische Verbindungen mit unterschiedlichen Strukturen und Eigen-

schaften. Sie werden leicht flammbaren Materialien zugesetzt, um deren Ent-

flammbarkeit zu reduzieren (Acc 2014) und lassen sich in insgesamt vier

Hauptgruppen unterteilen (ALAEE et al. 2003):

® Anorganische Flammschutzmittel

® Halogenierte Flammschutzmittel

® Organophosphat-Flammschutzmittel und

e Stickstoffhaltige Flammschutzmittel (ALAEE et al. 2003)

Die Gruppe der halogenierten Flammschutzmittel umfasst unter anderem die  bromierte
bromierten Flammschutzmittel (BFR, brominated flame retardants) — eine che- Flammschutzmittel
misch heterogene Gruppe organischer Substanzen, die unterschiedlichen Pro-

dukten und Erzeugnissen wie beispielsweise Kunststoffen zugesetzt werden, da

sie mit diesen gut zu kombinieren und kostengunstig sind. Ein weiterer Einsatz-

bereich umfasst Textilien sowie elektrische und elektronische Gerate (EFsA

2014; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

Die Verwendung von elektronischen Equipment sowie von Polymermaterialien
im Baugewerbe stieg in den vergangenen Jahrzehnten kontinuierlich an, was
auch zu einer Zunahme der BFR fiuihrte (ALAEE et al. 2003). Diese werden ent-
weder als reaktive (mit fester Bindung zum Material) oder additive (als Zusatz
ohne feste Bindung) Flammschutzmittel eingesetzt. Der europaische Verbrauch
von Flammschutzmitteln lag im Jahr 2005 bei insgesamt 463.800 Tonnen, wo-
von 50.000 Tonnen (11 %) auf die BFR fielen (UMWELTBUNDESAMT DEUTSCH-
LAND 2008). Weltweit lag der Flammschutzmittelverbrauch 2013 bei ca.
2 Millionen Tonnen, wovon ca. 25 % der globalen Nachfrage auf China entfielen
(CERESANA 2015).

Das chemische Element Brom gehort zur Gruppe der Halogene. Diese kdnnen

sehr effizient freie Radikale, die wahrend Verbrennungsprozessen entstehen,

einfangen und damit die Ausbreitung von Flammen verringern (ALAEE et al.

2003; VORKAMP 2012).

Die BFR lassen sich in insgesamt finf Hauptklassen unterteilen (EFsa 2014): Hauptklassen der
® Polybromierte Diphenylether (PBDE) BFR

® Hexabromcyclododecan (HBCDD)

® Tetrabrombisphenol A (TBBPA)

e Polybromierte Biphenyle (PBB) und

® andere bromierte Flammschutzmittel

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016 9
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1.2 Verhalten in der Umwelt

BFR gelangen Uber unterschiedliche Eintragspfade in die Umwelt. Die jeweili-
gen Beitrdge dieser Pfade an der Gesamtbelastung sind allerdings bis heute
nur unzureichend geklart. Jedoch spielen Emissionen bei der Produktion und
die Verarbeitung von BFR-haltigen Produkten sowie Eintrdge durch Emissionen
und Auswaschungen wahrend der Produktnutzung und -entsorgung eine we-
sentliche Rolle. Zudem sind einige BFR in der Umwelt persistent und bioakku-
mulativ und kdnnen in Bdden, Sedimenten, Stauben, Klarschlammen sowie in
einer Reihe von verschiedenen Tierspezies nachgewiesen werden. Der Fern-
transport mit globalen Luftstromen fiihrt aul3erdem zu einer Verbreitung dieser
Substanzen in weit abgeschiedene Gebiete wie den Polarregionen (UMWELT-
BUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

Bestimmte BFR sind persistent, bioakkumulativ sowie teilweise akut und/oder
chronisch toxisch (PBT) und stellen damit ein potenzielles Risiko fur exponierte
Organismen in der Umwelt dar (HAKK & LETCHER 2003; SEGEV et al. 2009b).
Trotz ihrer verminderten Abbaubarkeit in der Umwelt kann durch verschiedene
abiotische und biotische Prozesse unter bestimmten Bedingungen ein Abbau
bestimmter BFR stattfinden. Abiotische Prozesse — wie Photodegradation, Ab-
lagerungen, Verwitterung oder chemische Reaktionen mit anderen Verbindun-
gen — kdnnen zu einem teilweisen Abbau oder zur Umwandlung von BFR fiih-
ren. Biotische Prozesse fuhren zur Bioakkumulation und zum Eintritt in die Nah-
rungskette sowie zu Biotransformationen und Biodegradationen, infolgedessen
manche BFR zu mehr oder weniger toxischen Substanzen modifiziert werden
kénnen (SEGEV et al. 2009a).

1.3 Gesundheitliche Auswirkungen

Die Aufnahme von BFR in den menschlichen Kérper kann tber unterschiedliche
Expositionswege erfolgen. In erster Linie geschieht dies Uber Lebensmittel,
Wasser, Hausstaub, Luft (insbesondere Innenraumluft) und Muttermilch sowie
Uber Emissionen aus BFR-haltigen Materialien und Produkten. Mégliche Belas-
tungen kénnen auch durch den Kontakt mit kontaminierten Sedimenten und
Bdden verursacht werden (GOVERNMENT OF CANADA 2013). Trotz der verschie-
denen Aufnahmepfade zahlt die Erndhrung zur Hauptquelle, da es durch die
Kontaminationen in der Umwelt zu einer Anreicherung in der Nahrungskette
kommen kann. Hauptsachlich lassen sich BFR in Lebensmitteln tierischen Ur-
sprungs — wie beispielsweise Fisch, Fleisch oder Milch sowie daraus hergestell-
ten Erzeugnissen — nachweisen (EFSA 2014; SEGEV et al. 2009a).

Da die Gruppe der BFR eine Reihe unterschiedlichster Substanzen bzw. Sub-
stanzgruppen umfasst, sind auch die humantoxikologischen Eigenschaften un-
terschiedlich. So weisen etliche BFR beispielsweise reproduktionstoxische Ei-
genschaften auf oder haben erbgutverédnderndes und krebserzeugendes Po-
tenzial. Zudem kénnen bestimmte BFR aufgrund ihres Bioakkumulationspoten-
zials Uber die Muttermilch vom Neugeborenen aufgenommen werden (ECHA
2015; EFsA 2011b, 2012a, b). Die toxikologischen Eigenschaften der im Rah-
men dieser Studie untersuchten Substanzen werden im Kapitel 3 im Detail be-
schrieben.

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016



Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Einleitung

1.4 Gesetzliche Regelungen

Aufgrund der o. a. persistenten, bioakkumulativen und toxischen Eigenschaften
(PBT-Eigenschaften) sind etliche BFR durch verschiedene nationale und inter-
nationale Gesetzgebungen eingeschrankt bzw. verboten (STIEGER et al. 2014).
Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iber bedeutende Regelungsbereiche der BFR. In
Kapitel 3 werden diese im Detail fur die untersuchten Substanzen diskutiert.

Substanz(klasse) REACH POP-VO' RoHS? WEEE® WRRL*  Tabelle 1:
BFRs allgemein X Ubersicht ausgewahlter
HBCDD SVHC, Anhang XIV, X gesetzlicher Regelungen

Zulassungspflicht fur BFR innerhalb der
PBDEs allgemein X X EU (Quellen: Ebfrip
TetraBDE X 2008; Echa 2014b,
PentaBDE 793/93/EEC, 2004 X X X 2015; Ek 2011,
HexaBDE x Eu 2010a, b, 2011;

LfU 2014).

HeptaBDE X
OctaBDE Anhang XVII X X
DecaBDE X X X

SVHC, Beschran-

kungsvorschlag
TBBPA PACT-RMOA® X
PBBs X X
DBDPE PACT-RMOA®

EU-Verordnung Uber persistente organische Schadstoffe

RoHS-Richtlinie zur Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten
WEEE-Richtlinie: Richtlinie zu Elektro- und Elektronik-Altgeraten (Waste Electrical and Electronic
Equipment)

Wasserrahmenrichtlinie (Water Framework Directive, WFD) zum Wasserschutz und
Wassermanagement

Public Activities Coordination Tool — Risk Management Option Analysis

SVHC: Substance of Very High Concern

1.5 Internationale Ubereinkommen

15.1 Stockholm-Konvention

Persistente organische Schadstoffe (Persistent Organic Pollutants, POPs) sind  weltweites
Chemikalien, die PBT-Eigenschaften aufweisen und in der Atmosphare ber Abkommen zu POPs
weite Strecken transportiert werden kénnen. Global stellen die POPs ein we-

sentliches Problem dar. Die Reduktion von Belastungen fir Mensch und Um-

welt durch Einschrédnkungen und Verbote mittels verbindlicher Richtlinien wird

unter anderem mit der Stockholm-Konvention angestrebt. Dabei handelt es sich

um ein weltweites Abkommen, welches seit dem Jahr 2004 in Kraft ist und fur

mittlerweile insgesamt 151 Vertragsparteien Giltigkeit hat (BMLFuw 2014a;

SECRETARIAT OF THE STOCKHOLM CONVENTION 2014). Die in der Stockholm-

Konvention gelisteten POPs werden innerhalb der EU in der sogenannten POP-

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016 11
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Gutachten

Position zur
Verringerung

Verordnung geregelt. Derzeit sind die bromierten Flammschutzmittel OctaBDE,
PentaBDE und HBB in der Liste der POPs (Anhang A — Eliminierung) ange-
fuhrt, fir welche Anwendungs- und Produktionsverbote vereinbart wurden. Die
Aufnahme von DecaBDE wird derzeit diskutiert (UNEP 2014).

15.2 Rotterdam-Konvention

Die Rotterdam-Konvention (auch Rotterdamer Ubereinkommen) zielt auf die
Verbesserung der internationalen Regulierung des Handels mit gefahrlichen
Chemikalien und Pestiziden zum Schutz von Mensch und Umwelt ab. Damit
werden Ein- und Ausfuhr bestimmter Chemikalien und Pestizide geregelt. Die
Rotterdam-Konvention gilt seit dem Jahr 2004 und ist fur alle Vertragsparteien
rechtlich bindend. In Anhang Il der Konvention sind die bromierten Flamm-
schutzmittel OctaBDE, PentaBDE sowie TDBPP gelistet (Eu 2010; SECRETARIAT
OF THE ROTTERDAM CONVENTION 2010).

1.6 Aktuelle Bewertungsgrundlagen und
Risikoabschatzungen

1.6.1 Europaische Kommission

Die Europaische Kommission veréffentlichte in den letzten Jahren mehrere Ri-
sikobewertungen (Risk Assessment Reports) zu ausgewahlten BFR wie TBBPA
und HBCDD sowie den PBDEs Penta-, Octa- und DecaBDE. Die Ergebnisse
dieser Bewertungen sind in Kapitel 3 fir die im Rahmen dieser Studie unter-
suchten Substanzen diskutiert.

1.6.2 Europaische Lebensmittelbehérde

Zwischen 2010 und 2012 verdffentlichte die Europaische Lebensmittelbehdrde
(EFSA) insgesamt sechs wissenschaftliche Gutachten zu verschiedenen BFR
hinsichtlich potenzieller gesundheitlicher Risiken fir die Gesellschaft. Von Sei-
ten der Européischen Kommission wurden in weiterer Folge die Mitgliedstaaten
ersucht, das Vorkommen von BFR in Lebensmitteln fir die darauffolgenden
Jahre zu beobachten (EFsa 2014b). Die Risikobewertungen und Empfehlungen
der EFSA werden in Kapitel 3 zur Stoffbewertung der in diesem Bericht disku-
tieren BFR im Detail besprochen. Der vorliegende Bericht bezieht sich vorran-
ging auf die Ergebnisse der Bewertungen der EFSA.

1.6.3 Umweltbundesamt Deutschland

Das deutsche Umweltbundesamt veroffentlichte 2008 seine Position zu den
Substanzen DecaBDE, HBCDD und TBBPA und hélt es aus Vorsorgegriinden
fur erforderlich, aufgrund der PBT-Eigenschaften sowie der méglichen Schadi-
gung der Gesundheit des Menschen jegliche Umwelteintrage durch konsequen-
te und deutliche Verminderung der Emissionen sowie durch Substitution mit
weniger problematischen Stoffen zu minimieren. Die Prioritat liegt hierbei bei
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der Verwendung von alternativen Substanzen speziell in Gehausekunststoffen
von Elektro- und Elektronikgeraten, elektronischen Leiterplatten und Textilien
sowie bei dem Einsatz von anderen Dammstoffen als Polystyrol (UMWELT-
BUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

1.6.4 Deutsches Bundesinstitut fir Risikobewertung

Nach Ansicht des deutschen Bundesinstituts fir Risikobewertung (BfR) sollen
BFR nicht in Textilien fir den Privatgebrauch wie beispielsweise Bekleidung,
Heimtextilien und Spielzeug verwendet und als solche gekennzeichnet werden
(BFR 2012).

1.7 Gutesiegel und Labels

Zahlreiche Gutesiegel enthalten Vergabekriterien, die die Verwendung bzw. das
Vorkommen von Flammschutzmitteln in unterschiedlichen Produktgruppen um-
fassen. Nachfolgend sind einige Gutesiegel bzw. Labels angefiihrt.

Osterreichisches Umweltzeichen: Das sterreichische Umweltzeichen kenn-
zeichnet seit 1990 umweltfreundliche Produkte und Dienstleistungen. Die Ver-
wendung von BFR ist dabei fur unterschiedliche Produktgruppen geregelt. Bei-
spiele hierfir sind (BMLFuw 2014b):

® UZ 55 Bettmatratzen (ganzlicher Ausschluss von halogenorganischen Ver-
bindungen).

® UZ 54 Emissionsarme Polstermdbel (hinsichtlich Verwertung und Entsorgung
einschlieBlich der fur die Herstellung verwendeten Materialien dirfen keine
Materialschutzmittel wie Flammschutzmittel und keine halogenorganischen
Verbindungen eingesetzt werden).

® UZ 43 Hartschaum-Dammplatten aus fossilen Rohstoffen (kein Einsatz von
halogenierten Bisphenylen, Terphenylen, Naphthalinen und Diphenylmetha-
nen, bromierten Diphenylethern sowie HBCDD als Flammschutzmittel).

® UZ 56 FulRbodenbelage sowie UZ 07 Holz und Holzwerkstoffe (kein Einsatz
von halogenierten Flammschutzmitteln).

® UZ 06 Mdbel (keine Verwendung von flissigen Oberflachenbehandlungsmit-
teln und -beschichtungen, die Flammschutzmittel enthalten).

Europaisches Umweltzeichen: Das Europaische Umweltzeichen (EU Ecola-
bel) ist ein grenziberschreitendes Umweltgltesiegel, das auf eine einheitliche
Kennzeichnung fir umweltfreundliche Produkte und Dienstleistungen innerhalb
des européischen Marktes abzielt. Es wurde im Jahr 1992 von der Européi-
schen Kommission ins Leben gerufen (BMLFuUw n. b.) und beschrénkt den Ein-
satz von BFR in unterschiedlichen Produktgruppen, wie beispielsweise fir (EK
2014a, b, ¢, d):

® Holzmdbel, textile Bodenbeldge (kein Einsatz von Flammschutzmitteln in
Konzentrationen Uber 0,1 %, die nach Richtlinie 67/548/EEC als kanzerogen,
mutagen, reproduktionstoxisch und umweltgefahrlich klassifiziert sind).
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Blauer Engel

Okotex

® Fernsehgerate (kein Einsatz von Flammschutzmitteln in Kunststoffteilen, die
nach definierten Risikosatzen nach Richtlinie 2006/121/EC klassifiziert sind).

® Bettmatratzen (kein Einsatz von bestimmten Flammschutzmitteln wie z. B.
PBB, HBCDD, Penta-, Octa- und DecaBDE).

Blauer Engel: Der blaue Engel zeichnet Produkte und Dienstleistungen aus,
die umweltfreundlicher als vergleichbare konventionelle Produkte sind und wird
vom Deutschen Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktor-
sicherheit, dem Deutschen Umweltbundesamt, der Zeichenvergabestelle RAL
GmbH sowie dem Jury-Umweltzeichen als unabhéngiges Beschlussgremium
getragen. Der Einsatz von Flammschutzmitteln ist fur unterschiedliche Produkt-
gruppen geregelt und umfasst dabei beispielsweise (RAL 2014):

® RAL-UZ 132 Dammstoffe (kein Einsatz von halogenierten organischen Ver-
bindungen wie Flammschutzmittel bei der Herstellung).

® RAL-UZ 38 Holzmébel, Holzlattenroste und Holzwerkstoffe (kein Einsatz von
halogenierten organischen Verbindungen wie Flammschutzmittel bei der
Herstellung der Produkte sowie bei der Herstellung der verwendeten Materia-
lien wie Klebstoffe und Beschichtungen, mit Ausnahme von elektrischen Bau-
teilen, die bei der Entsorgung abgetrennt werden kénnen).

® RAL-UZ 78d Tragbare Computer (kein Einsatz von halogenierten organi-
schen Verbindungen wie Flammschutzmittel mit Ausnahme von prozessbe-
dingten und technisch unvermeidbaren Verunreinigungen sowie von Kunst-
stoffteilen bis zu einer definierten Masse).

® RAL-UZ 106 Mobiltelefone sowie RAL-UZ 138 Kuhl- und Gefriergeréate (kein
Einsatz von halogenierten organischen Verbindungen wie Flammschutzmit-
tel, die gemaR EG-Verordnung 1272/2008 als sehr giftig fir Wasserorganis-
men mit langfristiger Wirkung eingestuft sind, mit Ausnahme von prozessbe-
dingten und technisch unvermeidbaren Verunreinigungen sowie von Kunst-
stoffteilen bis zu einer definierten Masse).

® RAL-UZ 117 Emissionsarme Polstermébel (kein Einsatz von halogenierten
Flammschutzmitteln als Materialschutz).

® RAL-UZ 128 Textile Bodenbelage (kein Einsatz von halogenierten organi-
schen Verbindungen wie Flammschutzmittel bei der Herstellung).

® RAL-UZ 140 Warmedammstoffe in Warmedammverbundsystemen (kein Ein-
satz von Flammschutzmitteln, die als PBT- oder vPvB-Stoffe hach REACH-
Verordnung eingestuft sind).

Okotex: Seit 1992 werden unter dem Okotex-Label unabhéngige Schadstoff-
prufungen fir gesundheitlich einwandfreie Textilprodukte durchgefiihrt. Neben
einigen anderen Flammschutzmitteln durfen die bromierten Flammschutzmittel
PentaBDE, OctaBDE, DecaBDE, PBB, HBCDD und Tri-(2,3-dibrompropyl)-
phosphat in Textilien nicht verwendet werden (OKOTEX 2014).
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2 NATIONALE UND INTERNATIONALE DATEN

Weltweit gibt es einige Untersuchungen von verschiedenen BFR in diversen
Umwelt- und Humanmedien. In Tabelle 2 sind die derzeit verfiigbaren internati-
onalen und nationalen Daten zu ausgewahlten BFR in unterschiedlichen Medi-
en angefiihrt. Die internationalen Daten wurden vorrangig den wissenschaftli-
chen Gutachten der EFSA entnommen.

Tabelle 2:
Ubersicht der
x £ 8 9 s £ ¥ i
= a o a e S e o verfugbaren
g @ % @ % E g 'c_o % internationalen (EFsa
internationale Daten 2011a, b ¢, 2012a, b)
Eod < und nationalen Daten
oden X X X X X X
Sediment/Gewasser x? x 2 X X X X nach Substanz und
Matrix.
Klarschlamm x? x 2 X X X
Pflanzen X X X X
Luft X X X X X
Staub X X X X
Lebensmittel X X x"° ) x"° x"°
Muttermilch x) ) X
nationale Daten
Boden x| x ¢ x ¢ x' x|
Sediment/Gewasser x ¢
Klarschlamm x' x' X x' x'
Pflanzen
Luft x €
Staub X
Lebensmittel x| x' x € x' x|
Muttermilch x ¢

Abkirzungen: BTBPE: 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan; BP: bromierte Phenole; DBNPG:
Dibromneopentylglycol; HBB: Hexabrombenzol; HBCDD: Hexabromcyclododecan; PBDESs: Polyb-
romierte Diphenylether; TBBPA: Tetrabrombisphenol A; TDBPP: Tris(2,3-dibrompropyl)phosphat.
& nicht in EFSA-Dokumenten angefiihrt

® EFSA call for data

¢ Bestimmung a-, 8- und y-HBCDD sowie die Summe der Diastereomere

Bestimmung einzelner Kongenere von TriBDE (BDE-28), TetraBDE (BDE-47, -49, -66 und -77),
Penta-BDE (BDE-85, -99, -100, -118 und -126), HexaBDE (BDE-139, -153 und -154), HeptaBDE
(BDE-181 und -183), OctaBDE (BDE-196, -197 und -203), NonaBDE (BDE-207) und DecaBDE
(BDE-209)

¢ Bestimmung einzelner Kongenere von TriBDE (BDE-28), TetraBDE (BDE-47), PentaBDE (BDE-
99 und -100) und HexaBDE (BDE-153 und -154) in Abwasser

Untersuchung im Rahmen der vorliegenden Studie

d
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3 STOFFBEWERTUNGEN

Die im Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten Substanzen Tetrabrom-
bisphenol A (TBBPA), Hexabromcyclododecan (HBCDD), Decabromdiphe-
nylethan (DBDPE), 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan (BTBPE) sowie Hexab-
rombenzol (HBB) sind nachfolgend im Detail beschrieben.

3.1 Tetrabrombisphenol A (TBBPA)

IUPAC-Name: 2,2’,6,6’-tetrabromo-4,4’-isopropylidenediphenol
CAS-Nummer: 79-94-7

Br Br
CH;
EINECS-Nummer: 201-236-9 oW
. 3/—\7 |c | ’5/—\%701{
Molekulare Formel: C15H1,Br,0, : -/ (LH _<f

Molekulargewicht: 543,9 g/Mol (Ecs 2006) Br Br

TBBPA wird durch die Bromierung von Bisphenol A (BPA) hergestellt und als
Flammschutzmittel in Epoxid- und Polykarbonatharzen sowie in der Polymer-
herstellung eingesetzt (EFSA 2011a). Die Substanz zahlt mit einer weltweiten
jahrlichen Produktionsmenge von ca. 145.000 Tonnen als das meistproduzierte
BFR und umfasst 60 % des gesamten Marktes (EFSA 2011la; UMWELT-
BUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008). In der EU liegt der TBBPA-Verbrauch bei ca.
7.000 Tonnen pro Jahr. Davon werden 90 % als reaktives Flammschutzmittel in
Phenolharzen und Acryl-Butadien-Styrol-Kunststoffen (ABS-Kunststoffen), die
in erster Linie in Geh&usen von Elektro- und Elektronikgeréten eingesetzt wer-
den, verwendet (UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008). Zusatzlich erfolgt der
Einsatz von TBBPA in Baumaterialien, Mobeln, Textilien und Teppichen (FENT
2007).

Von TBBPA existieren unterschiedliche Derivate wie beispielsweise Tetrabrom-
bisphenol A bisallylether (TBBPA-bAE), Tetrabrombisphenol A bis(2,3-dibromo-
propylether) (TBBPA-bDIiBPrE) und Tetrabrombisphenol A bismethylether
(TBBPA-bME) (EFsA 2011a).

In der Umwelt verteilt sich TBBPA in Béden und Sedimenten und kann an orga-
nische Fraktionen von Schwebstoffen binden (FENT 2007). TBBPA ist in der
Umwelt persistent, hat aber nur ein geringes Potenzial zur Bioakkumulation
(EcB 2008a). Zudem kann TBBPA Uber weite Strecken transportiert werden und
ist damit auch in Polarregionen nachweisbar. Generell kann die Substanz in al-
len Umweltmedien nachgewiesen werden, wobei die héchsten Konzentrationen
in stadtischen und industriellen Gebieten zu finden sind (FENT 2007). Fir eine
Vielzahl von Wasserorganismen ist TBBPA toxisch, wobei negative Effekte auf
Uberlebensraten, Fortpflanzung und Entwicklung bereits in geringen Konzentra-
tionen nachgewiesen werden konnten (GOVERNMENT OF CANADA 2013).

Durch bestimmte Prozesse kann ein Abbau von TBBPA zu TBBPA-mBE erfol-
gen, das — anders als die Muttersubstanz — die Kriterien als vPvB-Stoff erflillt
und damit ein hohes Bioakkumulationspotenzial aufweist (EcB 2008a). Dane-
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ben kann unter anaeroben Bedingungen endokrin wirksames Bisphenol A
(BPA) als Abbauprodukt gebildet werden (EFsa 2011a). Bei der Verbrennung
von TBBPA kann es unter bestimmten Bedingungen zur Entstehung von bro-
mierten Dibenzo-p-Dioxinen und Dibenzofuranen kommen. Zusatzlich kénnen
diese auch als Verunreinigungen in TBBPA enthalten sein (GOVERNMENT OF
CANADA 2013).

Vom Menschen kann TBBPA uber Luft, Wasser, Boden und Sediment aufge-
nommen werden. Auch Lebensmittel, Hausstaub, Innenraumluft, Muttermilch,
und Produkte, die mit TBBPA als Flammschutzmittel behandelt wurden, tragen
zur TBBPA-Belastung des Menschen bei (GOVERNMENT OF CANADA 2013). Die
Halbwertszeit von TBBPA liegt in Humanplasma zwischen 48 und 72 Stunden.
Untersuchungen in Ratten zeigten eine Bioverfiigbarkeit von TBBPA nach ora-
ler Aufnahme von 70 % sowie eine rasche Ausscheidung Uber Galle und Fazes
in Form von Konjugaten (EFsA 2011a). Priméres Zielorgan im Organismus ist
die Homéoostase® der Schilddriisenhormone. Nach aktuellem Wissensstand ist
TBBPA nicht gentoxisch, krebserregend oder teratogen. Damit ist TBBPA als
nicht humantoxisch einzustufen (EFsa 2011a).

Nach CLP-Verordnung ist TBBPA als Aquatic Acute 1 (H400): Akut wasserge-
fahrdend (Sehr giftig fur Wasserorganismen) und Aquatic Chronic 1 (H410):
Langfristig wassergefahrdend (Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristi-
ger Wirkung) eingestuft (ECHA 2015).

In der EU unterliegen die BFR generell der WEEE-Richtlinie (Richtlinie zu Elekt-
ro- und Elektronik-Altgeraten; RL 2012/19/EU) und missen aus Kunststoffen aus
getrennt gesammelten Altgeraten entfernt werden (EBFRIP 2008). Zudem ist
TBBPA als PACT-RMOA? Substanz gelistet, fiir welche Risikominimierungs-
maflnahmen diskutiert werden. Der derzeitige Status ist ,on hold" (EcHA
2014a).

TBBPA kann in unterschiedlichen Umweltmedien wie in Luft, Hausstaub und
Bdden in der Umgebung von Produktionsstandorten sowie in Oberflachenge-
wassern und Klarschlamm nachgewiesen werden. Au3erdem wurde TBBPA in
einigen Tierspezies gefunden (EFsa 201l1a; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND
2008). Untersuchungen in unterschiedlichen Lebensmittelproben zeigten TBBPA-
Belastungen unter dem Quantifizierungslimit. In Muttermilchproben konnte
TBBPA ebenfalls nachgewiesen werden, wobei hier allerdings nur eine sehr limi-
tierte Anzahl an Untersuchungen vorliegt (EFsA 2011a).

Die internationalen Ubereinkommen zum Schutz der Nord- und Ostsee (OSPAR-
Ubereinkommen) sowie das Helsinki-Ubereinkommen haben zum Ziel, die
TBBPA-Eintrage in die Umwelt zu minimieren. Auf EU-Ebene wurde TBBPA
vom Europaischen Parlament als prioritarer Stoff fir die Wasserrahmenrichtlinie
vorgeschlagen (UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

Hinsichtlich der Risikobewertung von TBBPA bestehen weiterhin gro3e Wis-
sensliicken und Unsicherheiten tber die Exposition aus der Umwelt und damit
ein Bedarf an weiteren Untersuchungen. Konsequenzen fir Gewésser, Bdden

! Aufrechterhaltung des inneren Koérpermilieus mit Hilfe von Regelsystemen wie beispielsweise die
Regelung des Kreislaufs, des pH-Wertes, der Kérpertemperatur oder des Hormonhaushaltes.
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und Sedimente in der Umgebung von Produktionsstandorten sowie systemi-
sche Risiken sind aber bekannt. Der diffuse Eintrag von TBBPA in Bdden und
der Abbau zu endokrin-wirksamen BPA sowie TBBPA-bME, das seinerseits als
Kandidat fur die Einstufung als PBT-Stoff angefihrt wird, bedeuten ein potenzi-
elles und langfristiges Risiko. Aufgrund seines Biokonzentrationsfaktors und
seiner Toxizitat erflullt TBBPA die aktuellen PBT-Kriterien nach REACH aller-
dings nicht. Sein Metabolit TBBPA-mBE wird aber als vPvB-Stoff eingestuft.
Generell besteht der Bedarf einer Reduktion des Risikos durch TBBPA (Ecs
2008a; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

Als Ergebnis der Risikobewertung der EFSA dirfte nach derzeitigem Wissen-
stand fir den Menschen kein Gesundheitsrisiko durch eine TBBPA-Aufnahme
Uber die Ernédhrung sowie tUber die Muttermilch bestehen. Zudem gilt es als un-
wahrscheinlich, dass eine kombinierte Exposition durch Lebensmittel und Staub
speziell fur Kinder ein Risiko fur die Gesundheit darstellt. Dennoch ist die weite-
re Untersuchung und Datenbeschaffung zum TBBPA-Vorkommen und dessen
Toxizitat notig. Selbiges gilt fir die TBBPA-Derivate, fir die noch relativ wenige
Informationen vorliegen (EFsSA 2011a). Basierend auf der durchgefiihrten Risi-
kobewertung gibt die EFSA fir TBBPA und dessen Derivate folgende Empfeh-
lungen ab: es besteht die Notwendigkeit der Beschaffung weiterer Daten zu
Produktionsraten, Verwendung, chemischer Charakteristika, Vorkommen in Le-
bensmitteln und in Muttermilch sowie Monitoring in weiteren européischen Lé&n-
dern und Bestimmung der Toxizitat (EFsA 2011a).

3.2 Hexabromcyclododecan (HBCDD)

IUPAC-Name: 1,2,5,6,9,10-hexabromocyclododecan

CAS-Nummer: 25637-99-4 oder 3194-55-6 Br Br
Br

EINECS-Nummer: 247-148-4
Molekulare Formel: C,,H4gBrg Br

Molekulargewicht: 641,7 g/Mol (Ecs 2008b)

Bei HBCDD handelt es sich um ein Gemisch, bestehend aus hauptséachlich drei
Stereoisomeren, welchen unterschiedliche CAS-Nummern zugeteilt sind:

® a-Hexabromcyclododecan (CAS# 134237-50-6)
® (3-Hexabromcyclododecan (CAS# 134237-51-7)
® y- Hexabromcyclododecan (CAS# 134237-52-8)

Technisches HBCDD setzt sich zumeist aus 5-30 % a- und B-HBCDD sowie
70-95 % y-HBCDD zusammen (Ecs 2008b).

Aufgrund seiner technischen Eigenschaften wird HBCDD in erster Linie als
Flammschutzmittel fir Kunststoffe verwendet, wobei der priméare Einsatz als
additives Flammschutzmittel in Dammestoffen aus Polystyrol in der Bauindustrie
erfolgt. Zudem wird HBCDD in elektrischen und elektronischen Geréaten, Textili-
en und Mobeln eingesetzt. Ein weiteres Verwendungsgebiet von HBCDD um-
fasst das sogenannte ,high-impact Polystyrol* (HIPS), das in elektronischen und
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elektrischen Geréaten in Konzentrationen von 1-7 % enthalten sein kann. Zu-
séatzlich wird HBCDD auch in Latex, Klebern und Farben eingesetzt. In granu-
lierter Form wird Polystyrol-Schaum als Abfallprodukt zur Texturverbesserung
von Bdden in der Landwirtschaft sowie im Gartenbau verwendet. 2006 wurden
in Europa ungeféhr 12.000 Tonnen HBCDD pro Jahr verbraucht (EFsa 2011b;
UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2014).

In Warmedammstoffen bei Gebauden kénnen als Alternativen zu HBCDD mine-
ralische Dammmaterialien aus Mineralwolle, Schaumglas und Bléhton sowie
Dammstoffe, basierend auf Holzfasern, Holzspanen, Zellulose oder Hanf, ver-
wendet werden. Auch der Einsatz von weniger problematischen Flammschutz-
mitteln in Polystyrol-Dammstoffen ist ersatzweise maoglich. In Textilien ist durch
eine dichtere Webart der Stoffe die Verwendung von schwer entflammbaren
Fasermaterialien, wie Polyamiden und Glasfasern, oder der Einsatz von ande-
ren Flammschutzmitteln alternativ modglich (UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND
2014).

HBCDD ist nur gering wasserléslich und weist eine gute Fettldslichkeit auf. Die
Substanz ist nur schlecht abbaubar und kann sich tUber die Nahrungskette an-
reichern. HBCDD ist daher sowohl persistent als auch bioakkumulativ, wobei
das grofite Bioakkumulationspotenzial das Stereoisomer a-HBCDD aufweist
(EFsA 2011b; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2014). Zudem ist HBCDD fiir
Wasserorganismen toxisch. Zwar erfullt HBCDD aufgrund der Méglichkeit eines
Abbaus nicht géanzlich eindeutig das spezifische P-Kriterium, ist aber innerhalb
der EU als besonders besorgniserregender Stoff mit PBT-Eigenschaften einge-
stuft (Ece 2008b). HBCDD kann aul3erdem Uber weite Strecken transportiert
und in Polarregionen nachgewiesen werden. Aufgrund der Erfillung der POP-
Kriterien wurde es im November 2013 in Anhang A der Stockholm Konvention
aufgenommen (UNEP 2013).

Zum Abbauverhalten von HBCDD in Bdden, Wasser und Sedimenten gibt es
derzeit nur eine limitierte Anzahl von Untersuchungen (U.S. EPA 2014). Labor-
studien zeigten aber abiotische und biotische Abbauprozesse in Béden und Se-
dimenten mit Halbwertszeiten zwischen zwei Tagen und zwei Monaten. Obwohl
HBCDD nicht hydrolysiert werden kann, kénnen Eliminierungsreaktionen im
Wasser ablaufen. Theoretische Berechnungen, basierend auf den physikalisch-
chemischen Eigenschaften von technischem HBCDD sowie dem Stereoisomer
y-HBCDD, ergeben Halbwertszeiten im Wasser von ungefahr fiinf Jahren (EFsA
2011b).

Wahrend des gesamten Produktlebenszyklus von HBCDD oder HBCDD-
haltigen Produkten kann die Substanz in Luft, Wasser, Béden und Sedimente
gelangen und damit zu Umweltbelastungen sowie zu einer Exposition des Men-
schen fiihren. Hierbei kann eine Aufnahme beispielsweise Uber das Einatmen
von kontaminiertem Staub oder Uber die Ernahrung — wie z. B. durch den Ver-
zehr von kontaminierten Fischen und Schalentieren — erfolgen (UMWELT-
BUNDESAMT DEUTSCHLAND 2014; U.S. EPA 2014).

Untersuchungen in Ratten zeigten, dass die einzelnen HBCDD-Stereoisomere
nahezu komplett Uber den Gastrointestinaltrakt absorbiert und in verschiedenen
Geweben verteilt werden, wobei im Fettgewebe hauptséchlich a-HBCDD akku-
muliert. Durch bestimmte Stoffwechselvorgdnge kommt es zur Debromierung
und Hydroxylierung sowie zur Umwandlung von y-HBCDD zu a- und 3-HBCDD.
Die Halbwertszeit von technischem HBCDD liegt beim Menschen zwischen 23
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und 219 Tagen. Hauptzielorgane umfassen dabei Leber, die Homdostase der
Schilddrisenhormone sowie Reproduktions-, Nerven- und Immunsystem (EFsA
2011b). Vor allem langerfristig kann HBCDD zu unterschiedlichen negativen
Gesundheitseffekten fiihren. Im Tierversuch zeigten sich Schadigungen der
Embryonal- und Sauglingsentwicklung. AuRerdem steht HBCDD im Verdacht,
die Fortpflanzung zu beeintrachtigen (EFsSA 2011b; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCH-
LAND 2014). Zum derzeitigen Wissensstand sind technisches HBCDD sowie die
einzelnen Stereoisomere allerdings weder gentoxisch noch teratogen. Es konn-
ten aber Veranderungen der Regulierung der Schilddriisenhormone in Ver-
suchstieren nachgewiesen werden (EFsa 2011b).

Nach CLP-Verordnung ist HBCDD als Repr. 2 (H361): Reproduktionstoxizitat
Kategorie 2 (Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind
im Mutterleib schadigen) und Lact. (H362): Reproduktionstoxizitat Zusatzkate-
gorie fur Wirkungen auf/iiber Laktation (Kann Séuglinge tber die Muttermilch
schadigen) eingestuft (EcHA 2015).

HBCDD ist derzeit in keiner EU-Regulierung fiir Lebensmittel und Futtermittel
enthalten. Aufgrund der PBT-Eigenschaften erfolgten die Einstufung von HBCDD
als besonders besorgniserregende Substanz (substance of very high concern,
SVHC) und die Aufnahme in die REACH-Kandidatenliste fur eine Zulassungs-
pflicht. Damit liegt eine Meldepflicht fur HBCDD-haltige Erzeugnisse vor. Mit
August 2015 ist HBCDD in Anhang XIV der REACH-Verordnung gelistet, und
damit innerhalb der EU zulassungspflichtig. Diese Zulassungspflicht bezieht
sich allerdings nicht auf HBCDD in Erzeugnissen (EFSA 2011b; UMWELTBUNDES-
AMT DEUTSCHLAND 2014). Durch die Aufnahme von HBCDD in die Stockholm-
Konvention im Jahr 2013 gilt seit November 2014 — mit einer fiinfjahrigen Aus-
nahme fur den Einsatz in Materialien in der Gebaudeddmmung — ein weltweites
Verwendungsverbot. Durch die geltenden Regelungen unter REACH war der
Einsatz von HBCDD ohne Zulassung in der EU bis August 2015 moglich (EFSA
2011b; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2014).

HBCDD kann weltweit nachgewiesen werden und findet sich in Luft, Staub, B6-
den, Sedimenten und Pflanzen sowie in Innenraumluft und Hausstaub. Unter-
suchungen in verschiedenen Tierspezies wie Saugetieren, SiRwasser- und
Meeresfischen, aquatischen Invertebraten, Végeln, Vogeleiern und Polarbéren
zeigten ebenfalls Belastungen mit HBCDD (EFsA 2011b; U.S. EpA 2014). Der
Nachweis von technischem HBCDD sowie der einzelnen Stereoisomere erfolg-
te in bestimmten Lebensmittelproben, wobei diese in erster Linie in Eiern und
Eiprodukten sowie Fisch und Meerestieren nachgewiesen werden konnten. In
Europa gilt der Konsum von Fischleber als wichtigste Quelle fiir eine HBCDD-
Aufnahme. Insgesamt tragt das Stereoisomer a-HBCDD am stérksten zur
HBCDD-Gesamtbelastung uber Lebensmittel bei. In Muttermilch gibt es derzeit
nur sehr wenige Untersuchungen, wobei allerdings auch hier HBCDD nach-
weisbar war (EFsSA 2011b). Auch in humanen Fettgewebs- und Blutproben konn-
te HBCDD gefunden werden. Verschiedene Studien zeigen auch eine mégliche
Plazentagangigkeit (U.S. EPA 2014).

In der vom Europdaischen Chemikalienbiro (ECB) veréffentlichten Risikobewer-
tung kam man zum Schluss, dass direkte sowie systemische Risiken fir
HBCDD bestehen. Des Weiteren existieren lokale Risiken fir Mensch und Um-
welt, wobei kritische Punktquellen industrielle Anlagen zur Formulierung von
Polystyrolen sowie zur Textilbeschichtung sind. Gesundheitliche Risiken beste-
hen vor allem am Arbeitsplatz durch die Einatmung von HBCDD in Feinpuder-
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form. Durch die bioakkumulativen Eigenschaften beinhaltet HBCDD zudem ein
indirektes Risiko durch die Anreicherung Uber alle Nahrungsketten. Dennoch
herrscht Unsicherheit betreffend der Quantifizierung der Eintragspfade, was zur
Empfehlung der Verbesserung der Datenlage durch weitere Untersuchungen
und Umweltbeobachtungen fihrt. Insgesamt besteht jedoch erheblicher Hand-
lungsbedarf (Ec 2008b; UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2014).

In ihrer Risikobewertung identifiziert die EFSA die Aufnahme von HBCDD uber
die Ernahrung als bedeutenden Aufnahmepfad. Basierend auf den ber unter-
schiedliche Lebensmittelgruppen aufgenommenen Mengen besteht allerdings
fur die Bevdlkerung kein Gesundheitsrisiko. Ebenso ist es unwahrscheinlich,
dass die Aufnahme Uber die Muttermilch fiir Sauglinge, bzw. die Aufnahme tber
Hausstaub fir Kinder ein Risiko darstellen. Die aus der Bewertung abgeleiteten
Empfehlungen der EFSA umfassen die Fortsetzung von Monitorings, die Erhe-
bung von weiteren Daten zum Vorkommen in Lebensmittelgruppen, die fur
(Klein-)Kinder relevant sind, die Erhebung von Daten zum Vorkommen in Mut-
termilch sowie die Durchfiihrung von weiteren toxikologischen und epidemiolo-
gischen Studien (EFsA 2011b).

3.3 »Emerging“ und ,novel“ bromierte Flammschutzmittel

Neben den bromierten Flammschutzmitteln wie PBDEs, HBCDD, TBBPA, PBBs
und bromierten Phenolen existieren weitere BFR, die von Interesse fur mogli-
che Risikobewertungen sind. Im Allgemeinen werden diese als sogenannte
.emerging“ und ,novel* BFR Kklassifiziert. Die verfligbaren Informationen und
Daten sind je nach Substanz unterschiedlich, im Allgemeinen bestehen aber
Wissensliicken hinsichtlich physikalisch-chemischer Eigenschaften, Stabilitat
und Reaktivitat, Produktionsvolumina und Verwendung sowie hinsichtlich Vor-
kommen, Exposition und Toxizitat, wodurch ein steigendes wissenschaftliches
Interesse besteht (EFSA 2012a).

Nach derzeitigem Wissensstand liegen fir einige der ,emerging“ und ,novel*
BFR eindeutige Hinweise auf ein mdégliches Risiko vor, basierend auf unter-
schiedlichen Toxizitdtsdaten. Fir die bromierten Flammschutzmittel Tris(2,3-
Dibrompropyl)phosphat (TDBPP) und Dibromneopentylglycol (DBNPG) gibt es
eindeutige Hinweise auf mutagene und kanzerogene Effekte, was eine Uber-
wachung in der Umwelt und in Lebensmitteln erforderlich macht. Die bromierten
Flammschutzmittel 1,2,-Bis(2,4,6-triboromphenoxy)ethan (BTBPE) und Hexa-
brombenzol (HBB) gelten als méglicherweise besorgniserregende Substanzen
aufgrund ihres Potenzials zur Bioakkumulation und Persistenz (EFSA 2012a).

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden die bromierten Flammschutzmittel
DBDPE, BTBPE und HBB in unterschiedlichen Umweltmedien untersucht. Die
Substanzen sind im nachfolgenden Kapitel im Detail beschrieben.
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3.3.1 Decabromdiphenylethan (DBDPE)

IUPAC-Name: 1,1'-(1,2-Ethanediyl) bis[2,3,4,5,6-pentabromo-benzene]

CAS-Nummer: 84852-53-9 il

Br- Br

Y .

EC-Nummer: 284-366-9 Br

Molekulare Formel: C,4H4Brg Br g 'l‘-\B,

Molekulargewicht: 971,2 g/Mol (EFsa 2012a) or

Seit den 1990er-Jahren wird DBDPE als additives Flammschutzmittel als Sub-
stitut zu DecaBDE eingesetzt, wobei die Verwendungsgebiete sehr &hnlich
sind. Diese umfassen beispielsweise die Kunststoffherstellung, Polymermateria-
lien, ABS-Schaume, Textilien aus Baumwolle und Polyester, Leder sowie elekt-
rische und elektronische Applikationen. DBDPE wird in der EU nicht produziert
und vorrangig aus China importiert. Die Importmenge lag im Jahr 2001 bei ca.
5.000 Tonnen, wobei Deutschland den Grof3teil importierte. In China zahlt
DBDPE nach DecaBDE zu dem am zweithaufigsten hergestellten BFR mit ei-
nem Produktionsvolumen von ca. 12.000 Tonnen im Jahr 2006. Wé&hrend der
Herstellung und der Verwendung von DBDPE-haltigen Produkten kann die
Substanz in die Umwelt gelangen (CovAci et al. 2011).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit sind die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften von DBDPE und DecaBDE vergleichbar. Generell ist DBDPE aller-
dings etwas hydrophober als DecaBDE, was auch das Entstehungspotenzial
von Dioxinen und Furanen verringert (COvACI et al. 2011). DBDPE ist persistent
und mdglicherweise bioakkumulativ (EFSA 2012a). Aufgrund der Unsicherheiten
in Bezug auf das Bioakkumulationspotenzial sowie der Mdglichkeit der Bildung
von Transformationsprodukten mit PBT-Eigenschaften wurde DBDPE in den
~community rolling action plan“ (CoRAP) aufgenommen (ECHA 2014b). Zudem
ist DBDPE als PACT-RMOA-Substanz (Public Activities Coordination Tool —
Risk Management Option Analysis) gelistet und wird derzeit evaluiert (ECHA
2014a).

Derzeit gibt es noch kaum Untersuchungen zur Aufnahme von DBDPE. Basie-
rend auf dem Nachweis unter anderem in Hausstaub und Luft besteht die M6g-
lichkeit einer Aufnahme Uber die Lunge. Studien in Ratten zeigten, dass hohe
orale DBDPE-Dosen nur schlecht absorbiert werden (EFsa 2012a).

Untersuchungen in Nagetieren sowie in Zellstudien zeigten bislang keine Hin-
weise auf eine Entwicklungstoxizitat, Teratogenitat oder Gentoxizitat. Allerdings
konnte in Ratten ein signifikanter Anstieg des Schilddriisenhormons Trijodthy-
ronin (T3) nachgewiesen werden. Untersuchungen in Fischen gaben zudem
Hinweise auf eine mdgliche endokrine Wirksamkeit von DBDPE (EFsA 2012a).

Nach CLP-Verordnung existiert derzeit fir DBDPE keine harmonisierte Einstu-
fung. Von der Industrie erfolgte die Einstufung als Aquatic Chronic 4 (H413):
Chronisch gewdassergefahrdend Kategorie 4 (Kann fur Wasserorganismen
schadlich sein, mit langfristiger Wirkung) (ECHA 2015).

DBDPE konnte in Kinderspielzeug, welches in China hergestellt wurde, nach-
gewiesen werden. Nach DecaBDE war es in den untersuchten Proben am hau-
figsten vorhanden. DBDPE wurde auf3erdem in Staub- und Luftproben sowie in
Klarschlammen, Sedimenten und Wildtieren nachgewiesen. In Lebensmitteln
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wurde in bisherig durchgefiihrten Untersuchungen DBDPE nur in Spuren ge-
funden, wobei alle Konzentrationen unter dem Quantifizierungslimit lagen. In
Humanproben aus Schweden war DBDPE nicht in Blut nachweisbar. Eine Stu-
die zur DBDPE-Belastung in China zeigte, dass die Substanz in Haarproben
nachweisbar war und mit bis zu 47 % einen wesentlichen Beitrag zur BFR-
Gesamtbelastung leistete (EFsA 2012a).

3.3.2 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan (BTBPE)

IUPAC-Name: 1,1'-[1,2-ethanediyl-bis(oxy)] bis[2,4,6-tribromo]benzene Substanz-
CAS-Nummer: 37853-59-1 N Identifikation
Molekulare Formel: C14HgBrsO, <E” Wt %4) o

] Br a \%o/ Br’
Molekulargewicht: 687,64 g/Mol (EFsA 2012a) \:<

Br

BTBPE ist ein additives Flammschutzmittel, das seit den 1970er-Jahren herge- Verwendung
stellt und als Substitut fir die polybromierten Diphenylether OctaBDE und De-

caBDE in Polystyrolen, Thermokunststoffen und Harzen verwendet wird. Ob-

wohl der Verbrauch nach dem Verbot von OctaBDE anstieg, ist BTBPE eine

Substanz mit geringem Produktionsvolumen in der EU (EFSA 2012a).

Eine langere Erhitzung von BTBPE fihrt zur Entstehung von Hydrogenbromid, = Umweltverhalten
Ethylenbromid, polybromierten Vinyl-Phenyl-Ethern, Diphenylethern und Diben-

zo-p-dioxinen. Obwohl eine Debromierung von BTBPE madglich ist, ist es in der

Umwelt sehr persistent, bioakkumulativ und kann tiber weite Strecken transpor-

tiert werden. Aufgrund seiner PBT-Eigenschaften zéhlt BTBPE zu den sehr be-

sorgniserregenden Substanzen (SVHC-Substanzen) (EFsa 2012a). Die Halb-

wertszeit von BTBPE im Boden liegt bei 360 Tagen und in Sediment bei

1.600 Tagen (GOVERNMENT OF CANADA 2008).

Nach derzeitigem Wissensstand geht man davon aus, dass die Hauptaufnahme  Aufnahme
von BTBPE in den menschlichen Kérper Uber die Lunge erfolgt (GOVERNMENT

OF CANADA 2008). Eine Studie in Hausstaubproben aus Belgien und Grof3bri-

tannien zeigte eine BTBPE-Belastung in 85-100 % der untersuchten Proben.

Auch der Nachweis in Kinderspielzeug aus China lasst die Annahme einer mog-

lichen Belastung von Kindern durch den Kontakt mit BTBPE-haltigem Spielzeug

zu. Derzeit konnte BTBPE allerdings nicht in Humanblut nachgewiesen werden.
Untersuchungen in Haarproben zeigten aber signifikante Zusammenhéange zwi-

schen den BTBPE-Gehalten im Haar und im Hausstaub (EFsA 2012a).

In Ratten ist die Aufnahme von BTBPE Uber den Gastrointestinaltrakt nach ora- Metabolismus und
ler Verabreichung minimal und auch in bestimmten Geweben wie Fettgewebe, Ausscheidung
Nieren, Haut und Thymus nur in geringen Konzentrationen nachweisbar (EFsA

2012a). Obwohl BTBPE in erster Linie unverandert Uber den Fazes ausge-

schieden wird, kénnen dennoch verschiedene Metaboliten wie 2,4,6-Tribrom-

phenol und hydroxylierte BTBPE-Produkte nachgewiesen werden. Dabei stellt

insbesondere der Abbau zu 2,5,6-Tribromphenol ein Problem dar, da dieser

Metabolit endokrine Wirksamkeit aufweist und speziell die Schilddriisenhormo-

ne beeinflussen kann (GOVERNMENT OF CANADA 2008; VORKAMP & RIGET 2014).
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BTBPE hat nur eine sehr geringe akute Toxizitat. Durch seine Persistenz sowie
sein Bioakkumulationspotenzial gilt es allerdings als besorgniserregende Sub-
stanz. Okotoxikologische Untersuchungen in méannlichen Fischen zeigten zu-
dem Hinweise auf endokrine Wirksamkeit (DE JOURDAN et al. n.b.).

Nach CLP-Verordnung existiert fir BTBPE keine harmonisierte Einstufung. Auch
von Seiten der Industrie liegt derzeit keine Einstufung vor (ECHA 2015).

Weltweit wurden Monitoringuntersuchungen in unterschiedlichen Matrizes
durchgefuhrt. BTBPE wurde in Hausstaub, in der Luft nahe Produktionsstatten,
in Stadten sowie Statten der Entsorgung von elektronischem Abfall, in der In-
nenraumluft von Recyclinganlagen fur Elektronik sowie in Spielzeugproben aus
China nachgewiesen. AuBerdem wurde BTBPE global in Sedimenten, Béden
und Klarschlammen, Wildtieren und Baumrinden sowie in geloster Form im
Meerwasser gefunden. Teilweise wurde BTBPE bereits in Lebensmitteln unter-
sucht, wobei allerdings nur eine geringe Anzahl der Proben positive Werte auf-
wies (EFsA 2012a).

3.3.3 Hexabrombenzol (HBB)

IUPAC-Name: 1,2,3,4,5,6-Hexabromobenzene Br
CAS-Nummer: 87-82-1 Br\T&\ | _-Br
Molekulare Formel: CgBrg Br- S gy
Molekulargewicht: 551,49 g/Mol (EFsA 2012a) Br

Obwohl HBB bereits seit Jahrzehnten hergestellt und eingesetzt wird, sind bis
heute nur wenige Daten zu Produktionsvolumen und Verwendung verflgbar.
Verschiedene Berichte beschreiben die Verwendung von HBB seit den 1970er-
Jahren als Flammschutzmittel in Kunststoffen, Textilien und Holz (ArRP et al.
2011) sowie als Additiv in Papier und Elektronik. Die Herstellung von HBB er-
folgt hauptsachlich in Japan und China (EFsA 2012a; VORKAMP & RIGET 2014).

HBB kann in unterschiedlichen Umweltproben wie beispielsweise im Gewebe
und in Eiern von Silbermdwen (ARP et al. 2011), in Polarbaren der Arktis sowie
in Walen nachgewiesen werden (VORKAMP & RIGET 2014). Untersuchungen in
Regenbogenforellen zeigten bioakkumulative Eigenschaften. Primar geht man
davon aus, dass HBB sich in erster Linie im Boden sowie in Sedimenten verteilt
(HARJU et al. 2009). Aufgrund seiner chemischen Struktur (vollstdndige Bromie-
rung am aromatischen Ring) sind unter bestimmten Umweltbedingungen be-
stimmte Umwandlungsreaktionen wie beispielsweise Debromierung maoglich
(EFsA 2012a). Die Halbwertszeit von HBB in der Atmosphare liegt bei 458 Ta-
gen (VORKAMP & RIGET 2014).

Nach oraler Aufnahme wird HBB im Korper teilweise metabolisiert, wobei die
gebildeten Stoffwechselprodukte vorrangig Gber den Féazes ausgeschieden wer-
den (EFsA 2012a; HARJU et al. 2009). Untersuchungen in Ratten zeigten, dass
HBB im Blut und in verschiedenen Geweben nachzuweisen ist. Im Blut erfolgt
der Peak der maximalen HBB-Konzentration nach vier Stunden, in der Leber
nach einer Stunde und im Fettgewebe nach einem Tag. Bei der Ratte liegt die
Halbwertszeit von HBB im gesamten Organismus bei 48 Tagen (EFsSA 2012a).
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HBB hat nur eine geringe akute Toxizitat und ist weder teratogen noch gento-
xisch (EFsA 2012a). Die chronische orale Exposition zeigte in Ratten Effekte auf
Leber sowie Enzyme. Ein Transfer Uiber die Plazenta sowie eine primare Akku-
mulation im Fettgewebe konnte ebenfalls festgestellt werden. Auch Untersu-
chungen im Menschen zeigten, dass HBB im Fettgewebe nachweisbar ist, wo-
bei Pentabrombenzol und 1,2,4,5-Tetrabrombenzol zu den Hauptmetaboliten
gehdren (HARJU et al. 2009).

Nach CLP-Verordnung existiert derzeit keine harmonisierte Einstufung und
Klassifizierung fir HBB. Insgesamt 23 Unternehmen stufen HBB als Acute
Tox. 4 (H302): Akute Toxizitat (Gesundheitsschadlich bei Verschlucken), Acute
Tox. 4 (H312): Akute Toxizitat (Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt), Skin Ir-
rit. 2 (H315): Atz-/Reizwirkung auf die Haut (Verursacht Hautreizungen), Eye Ir-
rit. 2 (H319): Schwere Augenschadigung/Augenreizung (Verursacht schwere
Augenreizung), Acute Tox. 4 (H332): Akute Toxizitat (Gesundheitsschadlich bei
Einatmen) und STOT SE 3 (H335): Spezifische Zielorgan-Toxizitdt einmalige
Exposition (Kann die Atemwege reizen) ein (ECHA 2015).

Untersuchungen in verschiedenen Umweltkompartimenten zeigten, dass HBB
in Auf3enluft-, Innenraumluft-, Hausstaub-, Gewéasser-, Meerwasser-, Sediment-,
Klarschlamm-, Moos- und Wildtierproben nachweisbar ist. Die bisher bekannten
Untersuchungen in Lebensmitteln zeigten zwar generell HBB-Werte unter dem
Quantifizierungslimit, die héchsten Konzentrationen wurden in tierischen und
pflanzlichen Fetten und Olen nachgewiesen. In Humanproben konnte HBB in
Fettgewebe- und Serumproben detektiert werden, sowie der Metabolit 1,2,4,5-
Tetrabrombenzol in Muttermilch (EFsa 2012a).

3.3.4 Empfehlungen der EFSA

Basierend auf der Bewertung etlicher ,emerging“ und ,novel* BFR gab die
EFSA verschiedene Empfehlungen ab. Es besteht Bedarf nach der weiteren
Entwicklung analytischer Methoden zum Nachweis von HBB und seinen Meta-
boliten in unterschiedlichen Matrizes. Des Weiteren werden Informationen zu
Produktionsvolumina und relevanten Einsatzgebieten sowie zum Vorkommen
von neuen BFR in Lebensmitteln bendtigt. Fir neue BFR mit der grof3ten Per-
sistenz und dem groRten Bioakkumulationspotenzial wird ein Monitoring von
Lebensmitteln, Futtermitten und Humanproben empfohlen. AuRRerdem sollen
verschiedene Toxizitatsuntersuchungen durchgefuhrt werden (EFsA 2012a).
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Probenumfang

Tabelle 3:

Auf verschiedene
bromierte
Flammschutzmittel
untersuchte Proben.

4 UNTERSUCHUNG BROMIERTER
FLAMMSCHUTZMITTEL IN DER UMWELT

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden verschiedene Umweltproben — Fi-
sche, Boden und Klarschlamme — auf die ausgewéhlten bromierten Flamm-
schutzmittel untersucht. Im folgenden Kapitel sind die untersuchten Substanzen
und Proben sowie die Durchfiihrung beschrieben.

4.1 Untersuchte Substanzen und Proben

Insgesamt wurden 20 Fisch-, Boden- und Klarschlammproben auf verschiedene
bromierte Flammschutzmittelverbindungen untersucht:

® Tetrabrombisphenol A (TBBPA) (CAS# 79-94-7)

® Hexabromcyclododecan (HBCDD) gesamt (CAS# 25637-99-4 oder 3194-55-
6) sowie dessen Stereoisomere

e o-HBCDD (CAS# 134237-50-6)

e 3-HBCDD (CAS# 134237-51-7)

e y-HBCDD (CAS# 134237-52-8)
® Decabromdiphenylethan (DBDPE) (CAS# 84852-53-9)
e 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxyl)ethan (BTBPE) (CAS# 37853-59-1)
® Hexabrombenzol (HBB) (CAS# 87-82-1)

Die untersuchten Proben sind in Tabelle 3 angefiihrt.

Matrix Proben- Ort der Probennahme Zeit der
bezeichnung Probennahme
Fisch F1 Steiermark 2013
Fisch F2 Vorarlberg 2013
Fisch F3 Kéarnten 2013
Fisch F4 Niederdsterreich 2013
Fisch F5 Niederdsterreich 2013
Fisch F6 Tirol 2013
Fisch F7 Niederdsterreich 2013
Boden B1 Steiermark, 5-10 cm 2012
Boden B2 Steiermark, 0-5 cm 2012
Boden B3 Oberdsterreich, 0-5 cm 2012
Boden B4 Oberosterreich, 0-5 cm 2012
Boden B5 Oberdsterreich, 0-5 cm 2012
Boden B6 Oberdsterreich, 0-5 cm 2012
Boden B7 Niederosterreich, 0-5 cm 2013
Boden B8 Niederdsterreich, 5-10 cm 2013
Boden B9 Wien, 0-5 cm 2013
Boden B10 Wien, 5-10 cm 2013
Klarschlamm K1 Osterreich 2015
Klarschlamm K2 Osterreich 2015

Klarschlamm

K3

Osterreich

2015
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4.2  Analytik

Die Auswahl relevanter Substanzen erfolgte — basierend auf Recherche — um
bestehende Wissenslicken hinsichtlich deren Vorkommen in verschiedenen
Umweltmedien zu identifizieren. Auch Empfehlungen der européischen Lebens-
mittelsicherheitsbehdrde EFSA wurden dabei beriicksichtigt. Fur die ausgewéhl-
ten bromierten Flammschutzmittel war es notwendig, die analytischen Methoden
in unterschiedlichen Matrizes zu adaptieren.

Im Folgenden sind die analytischen Bestimmungsmethoden der untersuchten
bromierten Flammschutzmittel kurz diskutiert.

4.2.1 Bestimmung von TBBPA und HBCDD

Integration von TBBPA in eine bestehende Methode zur HBCDD-
Bestimmung

Fur die Analyse von HBCDD in verschiedenen Matrizes existierte bereits eine
sogenannte QUEChERS-Extraktionsmethode®. Aufgrund vorliegender Erfah-
rungen mit chemisch ahnlichen Substanzen wurde TBBPA in die bestehende
Methode inkludiert. Die Modifizierung der analytischen Methode erfolgte nach
LANKOVA et al. (2013). Die Analyse von TBBPA sowie der HBCDD-Stereoisomere
erfolgte mittels Ultra-Hochleistungsflissigkeitschromatographie, gekoppelt mit
einem Tandem-Massenspektrometer (UPLC-MS/MS). Zur Qualitatssicherung
wurde eine isotopenmarkierte Surrogat-Standardmischung, bestehend aus **C-
markiertem TBBPA sowie a-, B- und y-HBCDD verwendet.

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Tabelle 4 umfasst die Nachweisgrenzen (entsprechen dem Detektionslimit,
LOD) sowie die Bestimmungsgrenzen (entsprechen dem Quantifizierungslimit,
LOQ) von TBBPA und HBCDD in den untersuchten Matrizes.

Matrix [Einheit] TBBPA HBCDD
Fisch [pg/kg FG] NG: 0,05 NG: 0,05

BG: 0,1 BG: 0,1
Boden [ug/kg TM] NG: 0,1 NG: 0,05

BG: 0,2 BG: 0,1
Klarschlamm [ug/kg TM] NG: 0,5 NG: 0,25-035

BG: 1,0 BG: 0,5-1,0

Abkurzungen:BG: Bestimmungsgrenze; FG: Frischgewicht; NG: Nachweisgrenze;
TM: Trockenmasse

® QUEChERS: Quick Easy Cheap Effective Rugged Safe
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Methoden-
adaptierung

Tabelle 5:

Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen
von HBB, BTBPE und
DBDPE.

4.2.2 Bestimmung von HBB, BTBPE und DBDPE

Integration von HBB, BTBPE und DBDPE in eine bestehende Methode zur
PBDE-Bestimmung

Fur die Analyse von polybromierten Diphenylethern (PBDE) in unterschiedli-
chen Umweltmedien existierte bereits eine analytische Methode. Es konnten die
Substanzen HBB, BTBPE und DBDPE in die bestehende Methode integriert
werden, wobei HBB und BTBPE relativ einfach zu adaptieren waren. Fiur die Ana-
lyse von DBDPE mussten einige Optimierungsmalnahmen durchgefiihrt wer-
den. Die Bestimmung der genannten Substanzen in den untersuchten Proben
gestaltete sich je nach Matrix unterschiedlich, wobei die Fisch- und Bodenpro-
ben einfacher zu analysieren waren als die Klarschlammproben. Unterstiitzend
zur Methodenadaptierung wurden bereits bestehende Methoden zur Bestimmung
von HBB, BTBPE und DBDPE herangezogen (siehe CovAci et al. 2011; LOPEZ
et al. 2011; PAPACHLIMITZOU et al. 2012; SHI et al. 2009). Die Analyse der Sub-
stanzen erfolgte mit Gaschromatographie, gekoppelt mit einem hochauflésen-
den (,high resolution“) Massenspektrometer (GC-HRMS). Zur Qualitatssiche-
rung wurde eine isotopenmarkierte Surrogat-Standardmischung, bestehend aus
¥*C-markierten HBB, BTBPE sowie DBDPE verwendet.

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Tabelle 5 umfasst die Nachweisgrenzen (entsprechen dem Detektionslimit,
LOD) sowie die Bestimmungsgrenzen (entsprechen dem Quantifizierungslimit,
LOQ) von HBB, BTBPE und DBDPE in den untersuchten Matrizes.

Matrix [Einheit] HBB BTBPE DBDPE
Fisch NG: 0,0000013— NG: 0,000015— NG: 0,00049—
[ug/kg FG] 0,0000058 0,000074 0,00070

BG: 0,0016 BG: 0,0037 BG: 0,024
Boden NG: 0,0000010— NG: 0,000012— NG: 0,00096-0,004
[Hg/kg T™] 0,0000044 0,000073 BG: 0.2

BG: 0,0013 BG: 0,003
Klarschlamm ~ NG: 0,000012— NG: 0,0018-0,0022  NG: 0,014-0,14
[ug’kg T™] 0,000034 BG: 0,013-0,074 BG: 0,83-4,9

BG: 0,0053-0,032

Abkiirzungen:BG: Bestimmungsgrenze; FG: Frischgewicht; NG: Nachweisgrenze;
TM: Trockenmasse
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5 ERGEBNISSE

5.1 Ausgewahlte bromierte Flammschutzmittel in
Umweltproben

Die bromierten Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A (TBBPA), Hexab-
romcyclododecan (HBCDD) und dessen Stereoisomere, 1,2-Bis(2,4,6-tribrom-
phenoxyl)ethan (BTBPE), Decabromdiphenylethan (DBDPE) sowie Hexabrom-
benzol (HBB) wurden) in ausgewéhlten Fisch-, Boden- und Klarschlammpro-
ben, die in einem Zeitraum von 2012-2015 in Osterreich gezogen wurden, be-
stimmt. Die einzelnen Messergebnisse sowie die Durchschnittswerte, Mediane
und Bereiche sind in Tabelle 6 dargestellt.

5.1.1 Bromierte Flammschutzmittel in Fischproben

Insgesamt wurden sieben Fischproben aus ganz Osterreich, die im Jahr 2013
gezogen wurden, auf verschiedene bromierte Flammschutzmittel untersucht.
Generell waren die Belastungen in den untersuchten Proben gering (siehe Ta-
belle 6).

® DBDPE konnte in allen Fischproben nachgewiesen werden, die Konzentrati-
onen lagen aber unter dem Quantifizierungslimit.

® Gesamt-HBCDD konnte in allen Fischproben in Konzentrationen zwischen
0,71 und 25 pg/kg Frischgewicht (6,1 pg/kg im Durchschnitt) nachgewiesen
werden. Die Betrachtung der einzelnen HBCDD-Stereoisomere zeigte, dass
a-HBCDD den gréf3ten Anteil am Gesamt-HBCDD umfasste, gefolgt von y-
HBCDD. Den geringsten Anteil hatte das Stereoisomer 3-HBCDD.

e BTBPE konnte nur in sehr geringen Konzentrationen in den untersuchten
Fischproben nachgewiesen werden. 86 % der Proben waren positiv mit ei-
nem maximalen Gehalt von 0,0094 pg/kg Frischgewicht. Die durchschnittli-
che Belastung lag bei 0,004 pg/kg.

® Nahezu alle Fischproben enthielten HBB unter dem Quantifizierungslimit. Le-
diglich eine Fischprobe wies einen Gehalt von 0,0025 pg/kg Frischgewicht
auf.

® TBBPA konnte in keiner der untersuchten Fischproben nachgewiesen werden.

5.1.2 Bromierte Flammschutzmittel in Bodenproben

Insgesamt erfolgte die Untersuchung von bromierten Flammschutzmitteln in
zehn Bodenproben, die zwischen 2012 und 2013 in den Bundeslandern Wien,
Niederdsterreich, Oberdsterreich und der Steiermark gezogen wurden (Ergeb-
nisse siehe Tabelle 6).

® DBDPE konnte in allen untersuchten Proben nachgewiesen werden, wobei
die Konzentrationen zwischen < LOQ und 6,6 pug/kg Trockenmasse lagen (im
Durchschnitt 1,1 pg/kg).

® Auch BTBPE konnte in allen Bodenproben zumindest in geringen Konzentra-
tionen nachgewiesen werden. Hier lagen die Belastungen zwischen 0,0035
und 0,051 pg/kg Trockenmasse, mit einem durchschnittlichen Gehalt von
0,015 pg/kg.

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016
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® Die HBB-Gehalte lagen in den Bodenproben zumeist unter dem Quantifizie-
rungslimit. Durchschnittlich waren 0,0018 pg/kg Trockenmasse nachzuweisen.

® 80 % der untersuchten Bodenproben enthielten nachweisbare Mengen an
Gesamt-HBCDD in Konzentrationen zwischen 0,18 und 17 pg/kg Trocken-
masse. Durchschnittlich waren 4,4 pg/kg enthalten. Ahnlich wie bei den un-
tersuchten Fischproben (siehe Kapitel 5.1.1) machte das Stereoisomer B-
HBCDD den geringsten Anteil am Gesamt-HBCDD aus. Das Stereoisomer
konnte nur in 50 % der Bodenproben nachgewiesen werden. Im Unterschied
zu den Belastungen in Fischen umfasste das Stereoisomer y-HBCDD aller-
dings in den untersuchten Bodenproben den gréRten Anteil am Gesamt-
HBCDD.

e Wie in den Fischproben wurde TBBPA auch in den Bodenproben nicht nach-
gewiesen.

® Die Belastungen von allen untersuchten bromierten Flammschutzmitteln —
mit Ausnahme von TBBPA, das in keiner der untersuchten Proben nachge-
wiesen werden konnte — waren in Boéden von 0-5 cm Tiefe hdher, verglichen
mit Boden von 5-10 cm Tiefe.

5.1.3 Bromierte Flammschutzmittel in Klarschlammproben

Bromierte Flammschutzmittel wurden stichprobenartig in drei osterreichischen
Klarschlammproben, deren Probennahme im Jahr 2015 erfolgte, untersucht.
Aufgrund von Anreicherungsprozessen lagen die hier nachgewiesenen Belas-
tungen wesentlich héher als in den untersuchten Fisch- und Bodenproben (Er-
gebnisse siehe Tabelle 6).

e Alle analysierten Substanzen wurden in den Klarschlammproben nachgewie-
sen.

® Die hdchsten Konzentrationen umfassten DBDPE, welches in Gehalten zwi-
schen 61 und 130 pg/kg Trockenmasse (im Durchschnitt 85 pg/kg) in den un-
tersuchten Klarschlammproben nachgewiesen werden konnte.

® Auch Gesamt-HBCDD war in den Klarschlammproben in verhaltnismaRig
héheren Konzentrationen von durchschnittlich 41 pg/kg Trockenmasse (Be-
reich: 25-59 pg/kg) nachzuweisen. Hier machten die Stereoisomere a-
HBCDD und y-HBCDD mit jeweils durchschnittlich 19 pg/kg den gré3ten An-
teil am Gesamt-HBCDD aus. 3-HBCDD wurde im Durchschnitt in Gehalten
von 2,9 pg/kg in den untersuchten Klarschlammproben nachgewiesen.

® Das bromierte Flammschutzmittel BTBPE wurde in allen drei untersuchten
Klarschlammproben in Konzentrationen zwischen 0,86 und 2,0 pg/kg Tro-
ckenmasse nachgewiesen. Die durchschnittliche Belastung lag hier bei
1,49 pg/kg.

e HBB wurde in den analysierten Klarschlammproben im Vergleich zu den an-
deren untersuchten Substanzen in den niedrigsten Konzentrationen gefun-
den. Die Konzentrationen lagen hier zwischen 0,036 und 0,080 ug/kg Tro-
ckenmasse sowie im Durchschnitt bei 0,059 pg/kg.

® Im Gegensatz zu den Ergebnissen in den untersuchten Fisch- und Boden-
proben (siehe Kapitel 5.1.1 und 5.1.2) waren in den untersuchten Klar-
schlammen TBBPA in allen Proben nachweisbar. Die Belastungen lagen fur
diese Substanz zwischen 3,4 und 17 pug/kg Trockenmasse, wobei die durch-
schnittliche Belastung bei 9,2 ug/kg lag.
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Tabelle 6: Ergebnisse der untersuchten bromierten Flammschutzmittel DBDPE, BTBPE, HBB, TBBPA sowie HBCDD in 8sterreichischen Fisch-, Boden- und

Klarschlammproben.

Matrix Probe  Zeitraum DBDPE [ug/kg] BTBPE [ug/kg] HBB [ug/kg] TBBPA HBCDDge- a-HBCDD B-HBCDD  y-HBCDD
[ug/kg]  samt[ug/kg]  [pg/kg] [ug/kg] [Hg/kg]
Fisch F1 2013 <LOQ (<0,24) <LOQ (<0,0037) n.n. n.n. 0,71 0,71 n.n. n.n.
Fisch F2 2013 <LOQ (<0,24) 0,0094 <LOQ (< 0,0016) n.n. 3,8 3,0 0,17 0,65
Fisch F3 2013 <LOQ (<0,24) 0,0062 <LOQ (< 0,0016) n.n. 2,9 2,7 n.n. 0,16
Fisch F4 2013 <LOQ (< 0,24) <LOQ (< 0,0037) 0,0025 n.n. 2,0 1,9 n.n. <LOQ (<0,1)
Fisch F5 2013 <LOQ (< 0,24) <LOQ (< 0,0037) n.n. n.n. 25 10 2,0 12
Fisch F6 2013 <LOQ (<0,24) n.n. n.n. n.n. 1,2 0,31 0,10 0,80
Fisch F7 2013 - <LOQ (< 0,0037) <LOQ (<0,0016) n.n. 7,1 5,0 0,36 1,8
min—-max < LOQ (<0,24) n.n.—0,0094 n.n.—0,0025 n.n. 0,71-25 0,31-10 n.n.—2,0 n.n.—12
MW+SD  <LOQ (<0,24) 0,004+0,003 <LOQ (<0,0016) n.n. 6,1+8,0 3,4+3,1 0,38+0,67 2,2+4,0
Median <LOQ (<0,24) <LOQ (<0,0037) <LOQ (<0,0016) n.n. 2,9 2,7 0,10 0,65
DR 100 % 86 % 57 % 0% 100 % 100 % 57 % 86 %
Boden B1 2012 <LOQ (<0,2) 0,0091 0,01 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Boden B2 2012 0,24 0,011 < LOQ (< 0,0013) n.n. 0,38 0,38 n.n. n.n.
Boden B3 2012 <LOQ (<0,2) 0,0091 n.n. n.n. 11 2,1 11 7,9
Boden B4 2012 0,79 0,015 <LOQ (< 0,0013) n.n. 0,58 0,32 n.n. 0,27
Boden B5 2012 <LOQ (<0,2) 0,051 < LOQ (< 0,0013) n.n. 0,18 n.n. n.n. 0,18
Boden B6 2012 <LOQ (<0,2) 0,0035 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Boden B7" 2013 0,87 0,013 n.n. n.n. 17 0,92 0,36 16
Boden B8' 2013 0,39 0,0061 <LOQ (< 0,0013) n.n. 9,1 0,52 0,16 8,5
Boden B9' 2013 6,6 0,024 <LOQ (< 0,0013) n.n. 2,9 1,5 0,22 1,2
Boden B10" 2013 1,2 0,011 <LOQ (< 0,0013) n.n. 2,5 1,3 0,23 1,0
min—max <LOQ-6,6 0,0035-0,051 n.n.—0,01 n.n. n.n.-17 n.n.-2,1 n.n.-1,1 n.n.—-16
MW+SD 1,1+1,9 0,015+0,013 0,0018+0,0029 n.n. 4,445,6 0,70+0,69  0,21+0,32 3,545,2
Median 0,32 0,011 <LOQ (< 0,0013) n.n. 1,54 0,45 0,08 0,64
DR 100 % 100 % 70 % 0% 80 % 70 % 50 % 70 %
Klarschlamm K1 2015 64 1,6 0,060 7,1 25 6,1 1,9 17
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Klarschlamm K2 2015 130 2,0 0,080 3,4 38 11 3,2 24
Klarschlamm K3 2015 61 0,86 0,036 17 59 41 3,5 15
min—max 61-130 0,86-2,0 0,036-0,060 3,4-17 25-59 6,1-41 1,9-3,5 15-24
MW=SD 85+32 1,49+0,47 0,059+0,018 9,2+5,7 41+14 19+15 2,9+0,69 19+3,6
Median 32 1,6 0,060 7,1 38 11 3,2 17
DR 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %

! HBCDD-Werte wurden bereits im Vorfeld im Rahmen einer vorangegangenen Untersuchung in Bodenproben bestimmt

Abkurzungen: DR: Detektionsrate (% der positiven Proben); LOQ: Quantifizierungslimit; max: Maximum; min: Minimum; MW: Mittelwert; n.n.: nicht nachweisbar; SD: Standardabweichung
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5.2  Vergleich internationaler und nationaler Daten

Die im Rahmen dieser Studie untersuchten bromierten Flammschutzmittelge-
halte in Fisch-, Boden- und Klarschlammproben wurden mit Ergebnissen aus in-
ternationalen Studien verglichen. Eine Zusammenfassung sowie die grafische
Darstellung verschiedener Studien sind in Anhang B angefihrt. Der Vergleich
der in dieser Studie erhaltenen Ergebnisse mit internationalen Werten ist in Ka-
pitel 6 diskutiert.
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6 DISKUSSION

6.1 Tetrabrombisphenol A (TBBPA)

TBBPA ist jenes bromierte Flammschutzmittel, das weltweit in den grof3ten
Mengen produziert wird und ca. 60 % des gesamten Marktes umfasst. In der
Umwelt ist TBBPA persistent, besitzt aber nur ein geringes Bioakkumulations-
potenzial. Allerdings kann ein Abbau zu TBBPA-bME sowie zu endokrin wirk-
samem BPA erfolgen. Fir Wasserorganismen ist TBBPA bereits in niedrigen
Konzentrationen toxisch.

6.1.1 TBBPA in Umweltmedien

Auf internationaler Ebene wurden bereits einige Untersuchungen von TBBPA in
unterschiedlichen Fischspezies durchgefiihrt (siehe Anhang B). Die dabei
nachgewiesenen Konzentrationen variieren stark in ihrer Héhe. So wurden bei-
spielsweise in 59 untersuchten Fischproben aus der Tschechischen Republik
im Jahr 2010 durchschnittlich 61 ug TBBPA/kg Fettgewicht nachgewiesen
(SVIHLIKOVA et al. 2015). Auch eine Untersuchung in 34 Fischen mehrerer ver-
schiedener Arten aus dem chinesischen Dongijang-Fluss zeigte durchschnittli-
che TBBPA-Gehalte je nach Spezies zwischen 18 und 35 pg/kg Fettgewicht
(HE et al. 2013). Untersuchungen in anderen Landern zeigten wiederum keine
bzw. nur sehr geringe TBBPA-Kontaminationen, wie zum Beispiel in Irland im
Jahr 2005 (McHugh et al. 2010), den Farder Inseln, Finnland und Schweden im
Jahr 2009 (NorbpiC COUNCIL OF MINISTERS 2011) und Kanada (ZHou et al.
2010). Auch die im Rahmen dieser Studie untersuchten sieben 6sterreichischen
Fischproben aus dem Jahr 2013 wiesen keine Belastungen mit TBBPA auf.

Derzeit existieren nur sehr wenige Untersuchungen von TBBPA in Bdden auf
internationaler Ebene (siehe Anhang B Tabelle 9), wahrend fir Sedimente zu-
mindest einige Studien vorliegen. TBBPA-Untersuchungen in Bdden sind in ers-
ter Linie aus China verfuigbar, wobei die Ergebnisse grof3e Konzentrationsun-
terschiede aufweisen. So konnte in einer Bodenprobe in der N&he eines
TBBPA-Produktionswerks nur eine sehr geringe TBBPA-Konzentration von
0,12 pg/kg Trockenmasse nachgewiesen werden (JIN et al. 2006). Im Gegen-
satz dazu zeigte eine 2012 durchgefiihrte Untersuchung in chinesischen Bo-
denproben durchwegs héhere Belastungen im Bereich zwischen 30 pg/kg und
166 pg/kg (Mittelwert: 82 pg/kg) (WANG et al. 2015). In Sedimenten lagen hin-
gegen durchwegs nur sehr geringe Konzentrationen an TBBPA in Bodenproben
verschiedener Lander vor (LuiGl et al. 2015; NORDIC COUNCIL OF MINISTERS
2011). In den insgesamt zehn untersuchten 6sterreichischen Proben konnte
TBBPA nicht nachgewiesen werden.

In verschiedenen Landern durchgefiihrte Untersuchungen von TBBPA in Klar-
schlammen zeigten ein heterogenes Bild. Die hochsten TBBPA-Gehalte wurden
in Spanien 2008 bzw. 2009 sowie in Kanada 2003 nachgewiesen. Die durch-
schnittlichen Konzentrationen lagen hier bei 576 pug/kg Trockenmasse (GUERRA
et al. 2010) bzw. bei 104 ug/kg Trockenmasse (GORGA et al. 2013), sowie bei
310 pg/kg Trockenmasse (SAINT-LOUIS & PELLETIER 2004). Generell waren die
TBBPA-Belastungen in Klarschlammen in anderen Landern aber wesentlich ge-
ringer. Sehr niedrige Konzentrationen unter 1 pg/kg Klarschlamm konnten zum
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Beispiel in ltalien (MAscoLO et al. 2010) sowie Danemark und Norwegen im
Jahr 2009 (NoRrbIC COUNCIL OF MINISTERS 2011) nachgewiesen werden. Eine
Ubersicht tiber die Untersuchungsergebnisse von TBBPA in Klarschlammen ist
in Anhang B Tabelle 10 dargestellt. Die Untersuchung der drei 6sterreichischen
Klarschlammproben aus dem Jahr 2015 zeigte variierende TBBPA-Belastun-
gen. Die gemessenen Werte lagen zwischen 3,4 und 17 ug TBBPA/kg Klar-
schlamm (Trockenmasse) mit einem Mittelwert von 9,2 pg/kg.

6.1.2 Bewertung der Belastungen in 6sterreichischen Proben

Die im Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten Fisch- und Bodenproben
waren nicht mit TBBPA belastet. Lediglich in den untersuchten Klarschlamm-
proben konnten TBBPA-Konzentrationen bis zu 17 pg/kg nachgewiesen wer-
den. Vergleichbare Belastungen wurden in Klarschlammproben der Farder In-
seln aus dem Jahr 2009 (7,5 pg/kg im Mittel) sowie aus Schweden aus den Jah-
ren 2009-2010 (5,7 pug/kg im Mittel) gefunden (NORDIC COUNCIL OF MINISTERS
2011).

Wie im Kapitel 6.1.1 diskutiert, sind die in Klarschlammproben nachgewiesenen
TBBPA-Konzentrationen breit gestreut. Durchgefiihrte Monitoring-Untersuchun-
gen in deutschen Klaranlagen zeigten grof3e Schwankungen zwischen den ein-
zelnen Proben hinsichtlich der TBBPA-Gehalte, was auf punktuelle Eintrage
hinweist. Somit ist davon auszugehen, dass der TBBPA-Eintrag in die Umwelt —
anders als bei etlichen anderen bromierten Flammschutzmitteln, die teilweise
durch diffuse Auslaugungs- und Verdunstungsprozesse eingetragen werden —
als Folge von punktuellen Einleitungen aus industriellen Prozessen erfolgt
(KucH et al. 2001).

Generell bestehen beziglich Eintrag und Verhalten in der Umwelt grol3e Wis-
sensliicken und damit der Bedarf an weiteren Untersuchungen. Besonders der
Eintrag von TBBPA in Boden und der weitere Abbau zu endokrin wirksamen
BPA sowie dem Kandidatenstoff fur die Einstufung als PBT-Substanz TBBPA-
bME fuhren zu langerfristigen und indirekten Risiken. Aus diesem Grund ist die
Reduktion von TBBPA-Eintrdgen in die Umwelt anzustreben (EcsB 2008a;
UMWELTBUNDESAMT DEUTSCHLAND 2008).

6.2 Hexabromcyclododecan (HBCDD)

HBCDD wird als Flammschutzmittel in einer Reihe von unterschiedlichen Pro-
dukten eingesetzt und kann wahrend des gesamten Produktlebenszyklus in die
Umwelt gelangen. Aufgrund seiner Eigenschaften zahlt HBCDD zu den PBT-
Stoffen. Zudem erflillt die Substanz die POP-Kriterien und wurde 2013 in die
Stockholm-Konvention aufgenommen. Nach CLP-Verordnung ist HBCDD unter
anderem als reproduktionstoxisch der Kategorie 2 eingestuft.
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6.2.1 HBCDD in Umweltmedien

International wurden in den vergangenen Jahren etliche Untersuchungen zu
HBCDD bzw. seinen Stereoisomeren in verschiedenen Fischspezies durchge-
fihrt (siehe Anhang B Tabelle 11). Ahnlich wie bei anderen bromierten Flamm-
schutzmitteln variieren die nachgewiesenen Konzentrationen stark in ihrer H6-
he. So konnte beispielsweise in Belgien zwischen 2000 und 2009 eine durch-
schnittliche Belastung in Fischen von 510 pg Gesamt-HBCDD/kg Fettgewicht
identifiziert werden (MALARVANNAN et al. 2014). Auch Untersuchungen in ande-
ren Landern, wie beispielsweise in der Schweiz im Jahr 2004 (CHEAIB et al.
2009), in England im Jahr 2008 (HARRAD et al. 2009), in Frankreich in den Jah-
ren 2008—-2009 (MIEGE et al. 2012) oder Italien im Jahr 2011 (PomA et al. 2014)
zeigten durchschnittliche Belastungen in Fischen von tber 100 pg/kg. Diese Er-
gebnisse unterscheiden sich wesentlich von anderen Studien. 2005 konnten
zum Beispiel in Irland im Mittel Belastungen von 7 pg Gesamt-HBCDD/kg
Feuchtgewicht nachgewiesen werden (MCHUGH et al. 2010). Eine im Jahr 2010
in der Tschechischen Republik durchgefiihrte Untersuchung zeigte vergleichs-
weise mittlere HBCDD-Belastungen (SVIHLIKOVA et al. 2015). Auch die im Rah-
men der vorliegenden Studie durchgefiihrte Untersuchung von dsterreichischen
Fischproben zeigte verhaltnismaRig geringe Konzentrationen: Der durchschnitt-
liche Gesamt-HBCDD-Gehalt in insgesamt sieben Fischproben lag hier bei
6,1 pg/kg Feuchtgewicht. Eine Betrachtung der einzelnen HBCDD-Stereo-
isomere zeigte in allen vorliegenden Untersuchungen ein dhnliches Bild (siehe
Anhang B Abbildung 5): Das Stereoisomer a-HBCDD machte in Fischen den
Groliteil des gesamten HBCDD aus, wahrend 3- und y-HBCDD nur einen sehr
geringen Anteil umfassten. Auch in einem Grof3teil den Osterreichischen Fisch-
proben umfasste das a-Stereoisomer den Hauptanteil (70-100 %) am Gesamt-
HBCDD, wahrend das [-Stereoisomer (0-5 %) sowie das y-Stereoisomer (0—
25 %) nur einen geringen Anteil ausmachten. Diese Ergebnisse lassen sich mit
dem Bioakkumulationspotenzial von a-HBCDD erklaren, das im Vergleich zu
den anderen beiden Stereoisomeren hoher liegt (EFsA 2011b). In zwei der un-
tersuchten Fischproben war y-HBCDD anteilsmafig am meisten vertreten (48
bzw. 67 %). Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, setzt sich technisches HBCDD zu
70-95 % aus y-HBCDD zusammen (EcB 2008b), welches auRerdem im Orga-
nismus durch bestimmte Stoffwechselvorgange zu a- und 3-HBCDD umgewan-
delt werden kann (EFsA 2011b). Im Falle der untersuchten Fischproben mit an-
teilsméRig hoheren Gehalten an y-HBCDD dirfte es sich damit um akute Ge-
samt-HBCDD-Belastungen handeln.

Mit Ausnahme von zwei in den Jahren 2009 bzw. 2011 in China durchgefiihrten
Untersuchungen von HBCDD in Boden, die durchschnittliche Gehalte von
23 pg/kg Trockenmasse (MENG et al. 2011) bzw. 12 pug/kg Trockenmasse (WANG
et al. 2013) enthielten, zeigten Studien in unterschiedlichen Landern generell
recht geringe HBCDD-Kontaminationen in Béden bzw. Sedimenten (siehe An-
hang B Tabelle 12). Die im Rahmen dieser Studie untersuchten Bodenproben
enthielten durchschnittiche HBCDD-Gehalte, die Uber jenen aus beispielsweise
Asien (EGuUcHI et al. 2013; Gao et al. 2011) oder Schweden (NEWTON et al.
2015) lagen. In den meisten Fallen ist in Boden, die in mehreren Untersuchun-
gen analysiert wurden, das Stereoisomer y-HBCDD anteilsmafig am starksten
vertreten (siehe Anhang B). Fir die dsterreichischen Bodenproben, die positive
HBCDD-Gehalte aufweisen, betragt dieser Anteil zwischen 40 und 100 %, wéh-
rend a-HBCDD in Anteilen zwischen 5 und 55 % sowie B-HBCDD in Anteilen
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zwischen 0 und 9 % enthalten war. Lediglich eine untersuchte Bodenprobe ent-
hielt nur a-HBCDD als einziges Stereoisomer. Beim Vergleich der HBCDD-
bzw. HBCDD-Stereoisomer-Konzentrationen in unterschiedlichen Bodentiefen
(siehe Tabelle 7) zeigte sich, dass HBCDD generell in der oberen Bodenschicht
(0-5 cm) haufiger und in héheren Konzentrationen nachweisbar war als in einer
tieferen Bodenschicht (5-10 cm). Auch wenn aufgrund der Stichprobenvertei-
lung (7 Bodenproben 0-5 cm sowie 3 Bodenproben 5-10 cm) nur eine limitierte
Aussage getroffen werden kann, weisen die erhaltenen Ergebnisse darauf hin,
dass HBCDD sich in erster Linie in den oberen Bodenschichten ablagert und
vermutlich nur teilweise in tiefere Schichten ausgewaschen wird.

Derzeit existiert nur eine limitierte Anzahl von HBCDD-Untersuchungen in Klar-
schlammen (siehe Anhang B Tabelle 13). Eine zwischen 2003 und 2005 in der
Schweiz durchgefiihrte Untersuchung zeigte vergleichsweise hohe durch-
schnittiche Gesamt-HBCDD-Belastungen von 149 pug/kg Trockenmasse
(KUPPER et al. 2008). Untersuchungen in Spanien im Jahr 2009 sowie in China
im Jahr 2010 und in den Jahren 2010-2013 zeigten wesentlich geringere Ge-
samt-HBCDD-Belastungen von durchschnittlich 19,3 pg/kg, 4,7 pg/kg bzw.
17,3 ug/kg (GORGA et al. 2013; XIANG et al. 2015; ZENG et al. 2014). Der durch-
schnittliche Gesamt-HBCDD-Gehalt in den 6sterreichischen Klarschlammpro-
ben lag dazu im Vergleich bei 41 ug/kg. Die Anteile der unterschiedlichen
HBCDD-Stereoisomere umfassten in erster Linie a-HBCDD (24-70 %) und y-
HBCDD (25-68 %), wahrend B-HBCDD (6—8 %) nur einen geringen Anteil am
Gesamt-HBCDD ausmachte. Ein ahnliches Bild zeigte sich in anderen Untersu-
chungen (z. B. GUERRA et al. 2010).

6.2.2 Bewertung der Belastungen in 6sterreichischen Proben

In allen untersuchten Fischproben konnte HBCDD nachgewiesen werden. Die
zwischen 70 und 100 % nachgewiesenen Anteile von a-HBCDD am Gesamt-
HBCDD decken sich mit Ergebnissen aus anderen Untersuchungen und zei-
gen, dass dieses Stereoisomer das grofdte Bioakkumulationspotenzial hat. Im
Vergleich zu anderen international durchgefuhrten Studien sind die Belastungen
der Fische mit HBCDD gering. Basierend auf der Risikobewertung der EFSA
(EFsa 2011b) ist aulRerdem nicht von einem gesundheitlichen Risiko bei Fisch-
konsum auszugehen. Es existieren derzeit keine gesetzlichen Regelungen fir
HBCDD in Lebensmitteln.

In 80 % der insgesamt 10 untersuchten dsterreichischen Bodenproben konnte
HBCDD nachgewiesen werden. Im Vergleich mit internationalen Untersuchun-
gen lagen die nachgewiesenen HBCDD-Gesamtgehalte im mittleren Bereich.
Wie auch in anderen Untersuchungen war das Isomer y-HBCDD anteilsmaiig
am starksten vertreten (siehe Anhang B). Aufgrund der persistenten, bioakku-
mulativen und toxischen (PBT) Eigenschaften stellt HBCDD in der Umwelt ein
Problem dar. Auch in ihrer Risikobewertung kam die EU zum Schluss, dass ein
Risikopotenzial fir HBCDD in der Umwelt besteht (Ece 2008b).

HBCDD konnte in allen Klarschlammproben nachgewiesen werden. Im Ver-
gleich zu verfugbaren Daten internationaler Untersuchungen liegt die durch-
schnittliche Belastung aber eher im unteren Bereich.
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Wie bereits in der EU-Risikobewertung empfohlen, sind weitere Untersuchun-
gen und Umweltbeobachtungen von HBCDD und seiner Stereoisomere win-
schenswert. Die Empfehlungen umfassten auRerdem die ldentifizierung von
Eintragsquellen sowie die Differenzierung von diffusen bzw. punktuellen Quel-
len.

6.3 Decabromdiphenylethan (DBDPE)

DBDPE wird seit Jahrzehnten als alternatives Flammschutzmittel zu DecaBDE
eingesetzt. In der Umwelt ist DBDPE persistent sowie mdglicherweise bioak-
kumulativ. Nach derzeitigem Wissensstand ist die Substanz nicht entwicklungs-
toxisch, teratogen oder gentoxisch. Okotoxikologische Untersuchungen zeigten
aber eine mogliche endokrine Wirksamkeit in Fischen.

6.3.1 DBDPE in Umweltmedien

Untersuchungsergebnisse in Fischproben, die weltweit in verschiedenen L&n-
dern durchgefuihrt wurden, zeigen sehr unterschiedliche DBDPE-Belastungen
(siche Anhang B Tabelle 14). Vergleichsweise hohe Konzentrationen von
durchschnittlich 43 pg/kg Fettgewicht konnten im Llobregat-Fluss in Spanien
2010 nachgewiesen werden, wobei eine Probe einen Maximalgehalt von
130 pg/kg aufwies (SANTIN et al. 2013). In anderen Landern wie beispielsweise
in Finnland, Schweden und den Faréer Inseln 2009 (NORDIC COUNCIL OF
MINISTERS 2011) sowie in China 2013 (SuN et al. 2015) waren die DBDPE-
Belastungen gering. Besonders in einer chinesischen Studie in Fischen, die aus
der Umgebung einer Aufbereitungsanlage fur Elektroabfall stammen, konnten
keine Belastungen tber dem Quantifizierungslimit nachgewiesen werden (SHI
et al. 2009). In den im Rahmen dieser Studie untersuchten Fischproben konn-
ten ebenfalls nur Konzentrationen unter dem Quantifizierungslimit detektiert
werden.

Untersuchungen von DBDPE in Béden bzw. Sedimenten zeigen sehr heteroge-
ne Konzentrationen (siehe Anhang B Tabelle 15). In Bdden konnten im Mittel
zwischen 2,2 pg/kg Trockenmasse in Indonesien 2008 (ILYAs et al. 2011) und
36 pg/kg Trockenmasse in China 2011 (LIN et al. 2015) nachgewiesen werden.
Die DBDPE-Belastungen in 0Osterreichischen Bodenproben lagen mit durch-
schnittlich 1,1 pg/kg Trockenmasse hier eher im unteren Bereich.

Auch in Klarschlammen gibt es grof3e Konzentrationsunterschiede (siehe An-
hang B Tabelle 16). Die hdchste Belastung konnte in einer Probe aus Korea im
Jahr 2011 festgestellt werden. Hier lag der Maximalwert bei 3.100 pg/kg Tro-
ckenmasse (LEE et al. 2014). Auch in China wurden im Jahr 2007 verhéaltnis-
mafig hohe Konzentrationen von durchschnittlich 1.183 pg/kg Trockenmasse
nachgewiesen (SHi et al. 2009). Im Vergleich dazu lagen in europaischen Un-
tersuchungen die DBDPE-Belastungen wesentlich geringer. So konnten zwi-
schen durchschnittlich 3,8 ug DBDPE/kg Trockenmasse in Norwegen 2009
(NyHOLM et al. 2013) und 98 png DBDPE/kg Trockenmasse in Finnland 2009
(NorbDIC COUNCIL OF MINISTERS 2011) nachgewiesen werden. Die DBDPE-Ge-
halte in den untersuchten 6sterreichischen Klarschlammproben lagen mit
85 ng/kg Trockenmasse im Mittel eher im oberen Konzentrationsbereich in Euro-

pa.
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6.3.2 Bewertung der Belastungen in ¢sterreichischen Proben

In den untersuchten Fischproben war DBDPE nur in Spuren zu finden. Damit ist
hier von keiner Gesundheitsgefahrdung auszugehen. Auch die dsterreichischen
Bodenproben zeigten recht geringe Belastungen. Im Vergleich mit internationa-
len Studien waren die nachgewiesenen Konzentrationen verhaltnismafig ge-
ring. Die Belastungen in Klarschlammen lagen allerdings im européischen Ver-
gleich eher im oberen Bereich, wenn auch geringer als beispielsweise in Finn-
land. Hierbei muss angemerkt werden, dass es sich bei den untersuchten dster-
reichischen Klarschlammproben um eine geringe Anzahl an Stichproben han-
delte.

6.4 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan (BTBPE)

BTBPE wird als additives Flammschutzmittel unter anderem als Substitut fur
OctaBDE und DecaBDE eingesetzt. Dennoch sind die Produktionsmengen in
der EU gering. Aufgrund seiner Eigenschaften in der Umwelt ist BTBPE als
PBT-Stoff eingestuft. Bei langerer Erhitzung kdnnen zudem Dioxine entstehen.
Okotoxikologische Untersuchungen zeigen auRerdem ein mogliches endokrines
Potenzial.

6.4.1 BTBPE in Umweltmedien

Internationale Untersuchungen von BTBPE in Fischproben zeigten generell et-
was heterogene Belastungen, die sich nach Standort und Probenahmezeitraum
unterscheiden (siehe Anhang B Tabelle 17). Besonders hohe BTBPE-Konzen-
trationen konnten in China im Jahr 2006 nachgewiesen werden mit durch-
schnittlichen Gehalten von bis zu 518 pg/kg Fettgewicht, wobei die Proben-
nahme in der Umgebung einer Recyclinganlage fur Elektroabfélle erfolgte (Wu
et al. 2010). Zudem lagen die nachgewiesen BTBPE-Konzentrationen in Fi-
schen in den Jahren 2004 bis 2009 groRteils hdher als zu spateren Zeitpunkten
durchgefiihrte Studien (siehe Anhang B

Abbildung 11). So waren Fischproben aus Kanada im Jahr 2004 mit durch-
schnittlich 1,9 ug BTBPE/kg Fettgewicht belastet (ISMAIL et al. 2009). Im Jahr
2009 untersuchte Fischproben aus Norwegen, Finnland, Schweden und den
Faroer Inseln wiesen hingegen keine bzw. nur sehr geringe BTBPE-Konta-
minationen auf (NORDIC COUNCIL OF MINISTERS 2011). Auch die im Rahmen die-
ser Studie durchgefihrten Untersuchungen von BPTBPE in Fischproben zeig-
ten nur sehr geringe Gehalte (0,004 pg/kg Feuchtgewicht im Mittel).

Derzeit sind auch international kaum Studien zur BTBPE-Belastung in Bdden
verfligbar. Einige Untersuchungen wurden allerdings in Sedimenten durchge-
fuhrt, wobei die Belastungen hier aber generell gering waren (siehe Anhang B
Tabelle 18). Beispielsweise wurde in Sedimentproben in den Niederlanden
2005 durchschnittlich 0,28 pg BTBPE/kg Trockenmasse nachgewiesen (LOPEz
et al. 2011). In den im Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten Osterrei-
chischen Bodenproben war BTBPE in Konzentrationen bis zu 0,051 pg/kg Tro-
ckenmasse (0,015 pg/kg im Mittel) enthalten. Trotz dieser geringen Belastun-

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016

Klarschlamme sind

hoher belastet

Toxizitat von BTBPE

BTBPE in Fischen

BTBPE in Boden
und Sedimenten

39



Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Diskussion

40

BTBPE in
Klarschlammen

geringe Belastung

punktuelle
Eintragsquellen

Umweltrisiken

Toxizitat von HBB

gen war BTBDE zumindest in Spuren in allen Proben enthalten. Ahnlich wie im
Falle der HBCDD-Belastungen waren in den Bodenschichten in einer Tiefe von
0-5 cm generell hdhere BTBPE-Konzentrationen nachweisbar als in einer Tiefe
von 5-10 cm (siehe Anhang A, Tabelle 7).

Untersuchungen von BTBPE in Klarschlammen zeigten, bezogen auf die
Durchschnittsbelastungen, ein &ahnliches Bild. Im Mittel konnten zwischen
0,61 pg/kg Trockenmasse in Island (NORDIC COUNCIL OF MINISTERS 2011) und
3,5 ug/kg Trockenmasse in Deutschland 2009 (KORNER et al. 2011) nachgewie-
sen werden. Auch die dsterreichischen Klarschlammproben wiesen mit durch-
schnittlich 1,5 pg/kg Konzentrationen in diesem Bereich auf. Die héchste Ein-
zelbelastung wurde mit 16,5 pg/kg in einer Probe aus Deutschland 2008 nach-
gewiesen (KORNER et al. 2011).

6.4.2 Bewertung der Belastungen in 6sterreichischen Proben

Die im Rahmen dieser Studie durchgeflihrten Untersuchungen von BTBPE in
Fischen, Bdden und Klarschlammen zeigten vergleichsweise geringe Belastun-
gen. Besonders in den untersuchten Fisch- und Bodenproben waren die nach-
gewiesenen Konzentrationen niedrig. Wie eine in China durchgefihrte Studie
(siehe Wu et al. 2010) in der Umgebung von kontaminierten Standorten bei ei-
ner Recyclinganlage fiir Elektroschrott zeigte, basieren hohe BTBPE-Belastun-
gen auf punktuellen Eintragsquellen. Zudem zeigte die Untersuchung der dster-
reichischen Bodenproben in unterschiedlichen Bodentiefen, dass die BTBPE-
Belastung in tieferen Schichten geringer ausféllt als an der Bodenoberflache.
Damit ist davon auszugehen, dass BTBPE &hnlich wie HBCDD in erster Linie in
den oberen Bodenschichten angelagert wird und vermutlich nur teilweise in tie-
fere Bodenschichten ausgewaschen wird.

Obwohl BTBPE als Ersatz fir die bromierten Flammschutzmittel OctaBDE und
PentaBDE seit Jahrzehnten eingesetzt wird, spiegeln die geringen Belastungen
die dennoch geringen Produktionsvolumina wider. Jedoch mussen trotz dieser
niedrigen Belastungen seine persistenten, bioakkumulativen und toxischen Ei-
genschaften bericksichtigt werden. Eine weitere Problematik stellt die potenzi-
elle endokrine Wirksamkeit von BTBPE dar. Zudem kdnnen bei Verbrennungs-
prozessen aus BTBPE Substanzen wie beispielsweise Dioxine entstehen, die
ebenfalls ein wesentliches Problem fir Umwelt und Mensch darstellen kénnen.
Generell sollte der Einsatz sowie der Eintrag von BTBPE als Flammschutzmittel
reduziert werden.

6.5 Hexabrombenzol (HBB)

HBB wird als additives Flammschutzmittel eingesetzt und hauptsachlich aus
Japan und China in die EU importiert. In der Umwelt hat HBB ein Potenzial zur
Bioakkumulation und kann auch im Fettgewebe akkumulieren.
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6.5.1 HBB in Umweltmedien

Auf internationaler Ebene wurde HBB in Fischen in einer Reihe von Studien un-
tersucht (siehe Anhang B Tabelle 20). Die dabei nhachgewiesen Gehalte variie-
ren stark in ihrer Hohe. Besonders hohe Konzentrationen von bis zu durch-
schnittlich 2.451 pg/kg Fettgewicht wurden bei einer Elektroschrott-Recycling-
anlage in China nachgewiesen (Wu et al. 2010).

In anderen Regionen, bei denen keine besonderen Kontaminationen zu erwar-
ten waren, sind die nachgewiesenen HBB-Gehalte in verschiedenen Fischarten
verhaltnismafig gering. Die im Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten
Fischproben zeigten nur sehr geringe HBB-Belastungen von durchschnittlich
0,0007 pg/kg Feuchtgewicht. Insgesamt waren in 57 % der untersuchten Pro-
ben HBB nachweisbar. Diese Ergebnisse sind mit Untersuchungen in anderen
européischen Landern wie beispielsweise in Frankreich (siehe MuNScHY et al.
2011) vergleichbar.

Internationale Daten zu HBB-Gehalten in Béden gibt es derzeit noch sehr weni-
ge. Eine im Jahr 2012 durchgefiihrte Untersuchung von Bodenproben in
Schweden zeigte nur sehr geringe Belastungen mit HBB von durchschnittlich
0,0069 pg/kg Trockenmasse (NEWTON et al. 2015). In den insgesamt zehn un-
tersuchten dsterreichischen Bodenproben konnten hingegen keine relevanten
HBB-Konzentrationen nachgewiesen werden. Zwar waren insgesamt 70 % der
Proben positiv, allerdings lagen in den meisten Féllen die HBB-Konzentrationen
unter dem Quantifizierungslimit (LOQ). Einige Studien existieren zu HBB in Se-
dimenten. Auch hier waren die nachgewiesenen HBB-Gehalte &ulRerst gering.
Durchschnittlich am hdchsten war die Belastung von nicht kontaminierten Bo-
den in Finnland mit HBB-Werten von 0,076 pg/kg Trockenmasse im Mittel
(NorbIC COUNCIL OF MINISTERS 2011). Im Gegenzug lagen in chinesischen Bo-
denproben, die an einem Standort einer Elektroabfall-Recyclinganlage gezogen
wurden, sehr hoch. Die durchschnittiche HBB-Konzentration von insgesamt
sechs Proben lag hier bei 8.672 pg/kg Trockenmasse (Wu et al. 2010). Diese
Ergebnisse zeigen, dass in der Umgebung derartiger Anlagen besonders hohe
Kontaminationen vorliegen kénnen.

International existieren etliche Studien zur HBB-Belastung von Klarschlammen,
insbesondere in Europa. Generell sind die nachgewiesenen Konzentrationen
verhéltnisméagig gering. Die durchschnittlichen HBB-Gehalte in den untersuch-
ten osterreichischen Klarschlammproben von 0,059 ug/kg Trockenmasse sind
mit jenen aus Deutschland 2008 (0,034 pg/kg) sowie 2009 (0,012 ug/kg)
(KORNER et al. 2011) und Norwegen 2009 (0,04 ug/kg) (NORDIC COUNCIL OF
MINISTERS 2011) vergleichbar.

6.5.2 Bewertung der Belastungen in dsterreichischen Proben

Die Untersuchung der Fisch-, Boden- und Klarschlammproben, die im Rahmen
dieser Studie durchgefiihrt wurde, zeigte nur geringe Belastungen mit HBB.
Zwar konnten in 57 % der Fischproben sowie in 70 % der Bodenproben Spuren
von HBB nachgewiesen werden, zumeist handelte es sich aber dabei um Kon-
zentrationen unter dem Quantifizierungslimit. In den untersuchten Klarschlam-
men waren in allen Proben HBB nachweisbar, wobei die analysierten Konzent-
rationen sehr gering waren. Basierend auf den erhaltenen Ergebnissen ist nicht
von einem Risiko durch HBB auszugehen.
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7 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

ABS........cci Acryl-Butadien-Styrol

[2] 1 = TR Bromierte Flammschutzmittel

2] = SRR Deutsches Bundesinstitut fiir Risikobewertung
BP oo Bromierte Phenole

BTBPE ............... 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan

CLP ..o, Classification, Labelling and Packaging
DBDPE............... Decabromdiphenylethan

DBNPG .............. Dibromneopentylglycol

ECB...cocceveienns Europaisches Chemikalienburo
ECHA................ Europaische Chemikalienagentur
EFSA......cccciiis Europaische Behorde fur Lebensmittelsicherheit
FG.orrriiiiis Fettgewicht

HBB......ocooveenee. Hexabrombenzol

HBCDD .............. Hexabromcyclododecan

PACT-RMOA...... Public Activities Coordination Tool — Risk Management Option Analysis

PBDE ................. Polybromierte Diphenylether

PBT..cooovevieeiis persistent, bioakkumulativ, toxisch

POP ...ccccceeeeis Persistent Organic Pollutants

REACH .............. Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
ROHS ................. Restriction of Hazardous Substances Directive (Richtlinie zur Be-

schrankung gefahrlicher Stoffe)
SVHC .....ccceee. Substance of Very High Concern
TBBPA ............... Tetrabrombisphenol A
TBBPA-bAE ....... Tetrabrombisphenol A bisallylether
TBBPA-bDIiBPrE Tetrabrombisphenol A bis(2,3-dibromopropylether)

TBBPA-bME....... Tetrabrombisphenol A bismethylether

TDBPP............... Tris(2,3-dibrompropyl)phosphate
TM.e Trockenmasse

VPVB.....oociiie Very persistent, very bioaccumulative
WEEE ................ Waste Electrical and Electronic Equipment
WRRL ............ Wasserrahmenrichtlinie
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9 ANHANG A: VERGLEICH DER BELASTUNGEN
IN UNTERSCHIEDLICHEN BODENTIEFEN

Die im Rahmen dieser Studie untersuchten Bodenproben entstammen unter-
schiedlicher Bodentiefen: Insgesamt sieben Proben wurden in Tiefen von 0—
5 cm und insgesamt drei Proben in Tiefen von 5-10 cm genommen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 7 dargestellt:

Substanz Boden- n  Bereich [ug/kg  Mittelwert DR [%] Tabelle 7:
tiefe T™] [ng/kg TM] Konzentrationen der
TBBPA 0-5cm 7 n.n. n.n. 0 untersuchten bromierten
5-10 cm 3 n.n. n.n. Flammschutzmittel in
unterschiedlichen
Gesamt-HBCDD 0-5cm 7 n.n.—17 4,6 86 .
Bodentiefen.
5-10cm 3 n.n.—9,1 3,9 67
a-HBCDD 0-5cm 7 n.n.-2,1 0,75 71
5-10 cm 3 n.n.—-1,3 0,61 67
B-HBCDD 0-5cm 7 n.n-1,1 0,24 43
5-10 cm 3 n.n.-0,23 0,13 67
y-HBCDD 0-5cm 7 n.n.-16 3,7 71
5-10 cm 3 n.n.=8,5 3,2 67
DBDPE 0-5cm 7 < LOQ-6,6 1,3 100
5-10cm 3 <LOQ-1,2 0,56 100
BTBPE 0-5cm 7 0,0035-0,051 0,018 100
5-10cm 3 0,0061-0,011 0,009 100
HBB 0-5cm 7 n.n.—< LOQ <LOQ 57
5-10cm 3 <LOQ-0,01 0,004 100

Anmerkungen: Die Proben B2, B3, B4, B5, B6, B7 und B9 wurden in einer Bodentiefe von 0-5 cm
gezogen. Die Proben B1, B8 und B10 wurden in einer Bodentiefe von 5-10 cm gezogen (Tabelle 3).
Abkirzungen: DR: Detektionsrate; LOQ: Quantifizierungslimit; n.n.: nicht nachweisbar; TM: Tro-
ckenmasse
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10 ANHANG B: VERGLEICH VON

INTERNATIONALEN UND NATIONALEN

UNTERSUCHUNGSERGEBNISSEN

Nachfolgend sind fir die im Rahmen dieser Studie untersuchten bromierten
Flammschutzmittel verfigbaren Untersuchungsergebnisse unterschiedlicher in-
ternationaler Studien zusammengefasst und grafisch vergleichend mit nachge-
wiesenen Gehalten in dsterreichischen Proben dargestellt.

10.1 Tetrabrombisphenol A (TBBPA)

TBBPA in Fischproben

Tabelle 8: TBBPA-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter Untersuchungen.
Quellen: (1) McHucH et al. (2010); (2) NorbpiC CouNciL OF MINISTERS (2011); (3) ZHou et al. (2010);
(4) SviHLIKOVA et al. (2015); (5) Luicl et al. (2015); (6) HLouSkovA et al. (2013); (7) HE et al. (2013);

(8) Diese Untersuchung

Land (Region) (Fischart) Zeitraum n TBBPA [ug/kg FG] Referenz
Bereich (MW)

Irland (Anguilla anguilla) 2005 5! (n.n.) 1)

Farder Inseln 2009 1 <0,3 2)

Finnland 2009 6 0,02-0,03 (0,023) 2

Schweden 2009 2 0,02-0,03 (0,025) 2

Kanada n.b. 22 (< LOQ) 3)

Tschechische Republik 2010 59 n.n.—203 (60,8) 4)

Italien (Po-Fluss) (Cyprinus caprio, 2010 10 n.n.—-15,4 (2,62) (5)

Abramis brama, Sander lucioperca, Silurus

glanis)®

Tschechische Republik (mehrere Arten)3 2010 48  0,14-4,43 (1,29) Feuchtgewicht (6)

China (Dongijang-FIuss)4 (Cirrhina n.b. 9 6,5-66 (35,2) )

molitorella)

China (Dongijang-FIuss)4 (Hypstomus n.b. 10 n.n.—=53,4 (21,2) )

plecostomus)

China (Dongijang-Fluss, n.b. 15 n.n.—51 (18,1) ©)

Siidchina)” (Tilapia nilotica)

Osterreich (Leuciscus cephalus L., 2013 7 n.n. Feuchtgewicht (8)

Oncorhynchus mykiss)

! je untersuchtem Standort eine Mischprobe, insgesamt 76 Einzelproben

2 Fischleber

 Abramis brama, Squalius cephalus, Rutilus rutilus, Carassius carassius, Perca fluviatilis, Gobio gobio, Thymallus thymallus,
Cyprinus carpio, Oncorhynchus mykiss, Scardinius erythrophthalmus

* die Proben entstammen einer stark industrialisierten Region

Abkirzungen: FG: Fettgewicht; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt;

n.n.: nicht nachweisbar; TBBPA: Tetrabrombisphenol A
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Quellen: (1) MCHUGH et al. (2010); (2) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS

(2011); (3) ZHou et al. (2010); (4) SVIHLIKOVA et al. (2015);

(5) LuiGl et al. (2015); (6) HLOUSKOVA et al. (2013);

(7) HE et al. (2013); (8) diese Untersuchung umweltbundesamt®

TBBPA in Boden- und Sedimentproben

Tabelle 9: TBBPA-Konzentrationen in Béden bzw. Sedimenten ausgewahlter Untersuchungen.
Quellen: (1) Jin et al. (2006); (2) Peng et al. (2007); (3) Nordic Council of Ministers (2011);
(4) Luigi et al. (2015); (5) Wang et al. (2015); (6) Diese Untersuchung

Land (Region) Zeitraum n TBBPA [ug/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
China* n.b. 1 0,12 (1)
China n.b. 4 (24,2) (2)
Farder Inseln? 2007-2009 3 0,1-16 (5,4) (3)
Danemark? 2009 2 0,1-0,2 (0,15) (3)
Finnland? 2009 3 (0,1) (3)
Norwegen? 2009 1 <0,1 (3)
Schweden? 2009 3 0,2-0,4 (< 0,3) (3)
Italien (Po-Fluss)? 2010 5 n.n.—1,21 (0,28) (4)
China (Quingyan)?*® 2012 n.b. 24,69-913,6 (384,2) (5)
China (Quingyan)® 2012 n.b. 29,98-165,79 (81-75) (5)
Osterreich 2012-2013 10 n.n. (6)

! die Probe wurde bei einem TBBPA-Produktionswerk genommen;
% Sediment;
® die Probe(n) wurde(n) auf einer Abbauanlage firr Elektroabfall genommen

Abkurzungen: MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt; n.n.: nicht nachweisbar; TBBPA: Tetrabrombisphenol A;
TM: Trockenmasse
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Anmerkungen: Untersuchungsergebnisse von WANG et al. (2015) sind aufgrund der hohen
Kontamination der untersuchten Sedimentproben einer Abbauanlage fiir Elektroabfall in der Grafik
nicht inkludiert.

TBBPA in Klarschlammproben

Tabelle 10: TBBPA-Konzentrationen in Klarschlammen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) OLBERG et al.
(2002); (2) SAINT-Louls & PELLETIER (2004); (3) MAscoLo et al. (2010); (4) GUERRA et al. (2010); (5) NorDIC COUNCIL
OF MINISTERS (2011); (6) GORGA et al. (2013); (7) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n TBBPA [pg/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
Schweden 1999-2000 57 < 0,5-220 (2,0 — Median) Feuchtgewicht (1)
Kanada (Quebec) 2003 5 (310) (2)
Italien (Apulia-Region)* n.b. 72 <0,01-0,54 (0,17) (3)
Spanien (Nordosten) 2008 7 n.n.—1.329 (576) (4)
Island n.b. 3 n.n.—4,0 (2,67) (5)
Danemark 2009 2 0,1-0,2 (0,15) (5)
Faroer Inseln 2009 2 4,0-11 (7,5) (5)
Finnland 2009 3 1,0-2,0 (< 2,0) (5)
Norwegen 2009 2 0,1-0,2 (< 0,15) (5)
Schweden 2009-2010 4 0,6—20 (5,65) (5)
Spanien (Katalonien) 2009 17 n.n.—472 (104) (6)
Osterreich 2015 3 3,4-17 (9,2) )

! entwasserter Faulschlamm

2 Die Probennahme erfolgte zwei Mal taglich an fiinf aufeinanderfolgenden Tagen. Je Standort (n = 7) wurde aus den

genommenen Proben eine Mischprobe hergestellt.
Abkirzungen: MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt; n.n.: nicht nachweisbar; TBBPA: Tetrabrombisphenol A;
TM: Trockenmasse
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Abbildung 3:

Grafische Darstellung
der durchschnittlichen
TBBPA-Konzentrationen
in Klarschlammen
ausgewabhlter
Untersuchungen in
verschiedenen
Mafstaben.
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10.2 Hexabromcyclododecan (HBCDD)

HBCDD in Fischproben

Tabelle 11: HBCDD-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) MALARVANNAN et al. (2014); (2) CHEAIB et al. (2
MCHUGH et al. (2010); (4) HARRAD et al. (2009); (5) BUSTNES et al. (2010);
(6) MIEGE et al. (2012); (7) HLOUSKOVA et al. (2013); (8) JEONG et al. (2014); (9) LuiGl et al. (2015);
(10) SVIHLIKOVA et al. (2015); (11) PoMA et al. (2014); (12) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n 2 HBCDD [ug/kg FG]  Referenz
(Fischart) a-HBCDD

B-HBCDD

y-HBCDD

Bereich (MW)
Belgien (Flandern) (Anguilla anguilla) 20002009 60  :7,0-9.500 (510) (1)
Schweiz (Genfer See) (Salmo trutta forma lacustris) 2004 9 1 49-324 (168) 2)
Irland (Anguilla anguilla) 2005 5t :1,2-15 (7,0)’ (3)
Grof3britannien (England) (mehrere Arten)2 2008 30 :14-290 (113) 4)
Norwegen (Pollachlus virens) n.b. 40 :0,6-29,4 (4,33)7 5)
Norwegen (Gadus morhua) n.b. 40 :0,02-20,9 (2,9)’ (5)
Frankreich (Lyon) 2008-2009 32 n.a. (6)

(mehrere Arten)® :1,7-766 (137) TM
:<0,12-96 (1,8) TM

©<0,12-14,6 (2,0) TM

n.a. ©)
:0,06-11,5 (1,63)’
:0,02-0,24 (0,09)’
:0,01-1,25 (0,18)"

Tschechische Republik 2010 48
(mehrere Arten)®

MsDQaMSIEDIQAaMSIDQAaMSDQaMISDQaMMMIMIM M

Korea (Carassius carassius) 2010 6 :2,1-11 (6,5) (8)
:0,76-7,5 (4,1)
:0,69-2,1 (1,2)
:n.n—-2,1(1,1)
Italien (Fluss Po 2010 10 1 1,2-166 (38,9) 9)
(mehrere Arten) :n.n-2,1(1,1)
:0,2-6,4 (1,3)
n.n.—2,3 (0,39)
Tschechische Republik 2010 59 n.a. (10)
: 2,5-1.183 (66,6)
:0,09-5,52 (1,78)
1 0,66-44,1 (7,72)
Italien (Maggiore-See) (Alosa agone, Coregonus 2011 2 :110-313 (212) (11)
lavaretus)
Osterreich (Leuciscus cephalus L., Oncorhynchus 2013 7 2:0,71-25 (6,1)7 (12)
mykiss) a: 0,31-10 (3,4)’

B: n.n.—2,0 (0,38)’
y:n.n.=12 (2,2)’

! je untersuchtem Standort eine Mischprobe, insgesamt 76 Einzelproben

2 Oncorhynchus mykiss, Perca fluviatilis, Carassius carassius, Rutilus rutilus, Cyprinus carpio, Scardinius erythrophthalmus,
Tinca tinca, Esox lucius

% Barbus barbus, Abramis brama, Blicca bjoerkna, Squalius cephalus

4

Mischproben
® Abramis brama, Squalius cephalus, Rutilus rutilus, Carassius carassius, Perca fluviatilis, Gobio gobio, Thymallus thymallus,
Cyprinus carpio, Oncorhynchus mykiss, Scardinius erythrophthalmus

® Cyprinus carpio, Abramis brama, Sander lucioperca, Silurus glanis. Untersuchung der Fischleber

" angegeben in pg/kg Feuchtgewicht

Abkirzungen: FG: Fettgewicht; HBCDD: Hexabromcyclododecan; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt;

n.a.: nicht angegeben; TM: Trockenmasse
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Quellen: (1) MALARVANNAN et al. (2014); (2) CHEAIB et al. (2009);
(3) MCHUGH et al. (2010); (4) HARRAD et al. (2009); (5) BUSTNES
et al. (2010); (6) MIEGE et al. (2012); (7) HLOUSKOVA et al. (2013);
(8) JEONG et al. (2014); (9) Luicl et al. (2015); (10) SVIHLIKOVA
et al. (2015); (11) PomA et al. (2014); (12) diese Untersuchung

umweltbundesamt®
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Quellen: (6) MIEGE et al. (2012); (7) HLOUSKOVA et al. (2013);
(8) JEONG et al. (2014); (9) Luial et al. (2015);
(10) SvIHLIKOVA et al. (2015); (12) diese Untersuchung

umweltbundesamt®
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Abbildung 4:
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen
Gesamt-HBCDD-
Konzentrationen in
Fischen ausgewahlter
Untersuchungen.

Abbildung 5:
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen
HBCDD-
Konzentrationen nach
Stereoisomeren in
Fischen ausgewahlter
Untersuchungen.
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HBCDD in Bodenproben

Tabelle 12: HBCDD-Konzentrationenn in Béden ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) EcucHi et al. (2013);
(2) Gao et al. (2011); (3) MENG et al. (2011); (4) WANG et al. (2013); (5) NEWTON et al. (2015); (6) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n X HBCDD [pg/kg TM] Referenz
a-HBCDD
B-HBCDD
y-HBCDD
Bereich (MW)

Kambodscha 1999-2007 n.b. 2:<0,005-1,4 (0,54) (1)
: < 0,005-0,15 (0,03)
B: < 0,005-0,08 (0,03)
: < 0,005-1,2 (0,49)
: <0,005-0,4 (0,09) 1)
: < 0,005-0,06 (0,01)
B: <0,005-0,04 (0,01)
: < 0,005-0,3 (0,06)
: 0,06-0,21 (0,11) 1)
: 0,04-0,19 (0,09)
B: < 0,005-0,02 (0,008)
: < 0,005-0,02 (0,01)
: <0,005-0,1 (0,05) 1)
: < 0,005-0,01 (0,007)
B: < 0,005
: < 0,005-0,07 (0,02)
Vietnam 1999-2007 n.b. : <0,005-1,3 (0,23) 1)
B
B
B
B

Indien 1999-2007 n.b.

Indonesien 2002-2008 n.b.

Malaysia 1999-2007 n.b.

a
%
s
a
%
s
a
%
s
a
%
s
a: < 0,005-0,22 (0,03)
: < 0,005-0,13 (0,02)
y: < 0,005-0,95 (0,18)
s
a
y
b3
a
y
s
a
y
s
s
a

China (Industriegebiet) 2006-2008 9 :(1,11) (2)
(0,41)
(0,1)
- (0,6)
1 n.n.—93,8 (23,3) 3)
:n.n.—23,4 (5,5)
:n.n=5,9 (1,2)
- n.n.—64,5 (16,6)
:2,04-34,5 (11,6) 4
: 0,32-6,94 (2,65)
:0,25-5,54 (2,37)
:1,07-23,8 (7,23)
:0,35-12,0 (GM: 1,7) 5)
:n.n.=17 (4,4) (6)
:n.n—2,1(0,7)
B:n.n—1,1(0,21)
y: n.n.—16 (3,5)

! Die Probennahme erfolgte in der Nahe des Liangshui-Flusses, in dem aufbereitetes Abwasser von Klaranalagen sowie Abfliisse

China (Chongming) 2009 22!

China (Tongzhou) 2011 12

Schweden (Stockholm) 2012 8
Osterreich 2012-2013 10

der lokalen Industrie mitgefiihrt werden. Die Bodenproben wurden von landwirtschaftlichen Betrieben genommen, die das
Flusswasser hauptsachlich zum Bewassern benutzen.
Abkirzungen: HBCDD: Hexabromcyclododecan; GM: geometrischer Mittelwert; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl;
n.b.: nicht bekannt; n.n.: nicht nachweisbar; TM: Trockenmasse
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Quellen: (1) EGucHi et al. (2013); (2) GAo et al. (2011); (3) MENG et al.
(2011); (4) WANG et al. (2013); (5) NEWTON et al. (2015);

(6) diese Untersuchung umweltbundesamt®
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Abbildung 6:
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen
HBCDD-
Konzentrationen gesamt
bzw. nach
Stereoisomeren in
Bdden ausgewahlter
Untersuchungen in
verschiedenen
MafRstaben.
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HBCDD in Klarschlammproben

Tabelle 13: HBCDD-Konzentrationen in Klarschlammen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) KurPER et al.
(2008); (2) GUERRA et al. (2010); (3) GORGA et al. (2013); (4) XIANG et al. (2015); (5) ZENG et al. (2014); (6) diese
Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n Z HBCDD [pg/kg TM] Referenz
a-HBCDD

B-HBCDD

y-HBCDD

Bereich (MW)
Schweiz 2003-2005 16 2:39-597 (149) 1)
Spanien (Ebro-Region) 2008 7 :n.n.—556 2
1 n.n.-175
:n.n—6,0
1 n.n.=375
:n.n.—97,5 (19,3) (3)
1 n.n.—25,7 (1,51)
I n.a.
- n.n.—76,7 (17,8)
:0,1-37,2 (4,7) (4)
:0,09-65,8 (17,3) (5)
: 25-59 (41) (6)
1 6,1-41 (19)
:1,9-3,5(2,9)
. 15-24 (19)
Abkirzungen: HBCDD: Hexabromcyclododecan; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.a.: nicht angegeben; n.n.: nicht nachweisbar;

TM: Trockenmasse

Spanien (Katalonien) 2009 17

China (Shanghai) 2010 27
China 2010-2013 62
Osterreich 2015 3

TDZQAM M MDA MSDAOQ M

<

Abbildung 7: Klarschlamm
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen = 160
Gesamt-HBCDF)- g 140
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Schweiz 2003- Spanien 2009 China 2010 (3) China 2010- Osterreich 2015
2005 (1) ) 2013 (4) (5)

Untersuchung
Quellen: (1) KUPPER et al. (2008); (2) GORGA et al. (2013);

(3) XIANG et al. (2015); (4) ZENG et al. (2014); o
(5) diese Untersuchung umweltbundesamt
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10.3 Decabromdiphenylethan (DBDPE)
DBDPE in Fischproben

Tabelle 14: DBDPE-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) SHi et al. (2009);
(2) NoRDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (3) SANTIN et al. (2013); (4) SuN et al. (2015); (5) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n DBDPE [ug/kg FG] Referenz
(Fischart) Bereich (MW)

China (Stidchina)* 2006 5 <LOQ 1)
Farder Inseln 2009 1 <0,16 T™M 2)
Finnland 2009 6 0,015-0,037 (0,024) )
Schweden 2009-2010 2 0,027-0,13 (0,079) 2
Spanien (Jucar-Fluss) (mehrere Arten)2 2010 83 <LOQ-2,14 (1,77) ?3)
Spanien (Guadalquivir-Fluss) (Luciobarbus 2010 37 <LOQ ?3)
sclateri, Cyprinus carpio)

Spanien (Ebro-Fluss) (Barbus graellsii, Cyprinus 2010 44 <LOQ-21,7 (9,31) ?3)
carpio, Silurus glanis)

Spanien (Llobregat-Fluss) (Luciobarbus graellsii, 2010 30 <LOQ-130 (43) ?3)
Cyprinus carpio)

China (Pearl-Flussdelta) (mehrere Arten)3 2013 n.b. (0,328) 4)
Osterreich 2013 6 <LOQ (5)

! Elektroabfall-Aufbereitungsanlage
2 salmon trutta, Pseudochondrostoma polylepis, Gobio lonzanoi, Mycropterus salmpoides, Alburnus alburnus, Anguila anguila,
Leponis gibbosus, Barbus guiraonis, Esox lucius
® llisha elongata, Sardinella jussieu, Pampus argenteus, Coilia mystus, Harpadon nehereus
Abkirzungen: DBDPE: Decabromdiphenylethan; FG: Fettgewicht; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl;
TM: Trockenmasse

Fisch Abbildung 8:

, Grafische Darstellung
. der durchschnittlichen
g 181 DBDPE-
% 1,6 1 Konzentrationen in
-’g 1,4 Fischen ausgewahlter
= 1,2 1 Untersuchungen.
O]
T 1
(@]
< 0,8 -
g
= 0,6 -
o
g 0,4 -
D 0‘2 | .

0 - T T ‘

China 2006  Faroer Finnland Schweden Spanien China 2013 Osterreich

(1)  Inseln2009 2009 (2) 2009-2010 (Jucar) @) 2013 (5)*
@ @ 2010 (3)
Untersuchung * Trockenmasse;

** Feuchtgewicht

Quellen: (1) SHi et al. (2009); (2) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011);
(3) SANTIN et al. (2013); (4) SuN et al. (2015); o
(5) diese Untersuchung umweltbundesamt
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DBDPE in Boden- und Sedimentproben

Tabelle 15: DBDPE-Konzentrationen in Boéden bzw. Sedimenten ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) SHi et al.
(2009); (2) ILYAS et al. (2011); (3) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (4) LiN et al. (2015); (5) NEWTON et al. (2015);
(6) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n DBDPE [pg/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
China (Pearl-Flussdelta) 2006 4 17,6-35,8 (28,1) (1)
Indonesien (Surabaya) 2008 23 n.n.-7,6 (2,23) (2)
Danemark* 2009 2 <1,9-<6,7 (< 43) (3)
Farder Inseln* 2009 3 0,18-1,6 (0,68) (3)
Finnland* 2009 3 n.n.—2,2 (1,02) (3)
Norwegen® 2009 1 0,042 (3)
Schweden® 2009-2010 3 0,1-3,1 (1,87) (3)
China (Nordchina) 2011 87 n.n.—1.612 (36) (4)
Schweden (Stockholm) 2012 8 0,2-160 (2,7) (5)
Osterreich 2012-2013 10 <LOQ-6,6 (1,1) (6)

! Sediment

Abkirzungen: DBDPE: Decabromdiphenylethan; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl;

n.n.: nicht nachweisbar; TM: Trockenmasse

Boden und Sediment

4,5

3,5

2,5

DBDPE [ug/kg] (Mittelwert)

1,5 1

0,5 -

O |
Indonesien
2008 (1)

Danemark Farder Inseln Finnland 2009 Norwegen Schweden  Schweden  Osterreich

2009 (2)*

Quellen: (1) ILYAs et al. (2011); (2) NoRDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011);
(3) NEWTOM et al. (2015); (4) diese Untersuchung umweltbundesamt®

n i I I 1

2009 (2)* 2)* 2009 (2)*  2009-2010 2012 (3) 2012-2013 (4)
2

* Sediment
Untersuchung

Abbildung 9: Grafische Darstellung der durchschnittlichen DBDPE-Konzentrationen in Béden und Sedimenten
ausgewabhlter Untersuchungen.
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DBDPE in Klarschlammproben

Tabelle 16: DBDPE-Konzentrationen in Klarschlammen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) SHi et al. (2009);
(2) GORGA et al. (2013); (3) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (4) NYHOLM et al. (2013); (5) BARON et al. (2014);
(6) ZENG et al. (2014); (7) LEE et al. (2014); (8) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n DBDPE [ug/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
China (Pearl-Flussdelta) 2007 5 498-1.995 (1.183) ()
Spanien (Katalonien) 2009 17 n.n.—257 (81) 2)
Danemark 2009 2 14-18 (16) 3)
Farder Inseln 2009 2 16-160 (88) )
Finnland 2009 3 27-36 (98) (3)
Norwegen 2009 4 1,5-17 (9,1) 3)
Norwegen (Drammen, Tromsg, Lillehammer) 2009 9 1,9-6,3 (3,8) 4)
Schweden 2009-2010 4 n.n.—29 (13,8) )
Island n.b. 3 4,5-16 (8,6) )
Spanien 2010 7 < LOQ-124 (69,3) (5)
China 2010-2013 62 0,82-215 (52,2) (6)
Korea 2011 3 < LOQ-3.100 (237) @)
Osterreich 2015 3 61-130 (85) (8)

Abkirzungen: DBDPE: Decabromdiphenylethan; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt;

n.n.: nicht nachweisbar; TM: Trockenmasse
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Untersuchung

Quellen: (1) GORGA et al. (2013); (2) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS
(2011); (3) NYHOLM et al. (2013); (4) BARON et al. (2014);

(5) ZENG et al. (2014); (6) diese Untersuchung umweltbundesamt®
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Abbildung 10:
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen
DBDPE-
Konzentrationen in
Klarschlammen
ausgewahlter
Untersuchungen.
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10.4 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan (BTBPE)

BTBPE in Fischproben

Tabelle 17: BTBPE-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) IsmAIL et al. (2009);
(2) SHI et al. (2009); (3) Wu et al. (2010); (4) ZHou et al. (2010); (5) KLOSTERHAUS et al. (2012); (6) MUNSCHY et al.
(2011); (7) SAGERUP et al. (2010); (8) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (9) PomaA et al. (2014); (10) diese

Untersuchung)

Land (Region) (Fischart) Zeitraum n BTBPE [pg/kg FG] Referenz
Bereich (MW)

Kanada (Ontariosee) (Salvelinus 2004 n.b. (1,9 Q)
namaycush)
China (Guangdong-Provinz, SUdchina)l n.b. 5 0,012-0,15 (0,057) )
China (Suidchina)? (Carassius auratus) 2006 18 (323+315) ?3)
China (Stidchina)? (Cirrhinus molitorella) 2006 12 (518+277) ?3)
Kanada n.b. 22 (< LOQ) 4)
USA (San Francisco Bay) 2007 8 n.n.—< 2,0 (n.n.) 5)
(Cymatogaster aggregata)
USA (San Francisco Bay) (Genyonemus 2007 6 n.n.—< 3,0 (n.n.) (5)
lineatus)
Frankreich (Englischer Kanal, Seine- 2007-2009 13 0,04-1,2 (0,7) Feuchtgewicht (6)
Mundung) (Solea Solea L.)
Frankreich (Atlantikkiste, Vilaine-Bucht)  2007-2009 13 0,1-0,6 (0,3) Feuchtgewicht (6)
(Solea Solea L.)
Norwegen (Arktis, Kongsfjorden) (Mallotus 2009 10 n.n. )
villosus)
Finnland 2009 6 0,0057-0,012 (0,0082) (8)
Schweden 2009 2 0,0052-0,0073 (0,0063) (8)
Italien (Maggoiresee) (Alosa agone) 2011-2012 2! 0,2-0,5 9)
Italien (Maggoiresee) (Coregonus 2011-2012 2* 0,2-0,9 9)
lavaretus)
Osterreich (Leuciscus cephalus L., 2013 7 n.n.—0,0094 (0,004) (20)

Oncorhynchus mykiss)

1

2

3

4

die Proben entstammen zwei mit BFR kontaminierten Regionen

die Proben entstammen einer Elektroabfall-Recyclinganlage
Mischprobe aus 8-17 Einzelproben
Mischproben aus jeweils 10 Einzelproben

Abkirzungen: BTBPE: 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan; FG: Fettgewicht; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert;

n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt; n.n.: nicht nachweisbar
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en

Fisch

1,6 1
1,4
1,2 1

0,8 -
0,6 1
0,4 1

(Mittelwert)
-

BTBPE [ug/kg Feuchtgewicht]

< Untersuchung * Feuchtgewicht

Quellen: (1) ISMAIL et al. (2009); (2) Wu et al. (2010); (3) KLOSTERHAUS et al. (2012);
(4) MUNSCHY et al. (2011); (5) SHI et al. (2009); (6) SAGERUP et al. (2010); (7) NORDIC
COUNCIL OF MINISTERS (2011); (8) diese Untersuchung)

umweltbundesamt®

Abbildung 11: Grafische Darstellung der durchschnittlichen BTBPE-Konzentrationen in Fischen ausgewahiter
Untersuchungen.

BTBPE in Boden- und Sedimentproben

Tabelle 18: BTBPE-Konzentrationen in Béden bzw. Sedimenten ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) LoPEz
et al. (2011); (2) Wu et al. (2010); (3) SHI et al. (2009); (4) YANG et al. (2012); (5) KLOSTERHAUS et al. (2012); (6)
NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (7) NYHOLM et al. (2013); (8) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n BTBPE [pg/kg TM]  Referenz
Bereich (MW)
Niederlande (Western Scheldt esturary)1 2005 5 n.n.-0,31 (0,28) Q)
China (Sudchina)™* 2006 6 (4.554) FG 2
China (Guangdong-Provinz)* * 2006-2007 0,07-6,19 (1,99) (3)
Nordamerika (North America Great Lakes Region)* ® 2007 16 0,13-8,3 (4)
USA (San Francisco Bay)l 2007 10 < 0,03-0,06 (0,02) (5)
Farder Inseln® 2007-2009 3 0,024-0,19 (0,085) (6)
Danemark® 2009 2 0,062-0,72 (0,067) (6)
Finnland* 2009 3 0,043-0,17 (0,11) (6)
Norwegen® 2009 1 <0,0081 (6)
Schweden® 2009 3 0,0032-0,25 (0,15) (6)
Norwegen" 2009 27 n.n.—1,0 (n.n.) (7)
Osterreich 2012-2013 10 0,0035-0,051 (0,015) (8)

! Sediment; ? landwirtschaftliche Boden; * Elektroabfall-Recyclinganlage; * Proben von mit BFR kontaminierten Regionen; ° die

meisten der Untersuchungsstandorte befinden sich in Ablagerungszonen

Abkirzungen: BTBPE: 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan; FG: Feuchtgewicht; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.n.: nicht
nachweisbar; TM: Trockenmasse
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~ Abbildung 12: Boden und Sediment
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Quellen: (1) LOPEZ et al. (2011); (2) KLOSTERHAUS et al. (2012);
(3) NoRDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); o
(4) diese Untersuchung umweltbundesamt
BTBPE in Klarschlammproben
Tabelle 19: Land (Region) Zeitraum n BTBPE [ug/kg TM]  Referenz
BTBPE-Konzentrationen Bereich (MW)
in Klarschlammen Deutschland (Bayern) 2008 24 n.n.—16,5 (3,92) 1)
ausgewahiter Deutschland (Bayern) 2009 9 n.n.—7,27 (3,5) Q)
Untersuchungen. N
) Déanemark 2009 2 2,0-2,1 (2,05) 2)
(Quellen: (1) KORNER et —
al. (2011); (2) NoRDIC Farder Inseln 2009 2 0,79-3,8 (2,3) 2)
COUNCIL OF MINISTERS Island n.b. 3 0,42-0,98 (0,61) (2)
(2011); (3) NyHOLM et al. Norwegen 2009 2 0,12-1,7 (0,91) )
(2013); (4) diese  gehweden 2009-2010 4 n.n.—-3,4 (1,63) )
uUnt h
ntersuchung) \orwegen 2009 9 0,7-1,4 (1,3) 3)
Osterreich 2015 3 0,86-2,0 (1,49) 4)
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Abbildung 13:

Grafische Darstellung
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10.5 Hexabrombenzol (HBB)
HBB in Fischproben

Tabelle 20: HBB-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) Wu et al. (2010);
(2) KLOSTERHAUS et al. (2012); (3) BYER et al. (2010); (4) MUNSCHY et al. (2011); (5) ZHou et al. (2010); (6) NORDIC
COUNCIL OF MINISTERS (2011); (7) SAGERUP et al. (2010); (8) SUHRING et al. (2014); (9) POMA et al. (2014);
(10) diese Untersuchung)

Land (Region) (Fischart) Zeitraum n HBB [ug/kg FG] Referenz
Bereich (MW)

China (S[]dchina)1 (Carassius 2006 18 (680) (2)

auratus)

China (S[]dchina)1 (Cirrhinus 2006 12 (2.451) (2)

molitorella)

China (S[]dchina)1 (Ophicepha- 2006 6 (2.153) (2)

lus argus)

USA (San Francisco Bay) (Cy- 2007 8 n.n.—24 (n.n.) (2)

matgaster aggregata)

USA (San Francisco Bay) 2007 8 n.n.—< LOQ (n.n.) (2)

(Genyonemus lineatus)

Kanada (Ostkanada) (Anguilla 2007-2008 58 n.n.-5,7 (0,98) )

anguilla)

Frankreich (Englischer Kanal) 2007-2009 n.b.2 n.n.—0,002 (0,0017) Feuchtgewicht 4)

(Solea solea L.)

Frankreich (Vilaine-Bucht) 2007-2009 n.b.? 0,0007-0,0051 (0,0026) Feuchtgewicht 4

(Solea solea L.)

Kanada n.b. 22 <LOQ (5)

Faroer Inseln 2009 1 0,0064 (6)

Finnland 2009 6 0,0059-0,0094 (0,0080) (6)

Schweden 2009 2 0,0058-0,0065 (0,00615) (6)

Norwegen (Kongsfjorden) (Mal- 2009 10 n.n. @)

lotus villosus)

Frankreich (Anguilla anguilla) n.b. 10° n.n. (8)

Deutschland (Visa) (Anguilla n.b. 10° n.n. (8)

anguilla)

Deutschland (Elbe) (Anguilla n.b. 10° n.n. (8)

anguilla)

Deutschland (Elbe, Rhein) n.b. 10° n.n. (8)

Italien (Maggiore-See) (Alosa 2011-2012 2* n.n.—-0,5 9)

agone)

Italien (Maggiore-See) (Core- 2011-2012 2* n.n.-0,7 9)

gonus lavaretus)

Osterreich (Leuciscus cephalus 2013 7 n.n.—0,0025 (0,0007)_Feuchtgewicht (10)
L., Oncorhynchus mykiss)

' Proben entstammen einer Elektroschrott-Recyclinganalage

2 Mischproben aus jeweils 8-17 Einzelproben

% 10 Mischproben aus insgesamt 100 Einzelproben

* Zwei Mischproben aus jungen und alten Fischen aus insgesamt je 10 Einzelproben

Abkurzungen: FG: Fettgewicht; HBB: Hexabrombenzol; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl;
n.b.: nicht bekannt; n.n.: nicht nachweisbar
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Quellen: (1) BYER et al. (2010); (2) KLOSTERHAUS et al. (2012); (3) MUNSCHY et al. (2011); (4)
NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (5) SAGERUP et al. (2010); (6); ZHoU et al. o
(2010); (7) SUHRING et al. (2014); (8) diese Untersuchung) umweltbundesamt

Abbildung 14: Grafische Darstellung der durchschnittlichen HBB-Konzentrationen in Fischen ausgewahlter
Untersuchungen.

HBB in Boden- und Sedimentproben

Tabelle 21: HBB-Konzentrationen in Béden und Sedimenten ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) Wu et al.
(2010); (2) KLOSTERHAUS et al. (2012); (3) NoRDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (4) NEWTON et al. (2015);
(5) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n HBB [ug/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
China (Stidchina) 2 2006 6 (8.672) (1)
USA (San Francisco Bay)2 2007 10 n.n.—< LOQ (n.n.) )
Farder Inseln? 2007-2009 3 0,011-0,048 (0,032) (3)
Danemark® 2009 2 0,018-0,034 (0,026) (3)
Finnland? 2009 3 0,015-0,17 (0,076) (3)
Norwegen? 2009 1 (<0,022) (3)
Schweden? 2009 3 0,02-0,19 (0,036) (3)
Schweden 2012 8 < 0,00079-6,1 (0,0069, GM) (4)
Osterreich 2012-2013 10 n.n.—0,01 (< LOQ) (5)

! die Probe entstammt einer Elektroabfall-Recyclinganlage
% Sediment

Abkirzungen: GM: geometrischer Mittelwert; HBB: Hexachlorbenzol; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl;
n.n.: nicht nachweisbar; TM: Trockenmasse

Umweltbundesamt ® REP-0577, Wien 2016 71



Bromierte Flammschutzmittel in der Umwelt — Anhang B: Vergleich von internationalen und nationalen Untersuchungsergebnissen

Abbildung 15:
Grafische Darstellung
der durchschnittlichen

HBB-Konzentrationen in
Boden und Sedimenten
ausgewahlter
Untersuchungen.

Boden und Sediment

HBB [pg/kg] (Mittelwert)

Untersuchung

* Sediment.
** Geometrischer
Mittelwert

Quellen: (1) KLOSTERHAUS et al. (2012); (2) NORDIC COUNCIL OF
MINISTERS (2011); (3) NEWTON et al. (2015);

(4) diese Untersuchung umweltbundesamt®

HBB in Klarschlammproben

Tabelle 22: HBB-Konzentrationen in Klarschlammen ausgewahlter Untersuchungen. (Quellen: (1) KORNER et al. (2011);
(2) NORDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (3) ARP et al. (2011); (4) GORGA et al. (2013); (5) ZENG et al. (2015);
(6) diese Untersuchung)

Land (Region) Zeitraum n HBB [pg/kg TM] Referenz
Bereich (MW)
Deutschland (Bayern) 2008 24 n.n.—0,194 (0,034) (1)
Deutschland (Bayern) 2009 9 n.n.—0,047 (0,012) (1)
Danemark 2009 2 0,18-0,24 (0,21) (2)
Farder Inseln 2009 2 0,20-0,96 (0,58) (2)
Finnland 2009 3 0,14-0,42 (0,31) (2)
Island n.b. 3 0,077-0,72 (0,50) (2)
Norwegen 2009 2 0,019-0,06 (0,04) (2)
Schweden 2009-2010 4 n.n.—0,40 (0,19) 2)
Norwegen (Tromsg)* 2009 1 (0,34) (3)
Norwegen (Lillehammer)* 2009 1 (< LOQ) (3)
Norwegen (Drammen)* 2009 1 (0,39) (3)
Spanien (Katalonien) 2009 17 n.n.-5,71 (0,44) (4)
China 2010-2013 62 n.n.—3,22 (0,68) (5)
Osterreich 2015 3 0,036-0,06 (0,059) (6)

! Abwasserschlamm

Abkurzungen: HBB: Hexabrombenzol; LOQ: Quantifizierungslimit; MW: Mittelwert; n: Probenanzahl; n.b.: nicht bekannt;

n.n.: nicht nachweisbar; TM: Trockenmasse
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Quellen: (1) KORNER et al. (2011); (2) NoRDIC COUNCIL OF MINISTERS (2011); (3) ARP et al. (2011); o

(4) GORGA et al. (2013); (5) ZENG et al. (2014); (6) diese Untersuchung umweltbundesamt

Abbildung 16: Grafische Darstellung der durchschnittlichen HBB-Konzentrationen in Klarschlammen ausgewahlter
Untersuchungen.
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Das Umweltbundesamt hat die Flammschutzmittel Tetrabrom-
bisphenol A, Hexabromcyclododecan, Decabromdiphenylethan,
1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxyl)ethan und Hexabrombenzol stich-
probenartig in Fischen, Boden und Klarschlamm untersucht. Das
Vorkommen dieser fiinf Substanzen ist in der Umwelt teilweise noch
unzureichend erforscht. Die Stoffe werden Kunststoffen, Textilien oder
Elektro-Geraten zugesetzt, um deren Entflammbarkeit zu reduzieren.
Bei Herstellung, Verwendung oder Entsorgung kénnen diese Substanzen
in die Umwelt gelangen und sich in weiterer Folge in der Nahrungskette
und im Menschen anreichern. Die Fisch- und Bodenproben wiesen
geringe Konzentrationen der bromierten Flammschutzmittel auf.

Die Klarschlammproben waren mit allen fiinf Wirkstoffen belastet.

Die Konzentrationen sind mit internationalen Ergebnissen vergleichbar.
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