Entwicklung europdélscher Leltlinlen fiir dle Bestandsaufnahme der Emisslonen, Einleltungen und Verluste gema8 Art.
5(1) und 5(6) der Tochterrichtlinle zu prioritiren Stoffen

Anhang G: Stoffdatenblatter der neuen prioritaren Stoffe
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1. Hintergrund

Die Richtlinie der Europaischen Union (Richtlinie 2013/39/EU) vom 12.08.2013 zur Ande-
rung der EU-Richtlinien 2000/60/EG (EU-Wasserrahmenrichtlinie, WRRL) und 2008/105/EG
(EU-Richtlinie Uber sog. prioritare Stoffe) wurde am 24.08.2013 im Amtsblatt der Europai-
schen Union verkindet (ABI. EU L 226/1) und ist am 13.09.2013 in Kraft getreten. Eine
Umsetzung in nationales Recht muss innerhalb von zwei Jahren erfolgen.

Neben den bereits bestehenden 33 prioritaren (PS) und prioritar gefahrlichen (PHS) Stof-
fen, fur die im Rahmen der Richtlinie 2008/105/EG Umweltqualitatsnormen (= Immissi-
onsgrenzwerte fUr den guten Zustand von Oberflachengewassern) auf europaischer Ebene
festgelegt wurden, und die in der Bundes-Oberflachengewasserverordnung bereits be-
rucksichtigt wurden, werden durch die Richtlinie 2013/39/EU 12 neue Substanzen in den
Anhang der RL aufgenommen. Hierbei handelt es sich um folgende Stoffe:

Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe:
e Aclonifen
e Bifenox
e Cypermethrin
e Dicofol (eingestuft als prioritar gefahrlicher Stoff: PHS)
e Heptachlor (PHS)
e Quinoxyfen (PHS)

Wirkstoffe in Biozid-Produkten:
e Cybutryn
e Dichlorvos
e Terbutryn

Industriechemikalien:
e Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) (PHS)
e Hexabromcyclododecan (HBCDD) (PHS)

Nebenprodukte von Verbrennungsprozessen
e Dioxin und dioxinahnliche Verbindungen (PCDD, PCDF, dioxinahnl. PCBs) (PHS)



Die fur die Stoffe festgelegten Grenzwerte sollen ab dem Jahr 2018 gelten. Bis 2027 soll
durch die EU-Mitgliedsstaaten mittels zusatzlicher MaBnahmen- und Uberwachungspro-
gramme ein guter chemischer Zustand der Oberflachengewasser in Bezug auf die aufge-
fuhrten Stoffe erreicht werden, d.h. die Grenzwerte mUssen eingehalten werden.

Die pharmazeutischen Wirkstoffe der urspriinglichen Kandidatenliste (17a-Ethinylestradiol
(EE2); 17B-Ostradiol (E2); Diclofenac) sollen zundchst auf eine neu einzufiihrende Beo-
bachtungsliste (Watch List) gesetzt werden. Stoffe der Beobachtungsliste sollen von den
EU-Mitgliedsstaaten in begrenztem Umfang Uberwacht werden.



2. Methodisches Vorgehen

Im Rahmen des Forschungsvorhabens , Ermittlung der Quellen flr die prioritaren Stoffe
nach Artikel 16 der Wasserrahmenrichtlinie und Abschatzung ihrer Eintragsmenge in die
Gewasser in Deutschland” wurden detailliert alle zum Zeitpunkt 2001/2002 verflgbaren
Informationen zur Produktion und Verwendung sowie zur Emissionssituation der 33 priori-
taren Stoffe erfasst und ausgewertet (Bohm et al., 2002). Diese Auswertungen wurden im
Rahmen des Forschungsvorhabens , Emissionsminderung fur prioritdre und prioritare ge-
fahrliche Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie” durch Hillenbrand et al. (2007a) fortgefthrt
und resultierte in Stoffdatenblatter fUr die bisherigen 33 prioritaren Stoffe bei Hillenbrand
et al. (2007b).

Zur kompakten Darstellung der Informationen zu den 12 neuen prioritaren und prioritar
gefahrlichen Stoffen der Richtlinie 2013/39/EU wurden die vorliegenden Informationen
entsprechend zu Hillenbrand et al. (2007a) in stoffspezifische Datenblatter mit den nach-
folgenden Inhalten zusammengefasst:

e Kurzbeschreibung

e Nomenklatur und Stoffeigenschaften mit

Hauptnamen und weitere Bezeichnungen, Stoffgruppe
CAS-Nummer, EG-Nummer

Summenformel, Atomgewicht/Molek ulargewicht
Aggregatzustand, Farbe

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften
(Wasserloslichkeit, Dichte, Dampfdruck, etc.)

o Bioakkumulation

o O O O O

e Umweltrelevanz und Umweltverhalten mit Angaben zu
o ggf. Wirkmechanismen
o Persistenz/Abbaubarkeit
o Bioakkumulationspotenzial
o Toxizitat/Okotoxizitat

e Stoffspezifische Regelungen

o Bezogen auf Emissionen in Wasser und Gewasserqualitat
Bezogen auf Emissionen in die Luft
Bezogen auf Emissionen in Boden
Bezogen auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstanden
Einstufung und Kennzeichnung

o O O O



e Produktion und Verwendung
o Produktion in Deutschland bzw. Europa
o Verwendungen in Deutschland bzw. Europa

e Emissionssituation, nach Moglichkeit mit Angaben zu Umweltkonzentrationen
o gewasserrelevante Emissionspfade, Emissionsmengen

e Literatur

Stoffbeschreibung und Erlauterung der Parameter

Da insbesondere bei der Nomenklatur und den Stoffeigenschaften haufig wiederkehrende
Abkdrzungen vorkommen und die Bedeutung der Angaben fir den Laien zum Teil nicht
direkt ableitbar ist, folgt in Tabelle 1 und nachfolgendend eine kurze Beschreibung der
Parameter und ihrer Bedeutung.

Die CAS-Nummer ist eine Registrierungsnummer entsprechend des Chemical Abstracts
Service (CAS) als international gebrauchlicher Bezeichnungsstandard fir chemische Stoffe.
Die  EG-Nummer ist der Schllssel-ldentifikator des Europaischen Chemikalienrechts
(REACH'-Verordnung).

Uber die Wasserléslichkeit kann beispielsweise abgeschatzt werden, inwieweit ein Stoff
Uber den Wasserpfad mobil ist und inwieweit Organismen mit einem im Wasser gelosten
Stoff in Kontakt kommen kénnen, woraus eine Gefahrdung oder Wirkung abgeschatzt
werden kann.

Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient gibt eine Aussage Uber die Fettloslichkeit
(Lipophilie) und Wasserloslichkeit (Hydrophilie) eines Stoffes. Sofern ein Stoff besser in
fettahnlichen Substanzen wie n-Oktanol 16slich ist, ist der Kow groBer 1. Bei Hydrophilen
Stoffen, ist er kleiner 1. Haufig wird auch der Logarithmus des Kow angegeben, so dass log
Kow positiv fur lipophile und negativ flr hydrophile Substanzen ist. Stoffe mit hohen Kow
neigen dazu, sich im Fettgewebe von Organismen anzureichern.

1 http://ec.europa.eu/enterprise/sectors/chemicals/reach/index_en.htm; http://www.reach-info.de



Tabelle 1: Wichtige Stoffparameter und ihre Bedeutung

Hauptname Gelaufige Bezeichnung entsprechend 2013/39/EU

Weitere Bezeichnungen

Stoffgruppe

CAS-Nummer Registrierungsnummer entsprechend Chemical Abstracts Ser-
vice (CAS)

EG-Nummer Schllssel-Identifikator des Europaischen Chemikalienrechts
(REACH-Verordnung)

Summenformel

Molekulargewicht in g/mol

Schmelzpunkt in °C

Wasserloslichkeit Masse des geldsten Stoffes in einer definierten Menge L6-
sungsmittel (hier Wasser) i.d.R. in mg/| bei einer definierten
Temperatur

Oktanol-Wasser- Dimensionsloser Verteilungskoeffizient zwischen Oktanol und

Verteilungskoeffizient Kow Wasser

Sorptionsverhalten (log Koc) Dimensionsloser Verteilungskoeffizient zwischen organischem

Kohlenstoff und Wasser zur vereinfachten Beschreibung der
Sorptionsfahigkeit eines Stoffes

Flichtigkeit als Dampfdruck in | MaB fir das Bestreben eines Stoffes bei einer definierten Tem-
Pa peratur, in die Gasphase Uberzutreten

Loslichkeit eines Gases in Aufgrund unterschiedlicher Definitionen zum Teil unterschiedli-
einer FlUssigkeiten als Henry- | che GroBenordnungen und Einheiten. Im Folgenden i.A. in
Konstante Pa*m3/mol

Bioakkumulation Uber den Dimensionslose GroBe dar, die das Verhaltnis der Konzentrati-
Biokonzentrationsfaktor (BCF) | onen im Organismus im Vergleich zum Wasser darstellt

Damit verknUpft ist der Biokonzentrationsfaktor (BCF), der die Anreicherung einer Sub-
stanz in einem aquatischen Organismus durch direkte Aufnahme aus dem umgebenden
Wasser als Verhaltnis zwischen der Konzentration einer Substanz im Versuchsfisch und der
Konzentration im Wasser beschreibt. Der Aufnahmepfad Uber die Nahrung wird hierbei
unberUcksichtigt gelassen. Verbindungen mit einem BCF bei aquatischen Spezies groBer
2000 erflllen unter REACH das Teilkriterium far PBT, Verbindungen mit einem BFC groBer
5000 das Teilkriterium vPvB-Stoffe; ab einem BCF von > 500 besteht laut 1272/2008/EG
(Einstufungs-, Kennzeichnungs- und Verpackungs-VO) ein Indiz fir das Biokonzentrati-
onspotenzial zu Einstufungszwecken.

Die Sorptionsaffinitdt eines Stoffes kann u.a. vereinfacht mit dimensionslosen und kon-
zentrationsunabhangigen Verteilungskoeffizienten zwischen dem organischen Kohlenstoff
im Boden und Wasser beschrieben werden (Koc oder log Koc).



Die Persistenz eines Stoffes, als Teilkriterium fdr eine Einordnung als ,,P“, wird entspre-
chend REACH erflllt, sofern die Halbwertszeit (DTso) in einem der folgenden Umwelt-
kompartimente die angegebenen Zeiten Uberschreitet:

e Meerwasser: 60 Tage

e SUBwasser oder Flussmindungen: 40 Tage

e Meeressediment: 180 Tage

e SUBwasserwassersediment oder Flussmindungssediment: 120 Tage
e Boden: 120 Tage

Die Toxizitat eines Stoffes, als Teilkriterium fUr eine Einordnung als , T", nach REACH gilt
als erfullt, wenn eine der folgenden Eigenschaften erfullt ist:

e NOEC (No-Observed Effect Concentration, die Konzentration bei der keine Lang-
zeitwirkungen auf Meeres- oder StBwasserlebewesen beobachtet werden kann) <
0,01 myg/l

e karzinogen (Kategorie 1 oder 2), mutagen (Kategorie 1 oder 2) oder fortpflan-
zungsgefahrdend (Kategorie 1, 2 oder 3)

e Belege fir eine chronische Toxizitat, die eine Einstufung mit dem Risikosatz (R) 48
(Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition) gemaf der Stoffricht-
linie 67/548/EWG bedingen

Der Dampfdruck gibt einen Hinweis Uber das Bestreben eines Stoffes in die Gasphase
uberzutreten, und zeigt somit seine Fluchtigkeit an.

Die Henry-Konstante dagegen ist ein Mal3 fur die Gasaufnahmefahigkeit einer flissigen
Phase bzw. fir die die Loslichkeit eines Gases in einer Flissigkeit. Da sich zwischen fllichti-
gem Stoff und der fllssigen Phase ein Losungsgleichgewicht einstellt, beschreibt die He n-
ry-Konstante die Fugazitat bzw. Fllchtigkeit eines Stoffes. Bei dem Henry-Gesetz gibt es
unterschiedliche Definitionen, weshalb bei der Henry-Konstante verschiedene Einheiten
und GroBenordnungen vorkommen konnen.

Relevante Parameter bzgl. Umweltverhalten

Die Umweltrelevanz und das Umweltverhalten werden auf Basis der Stoffeigenschaften
beschrieben. Hierbei werden die verschiedenen Einstufungen nach Verordnung (EU)
944/2013 entsprechend der Gefahrenklassen, -kategorien und -kodierungen insb. bzgl.
Gesundheitsgefahren und Umweltgefahren (Ausschnitt inkl. kleinster und gréBter Katego-
rie s. Tabelle 2) fUr die verschiedenen Bereiche nach Verordnung (EU) 1272/2008 aufge-
fahrt, die diejenigen Kriterien beschreiben, die mit zu einer Einstufung der betrachteten
Stoffe als prioritare und prioritar gefahrliche Stoffe gefihrt haben.



Tabelle 2: Gesundheits- und Umweltgefahrenklassen entsprechend Verordnung
(EG) 1272/2008 (CLP- Verordnung)
. | €
< €2 2
g 2o | ©
8 = 58 | &

Gesundheitsgefahren

Akute Toxizitat

Lebensgefahr bei ..

5 maoglicherweise gesundheitsschadlich bei ...
Atz-/Reizwirkung 1 Schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden
auf die Haut 3 Leichte Hautirritationen
Schwere Augen- 1 Schwere Augenschaden
schadigung/-reizung 2B | Augenirritationen
Sensibilisierung der 1 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atem-
Atemwege/Haut beschwerden verursachen
1 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atem-
beschwerden verursachen
Keimzell- 1A Kann genetische Defekte verursachen
Mutagenitat 2 Kann genetische Defekte verursachen
Karzinogenitat 1A, 1B | Kann Krebs erzeugen
2 Kann vermutlich Krebs erzeugen
Reproduktions- 1A, 1B | Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutter-
toxizitat leib schadigen
Lact. | Kann Sauglinge Gber die Muttermilch schadigen
Spezifische Zielor- 1 Schadigt die Organe
gan-Toxizitat (ein- 3 Kann die Atemwege reizen
malige Exposition)
Spezifische Zielor- 1 Schadigt die Organe
gan-Toxizitat (wie- 2 Kann die Organe schadigen
derholte Exposition)
Aspirationsgefahr 1 Kann bei Verschlucken/Eindringen in die Atemwege todlich sein
2 maoglicherweise gesundheitsschadlich bei ...
Umweltgefahren
Akut Gewasserge- 1 Sehr giftig fir Wasserorganismen
fahrdend 3 Gesundheitsschadlich
Chronisch Gewas- 1 Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung
sergeféhrdend 4 Kann fir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wir-

kung




Vorgehen beziglich stoffspezifischer Regelungen

Bei den stoffspezifischen Regelungen werden internationale/europadische und nationale
Regelungen bezogen auf Stoffemissionen in die Umweltkompartimente Wasser, Luft und
Boden, sowie auf Emissionen aus Gebrauchsgegenstanden aufgefihrt. Ein Uberblick Uber

die Vielzahl der fur die betrachteten Stoffe relevanten Regelungen auf EU-Ebene gibt Ta-

belle 3.
Tabelle 3: Ubersicht Uber die fir die neuen prioritaren und prioritar gefahrlichen
Stoffe relevanten Richtlinien (RL) und Verordnungen (VO) auf EU-
Ebene
Nummer, Datum Veroffent- | vollstandiger Titel
(evtl. Populdmame) lichtim
Amtsblatt
(ABI)
RL79/117/EWG? 21.12.1978 L 033 Richtlinie Uber das Verbot des Inverkehrbringens und der
08/02/1979 | Anwendung von Pflanzenschutzmitteln, die bestimmte

Wirkstoffe enthalten

RL91/414 EWG2 15.07.1991 L 230 Richtlinie Uber das Inverkehrbringen von Pflanzenschutz-
mitteln

RL98/8/EG 16.02.1998 L123 Richtlinie Uber das Inverkehrbringen von Biozid-
Produkten

VO 451/2000/EG 28.02.2000 L55 Verordnung mit Durchfihrungsbestimmungen fir die
zweite und dritte Stufe des Arbeitsprogramms geméaB
Artikel 8 Absatz 2 der Richtlinie 91/414/EWG? des Rates

VO 2037/2000/EG3 | 29.06.2000 L244 Verordnung Uber Stoffe, die zum Abbau der Ozonschicht
flhren

RL2000/60/EG 23.10.2000 L 327 Richtlinie zur Schaffung eines Ordnungsrahmens fir

EU- MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpo-

Wasserrahmenrichtlinie litik

Anhang X der RL Liste prioritarer Stoffe im Bereich der Wasserpalitik
2000/60/EG

RL2002/32/EG 07.05.2002 L 140 Richtlinie Gber unerwiinschte Stoffe in der Tiererndhrung

RL2002/70/EG 26.07.2002 L 209 Richtlinie zur Festlegung von Anforderungen an die Be-
stimmung der Gehalte an Dioxinen und dioxindahnlichen
PCB in Futtermitteln

RL2002/69/EG 30.07.2002 L 209 Richtlinie zur Festlegung der Probenahme- und Untersu-

chungsverfahren fir die amtliche Kontrolle von Dioxinen
sowie zur Bestimmung von dioxindhnlichen PCB in Le-

2 Inzwischen aufgehoben und ersetzt durch Verordnung EG 1107/2009

3 Inzwischen aufgehoben und ersetzt durch Verordnung EG 1005/2009




bensmitteln

VO 1490/2002/EG 14.08.2002 L224 Verordnung mit weiteren Durchfuhrungsbestmmungen
fUr die dritte Stufe des Arbeitsprogramms gemal3 Artikel
8 Absatz 2 der Richtlinie 91/414/EWG? des Rates und zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 451/2000
VO 2076/2002/EG 20.11.2002 L319 Verordnung zur Verlangerung der Frist gemaB Artikel 8
Absatz 2 der Richtlinie 91/414/EWG? des Rates und Uber
die Nichtaufnahme bestimmter Wirkstoffe in Anhang |
dieser Richtlinie sowie den Widerruf der Zulassungen von
Pflanzenschutzmitteln mit diesen Wirkstoffen
Anhang | der VO Verzeichnis der nicht in Anhang | der Richtlinie
2076/2002/EG 91/414/EWG aufgenommenen Wirkstoffe
Anhang Il der VO Verzeichnis der Zulassungen gemaB Artikel 2 Absatz 3
2076/2002/EG
RL2004/60/EG 23.04.2004 L120 Richtlinie zur Anderung der Richtlinie 91/414/EWG? des
Rates zwecks Aufnahme des Wirkstoffs Quinoxyfen
VO 850/2004/EG 29.04.2004 L158 Verordnung Uber persistente organische Schadstoffe und
zur Anderung der Richtlinie 79/117/EWG
Anhang | der VO Liste der verbotenen Stoffe
850/2004/EG
Anhang IV der VO Liste der Stoffe, die Abfallwirtschaftsbestmmungen
850/2004/EG gemaB Artikel 7 unteriegen
VO 166/2006/EG 18.01.2006 L33/ Verordnung Uber die Schaffung eines Europaischen
E-PRTR-VO 04.02.2006 | Schadstofffreisetzungs- und verbringungsregisters und
zur Anderung der Richtlinien 91/689/EWG und 96/6 1/EG
des Rates. 18.1.2006. L 33/1
RL2006/88/EG 24.10.2006 L 328 Richtlinie mit Gesundheits- und Hygienevorschriften fir
Tiere in Aquakultur und Aquakulturerzeugnisse und zur
Verhitung und Bekdampfung bestimmter Wassertier-
krankheiten
EMP 2006/794/EG 16.11.2006 L322 Empfehlung fir das Monitoring der Hintergrundbelas-
22.11.2006 | tung von Lebensmitteln mit Dioxinen, dioxinahnlichen
PCB und nicht dioxinahnlichen PCB
RL2006/122/EG 12.12.2006 L372 Richtlinie zur dreiBigsten Anderung der Richtlinie
76/769/EWG des Rates zur Angleichung der Rechts- und
Verwaltungsvorschriften der Mitgliedstaaten fir Be-
schrankungen des Inverkehrbringens und der Verwen-
dung gewisser gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen
(Perfluoroctansulfonate)
Anhang der RL 27.12.2006 Anderung des Anhang | der Richtlinie 76/769/EWG
2006/122/EG L372/32
VO 1907/2006 EG 18.12.2006 L 396 Verordnung zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und

Beschrankung chemischer Stoffe (REACH), zur Schaffung
einer Europaischen Chemikalienagentur, zur Anderung
der Richtlinie 1999/45/EG und zur Authebung der Ver-
ordnung (EWG) Nr. 793/93 des Rates, der Verordnung
(EG) Nr. 1488/94 der Kommission, der Richtlinie
76/769/EWG des Rates sowie der Richtlinien
91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/EG und 2000/21/EG
der Kommission
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VO 1881/2006/EG 19.12.2006 L 364 Verordnung zur Festsetzung der Hochstgehalte fir be-
stimmte Kontaminanten in Lebensmitteln
VO 1883/2006/EG 19.12.2006 L364 Verordnung zur Festlegung der Probenahmeverfahren
und Analysemethoden fir die amtliche Kontrolle der
Gehalte von Dioxinen und dioxindhnlichen PCB in be-
stimmten Lebensmitteln
ENT 2007/387/EG 06.06.2007 7.6.2007 | Enscheidung Uber die Nichtaufnahme von Dichlowvos in
L 145 Anhang I der Richtlinie 91/414/EWG des Rates und den
Widerruf der Zulassungen fir Planzenschutzmittel mit
diesem Wirkstoff
VO 1451/2007/EG 04.12.2007 L 325 Verordnung Uber die zweite Phase des Zehn-Jahres-
Arbeitsprogramms gemaB Artikel 16 Absatz 2 der Richt-
linie 98/8/EG des Europaischen Parlaments und des Rates
Gber das Inverkehrbringen von Biozid-Produkten
Anhang | der VO Identifizierte alte Wirkstoffe
1451/2007/EG
Anhang Il der VO Im Rahmen des Prifprogramms zu prifende Wirkstoffe
1451/2007/EG
RL2008/1/EG 15.01.2008 L24 Richtlinie Uber die integrierte Vermeidung und Verminde-
rung der Umweltverschmutzung (kodifizierte Fassung)
RL 2008/66/EG 30.06.2008 L171 Richtlinie zur Anderung der Richtlinie 91/414/EWG des
Rates zwecks Aufnahme der Wirkstoffe Bifenox,
Diflufenican, Fenoxaprop-P, Fenpropidin und
Quinoclamin
ENT 2008/764/EG 30.09.2008 L262 Entscheidung Uber die Nichtaufnahme von Dicofol in
Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG des Rates und den
Widerruf der Zulassungen fur Pflanzenschutzmittel mit
diesem Stoff
RL2008/116/EG 15.12.2008 L337 Richtlinie zur Anderung der Richtlinie 91/414/EWG des
Rates zwecks Aufnahme der Wirkstoffe Aclonifen,
Imidacloprid und Metazachlor
RL2008/105/EG 16.12.2008 L 348/84, Richtlinie Gber Umweltqualitatsnormen im Bereich der
24.12.2008 | Wasserpolitik und zur Anderung und anschlieBenden
Aufthebung der Richtlinien des Rates 82/176/EWG,
83/513/EWG, 84/156/EWG, 84/491/EWG und
86/280/EWG sowie zur Anderung der Richtlinie
2000/60/EG
Anhang | der RL Umweltqualitdtsnormen flr prioritare Stoffe und be-
2008/105/EG stimmte andere Schadstoffe
Anhang Il der RL Aktualisierung des Anhang X der Richtlinie 2000/60/EG
2008/105/EG (Liste prioritarer Stoffe im Bereich der Wasserpolitik)
Anhang Il der RL Liste der Stoffe, die einer Uberprifung zur Mdéglichen
2008/105/EG Einstufung als , prioritare Stoffe” oder , prioritar gefahrli-
che Stoffe” zu unterziehen sind
VO 1272/2008/EG 16.12.2008 L 353 Verordnung Uber die Einstufung, Kennzeichnung und

Verpackung von Stoffen und Gemischen, zur Anderung
und Aufhebung der Richtlinien 67/548/EWG und
1999/45/EG und zur Anderung der Verordnung (EG) Nr.
1907/2006

1M1




RL2009/37/EG

23.04.2009

L104

Richtlinie zur Anderung der Richtlinie 91/414/EWG des
Rates zwecks Aufnahme der Wirkstoffe Chlormequat,
Kupferverbindungen, Propaquizafop, Quizalofop-P,
Teflubenzuron und Zeta-Cypemethrin

VO 552/2009/EG

22.06.2009

L164

Verordnung zur Anderung der Verordnung (EG) Nr.
1907/2006 des Europdischen Parlaments und des Rates
zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschran-
kung chemischer Stoffe (REACH) hinsichtlich Anhang XV

Anhang der VO
552/2009/EG

VO 1005/2009/EG

16.09.2009

L 286

Verordnung Uber Stoffe, die zum Abbau der Ozonschicht
fihren (Neufassung)

VO 1107/2009/EG

21.10.2009

L 309

Verordnung Uber das Inverkehrbringen von Pflanzen-
schutzmitteln und zur Authebung der Richtlinien
79/117/EWG und 91/414/EWG des Rates

RL2010/75/EU

L334/17

Richtlinie Uber Industrieemissionen (integrierte Vermei-
dung und Verminderung der Umweltverschmutzung)

VO 86/2010/EU

29.01.2010

L 26

Verordnung zur Anderung von Anhang | der Verordnung
(EG) Nr. 1005/2008 des Rates hinsichtlich der Begriffsbe-
stimmung von Fischereierzeugnissen und zur Anderung
der Verordnung (EG) Nr. 1010/2009 hinsichtlich des
Informationsaustausches Uber Inspektionen von
Drittlandsschiffen und der Verwaltungsvereinbarungen
Uber Fangbescheinigungen

BS 2011/72/EU

8.2.2010

L 36/36
9.2.2010

Beschluss Uber die Nichtaufnahme bestimmter Wirkstoffe
in Anhang |, IA oder IB der Richtlinie 98/8/EG des Europa-
ischen Parlaments und des Rates lber das
Inverkehrbringen von Biozid-Produkten

RL2010/75/EU

24.11.2010

L334

Richtlinie Uber Industrieemissionen (integrierte Vermei-
dung und Verminderung der Umweltverschmutzung)

(Neufassung)

VO 1141/2010/EU

7.12.2010

L 322/10
8.12.2010

Verordnung zur Festlegung des Verfahrens fiir die erneu-
te Aufnahme einer zweiten Gruppe von Wirkstoffen in
Anhang I der Richtlinie 91/414/EWG des Rates und zur

Erstellung der Liste dieser Wirkstoffe

VO 540/2011/EU

25.05.2011

L153

Verordnung zur Durchfiihrung der Verordnung (EG) Nr.
1107/2009 des Europdischen Parlaments und des Rates

hinsichtlich der Liste zugelassener Wirkstoffe

SEC (2011) 1547

31.01.2012

Commission Staff Working Paper Impact Assessment
Accompanying the document Proposal for a Directive of
the European Parliament and of the Council amending
Directives 2000/60/EC and 2008/105/EC as regards prior-
ity substances in the field of water policy

VO 528/2012

22.05.2012

L1671
27.6.2012

Verordnung uber die Bereitstellung auf dem Markt und
die Verwendung von Biozidprodukten

DV 844/2012/EU

18.09.2012

L252/26
19.9.2012

Durchfihrungsverordnung zur Festlegung der notwendi-
gen Bestimmungen fir das Erneuerungsverfahren fir
Wirkstoffe gemaB der Verordnung (EG) Nr. 1107/2009
des Europaischen Parlaments und des Rates Uber das
Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln
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VO 899/2012/EU

21.09.2012

L2731
6.10.2012

Verordnung zur Anderung der Anhange Il und Ill der
Verordnung (EG) Nr. 396/2005 des Europaischen Parla-
ments und des Rates hinsichtlich der Rickstandshochst-
gehalte fur ... Dicofol, ... in oder auf bestimmten Erzeug-
nissen und zur Anderung der genannten Verordnung
durch Festlegung des Anhangs V mit einer Liste der
Standardwerte

DV 1197/2012/EU

13.12.2012

L342

Verordnung zur Anderung der Durchfihrungsverordnung
(EU) Nr. 540/2011 hinsichtlich der Verlangerung der
Genehmigungsdauer der Wirkstoffe Acetamiprid, Alpha-
Cypermethrin, Ampelomyces quisqualis Stamm:AQ 10,
Benalaxyl, Bifenazat, Bromoxynil, Chlorpropham,
Desmedipham, Etoxazol, Gliocladium catenulatum
Stamm: J1446, Imazosulfuron, Laminarin, Mepanipyrim,
Methoxyfenozid, Milbemectin, Phenmedipham,
Pseudomonas chlororaphis Stamm: MA 342, Quinoxyfen,
S-Metolachlor, Tepraloxydim, Thiacloprid, Thiram und
Ziram

VO 212/2013/EU

11.03.2013

Le8

Verordnung zur Ersetzung des Anhangs | der Verordnung
(EG) Nr. 396/2005 des Europaischen Parlaments und des
Rates hinsichtlich Erganzungen und Anderungen der
Eintrage zu den Erzeugnissen, fir die dieser Anhang gilt

RL2013/39/EU

12.08.2013

L226/1,
24.8.2013

Richtlinie zur Anderung der Richtlinien 2000/60/EG und
2008/105/EG in Bezug auf prioritare Stoffe im Bereich
der Wasserpolitik

Anhang | der RL
2013/39/EU

Liste prioritarer Stoffe im Bereich der Wasserpolitik

Anhang Il der RL
2013/39/EU

Umweltqualitdtsnormen flr prioritare Stoffe und be-
stimmte andere Schadstoffe Teil A: Umweltqualitatsnor-

men (UQN)

VO 944/2013/EU

02.10.2013

L261

Verordnung zur Anderung der Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 des Europaischen Parlaments und des Rates
Uber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung
von Stoffen und Gemischen zwecks Anpassung an den
technischen und wissenschaftlichen Fortschritt

DV 945/2013/EU

02.10.2013

L 261

Durchfiihrungsverordnung zur Genehmigung von
Cypermethrin als alten Wirkstoff zur Verwendung in

Biozidprodukten der Produktart 8 (Holzschutzmittel)

Anhang der DV
945/2013/EU

DV 1124/2013/EU

08.11.2013

L 299

Durchfiihrungsverordnung zur Anderung der Durchfiih-
rungsverordnung (EU) Nr. 540/2011 hinsichtlich der
Bedingungen fir die Genehmigung des Wirkstoffs
Bifenox
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Informationen zu Produktion und Verwendung

Um eine Aussage Uber die Relevanz der Stoffe fir Deutschlang treffen zu konnen, werden
stoffspezifisch vorliegende Informationen hinsichtlich Produktion und Verwendung sowie
der Emissionssituation in Deutschland dargestellt. Diese Aussagen dienen als Grundlage
fr eine weitergehende Betrachtung im Rahmen einer Stoffflussanalysen zu einem spate-
ren Zeitpunkt. Sofern méglich erfolgt eine Betrachtung aktueller Monitoring Daten.

Informationen zu Emissionsquellen und Eintragspfade

Hinsichtlich moglicher Emissionsquellen und Eintragspfade wurde auf EU-Ebene im Rah-
men unterstltzender und vorbereitender Arbeiten zur Klassifizierung der Substanzen als
prioritare und prioritar gefahrliche Substanzen (source screening) ein allgemeines Schema
zur systematischen Unterscheidung der unterschiedlichen Emissionsquellen und
—pfade eingeflihrt, welches sich teilweise deutlich von den Ansatzen unterscheidet, die in
Deutschland fir die Berechnung von Schadstoffemissionen von Behrendt et al. (1999),
Bohm et al. (2002), und Fuchs et al. (2002.) erarbeitet wurden. Eine Darstellung der we-
sentlichen Unterschiede findet sich in Hillenbrand et al. (2007a). Die auf EU-Ebene ver-
wendeten Emissionspfade und Emissionsquellen stellen sich wie folgt dar:

S1 Atmospharische Deposition

S2 Dranage und tiefes Grundwasser

S3 landwirtschaftliche Aktivitaten (durch Auslaugung, Erosion, direkte Dranage)

S4 Verkehr und Infrastrukturen ohne Kanalanschluss (Schiffe, Zlge, Autos, Flugzeuge)

S5 Unfalle

S6 Materialien/Bauten auf nicht kanalisierten Flachen

Punktformige Emissionsquellen
S7 Belastungen in Abwasser/Niederschlagswasser durch Abflisse von Materia-
lien/Bauten auf kanalisierten Flachen (einschlieBlich Abfluss landwirtschaftlicher,
mit dem Kanalsystem verbundener Nutzflachen)
S8  Belastungen in AbwasserMNiederschlagswasser durch Haushalte und Konsum
S9  Industrielle Aktivitaten
S9.1 Kleine und mittlere Punktquellen als Direkt- oder Indirekteinleiter (Nicht-IVU-
Anlagen)
$9.2 GrofBe Punktquellen als Direkt- oder Indirekteinleiter (IVU-Anlagen)
S10 Abfallbehandlung
$10.1 Deponien
$10.2 Abfallentsorgung (> 50t/d) und Deponien (>10t/d)
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S11

Emissionen aus belasteten Boden (Altlasten)

S11.1Belastete Sedimente
S11.2Belastete Boden
S12 Geogene Quellen

Emissionen in die Atmosphare

Al
A2
A3
A4
A5
Ab
A7
A8
A9

aus Land- und Forstwirtschaft

aus Verkehr und Infrastruktur

aus Gebauden

aus Haushalten und anderem Konsumentenverbrauch
aus Industrieanlagen (IVU-Anlagen)

aus Industrieanlagen (Nicht-IVU-Anlagen)

aus Mllbehandlung / -entsorgung (Deponien u. a.)
von kontaminierten Boden (Altlasten)

von anderen Emissionsquellen

Bei der Bewertung der Relevanz der verschiedenen Eintragspfade fir die betrachteten
Stoffe wird zwischen 3 Kategorien unterschieden:

Kategorie 1 Emissionsquelle/-pfad tragt zu einem maglichen Verfehlen der WRRL-Ziele

bei

Kategorie 2 unzureichende Informationen

Kategorie 3 Emissionsquelle/-pfad tragt nicht zu einem moglichen Verfehlen der

WRRL-Ziele bei

In der nachfolgenden Beschreibung zu den neuen prioritaren und prioritar gefahrlichen
Stoffe wird auf die Emissionspfade und Emissionsquellen der Kategorien 1 (mdgliche Ver-
fehlung der Zielkriterien der WRRL) und 2 (aufgrund unzureichender Informationen, Rele-
vanz unklar) aufgefihrt.
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3. Stoffbeschreibungen

FUr die neuen 12 Stoffe der Richtlinie 2013/39/EU werden in den in folgenden Stoffbe-
schreibungen die jeweiligen Stoffeigenschaften, dem Umweltverhalten, der Stand bereits
existierender stoffspezifischer Regelungen sowie - abhangig von der Datenverflgbarkeit -
aktuelle Angaben zu Produktion, Verwendung und zu Umweltkonzentrationen zusammen

gestellt.
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Aclonifen

Ubersicht

Aclonifen ist ein nach Richtlinie 2008/116/EG zugelassener Pflanzenschutzmittel-Wirkstoff,
der laut Bundesamt flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) (2014) als
Herbizid u.a. zur selektiven Bekampfung von sog. Ungrasern und breitblattrigen Unkrau-
tern im Bereich Ackerbau (u.a. Mais und Kartoffeln) und GemUsebau (u.a. Speisezwiebeln,
Mohren) Anwendung finden kann. Die Applikation findet in der Regel durch Aufsprihen
auf den Boden statt, sodass trotz Pufferstreifen um Gewasser Eintrage von Aclonifen
durch Ablaufe stattfinden konnen (Entec 2011).

Grunde fUr die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012)
bioakkumulatives Verhalten und toxische Wirkung, sowie Anzeichen von Persistenz (De-
tails s.u.).

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Aclonifen kommt in kristalliner Form mit einer geringen Wasserloslichkeit vor. Die Abba u-
raten werden als moderat persistent bezeichnet (Uhl et al. 2012). Eine Ubersicht Gber die
wichtigsten Stoffdaten ist in Tabelle 4 gegeben. Ein Uberblick tber die einzelnen in Tabelle
4 aufgefihrten Charakteristika ist in Kapitel 2, Methodisches Vorgehen, gegeben.

Die Wirkung von Aclonifen beruht darauf, dass beim Durchwachsen der mit einem
Herbizidfilm versehenen Bodenoberflache der Wirkstoff Uber den Sprossteil der keimen-
den Pflanze aufgenommen wird. Durch die Aufnahme von Aclonifen kommt es zu einer
Storung der Chlorophyll-Synthese bzw. der Carotinoid-Synthese, sodass die Pflanze nicht
mehr ausreichend vor einer moglichen photoloytischen Zerstorung geschitzt werden kann
(Kilinc et al. 2008).

In der Pflanze wird Aclonifen durch Hydroxylierung der Phenylringe abgebaut (Springer
Umweltlexikon 2000).
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Tabelle 4: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Aclonifen entsprechend Ac-
lonifen EQS Dossier (2011)
Hauptname Aclonifen

Weitere Bezeichnungen

2-Chlor-6-nitro-3-phenoxyanilin

Stoffgruppe chlorierter Diphenylether
Summenformel C12H9CIN2O3
CAS-Nummer 74070-46-5
EG-Nummer 277-704-1
Molekulargewicht in g/mol 264,7

Schmelzpunkt in °C 81-82°C4

Wasserloslichkeit in mg/l (20°C)

1,4 (nahezu unléslich) ©

Fettloslichkeit als log Kow

4,37

Sorptionsverhalten als log Koc

3,7-4,0

Persistenz (DTso)

62,3 d (normalisierte Laborwerte)
149 (Feldversuche)

Bioakkumulation in aquatischen

Organismen als Bioakkumulations-
faktor BCF

2.896

Toxizitat (NOEC)

< 0,01 mg/l (Fisch, Algen)

Flichtigkeit als Dampfdruck in Pa

Pa*m3/mol

* -5 6
(259) 1,6 * 10
Loslichkeit eines Gases in einer
Flussigkeiten als Henry-Konstante in | 3,03 * 10°°

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Nach Verordnung (EG) 1272/2008 und der Anpassung der Einstufung nach der Verord-
nung (EU) 944/2013 wird Aclonifen in die Karzinogenitatskategorie 2 (kann vermutlich
Krebs erzeugen) eingeordnet. Desweiteren wirkt es sensibilisierend auf die Haut und wird

der Kategorie 1A (kann allergische Hautreaktionen verursachen) zugeordnet. Aclonifen gilt

als gewassergefahrdend und wird entsprechend bzgl. akuter und chronischer aquatischer

Toxizitat in Kategorie 1 (sehr giftig flr Wasserorganismen und sehr giftig fur Wasserorga-

4 Springer Umweltlexikon 2000

5 Datenblatt Adonifen bei Sigma-Aldrich, abgerufenam 15.03.2014

6 Coscdlaetal. 2010
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nismen mit langfristiger Wirkung) eingestuft. Mit einer NOEC < 0,01 mg/I bei Fischen und
Algen ist das Teilkriterium , T” flr Toxizitat nach REACH erfullt (s. Kapitel 2).

Der hohe Adsorptionskoeffizienten, dargestellt als log Ko in Tabelle 4 weist auf eine hohe
Adsorptionsfahigkeit von Aclonifen an Bodenpartikel (Aclonifen EQS Dossier 2011).

Die mittlere, auf standardisierte Rahmenbedingungen normalisierte Boden-Halbwertszeit
DTso("Disappearance time”: Zeit, die bendtigt wird, bis 50 % der Substanz nicht mehr
nachweisbar ist) wurde auf Basis von Laborversuchen mit 62,3 Tagen ermittelt. Gleichzei-
tig ergaben Feldversuche zum Teil Werte deutlich oberhalb des Schwellenwertes von 120
Tagen, demzufolge ein Stoff entsprechend REACH als persistent einzustufen ist. Laut Ac-
lonifen EQS Dossier (2011) ist somit das ,,P"-Kriterium nach REACH erfUllt (s. Kapitel 2).

Aufgrund des hohen Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) und des hohe Biokon-
zentrationsfaktors (BCF) gilt Aclonifen als bioakkumulativ (Aclonifen EQS Dossier 2011).
Das Teilkriterium ,,B” fUr bioakkumulativ nach REACH ist erfillt (s. Kapitel 2). Gleichzeitig
ist der Effekt von Sekundarvergiftung (secondary poisoning) zu bertcksichtigen.

Umweltkonzentrationen

Da der Hauptmarkt in Europa flr Aclonife in Frankreich liegt, muss bei den Uberwiegend
aus Frankreich vorliegenden Umweltkonzentrationen die intensive Nutzung von Aclonifen
berlcksichtigt werden (Aclonifen EQS Dossier 2011).

Bei einer Analyse der Atmosphare Uber StraBburg (Frankreich), konnten Ruckstande von
derzeit genutzten Pestiziden festgestellt werden. In Proben, die zwischen im April und Mai
2007 genommen wurden, schwankte die Aclonifenkonzentration zwischen 0,64 und
4,50 ng/m3 Luft (Schummer et al. 2009). Ahnliche Werte ergaben sich bei einer Untersu-
chung der AuBenluft an verschiedenen Standorten der Region Centre in Frankreich zwi-
schen 2006 und 2008. Insgesamt konnte an allen Probestandorten, die in diesem Zeit-
raum untersucht wurden, eine Aclonifenkonzentration zwischen 0,23-4,15 ng/m? gemes-
sen werden (Coscolla et al. 2010).

Zwischen 2005 und 2006 wurden an 18 Standorten des Flusses Neste in Frankreich Was-
serproben entnommen. Die Analyse aller Wasserproben ergab eine maximal enthaltene
Aclonifenkonzentration von 1,65 ug/l (Morin et al. 2009).

In einer Studie von Tournebize et al. (2012) wurden Zu- und Ablauf von Pflanzenklaranla-
gen zweier Einzugsgebiete (Aulnoy und Bray) in Frankreich beprobt. Die verwendeten
Aclonifenmengen in den Gebieten lagen zwischen 0,3 und 17,8 kg/a. Die durchschnittli-
chen Zulaufkonzentrationen der Pflanzenklaranlagen lagen bei 0,73 pg/l und 4,9 pg/l mit
Maximalwerten bis 18 pg/l. Die Ablaufkonzentrationen lagen bei 0,17 und 3,53 pg/l. Ge-
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ringere Ablaufkonzentrationen wurden zum Teil einer Verdinnung durch eine hohe
hydrologische Pufferfahigkeit einer Anlage erklart, die wiederum die Abbaubarkeit der
untersuchten Pestizide erhdhte. Sorptions und Desorptionsprozesse wurden nicht naher
betrachtet. Als erganzende MalBnahmen zur Eintragsminderung werden ein generell ge-
ringerer Einsatz der Stoffe genannt, sowie Anpassungen beim Anlagenbetrieb (Behand-
lungsstrategie).

Stoffspezifische Regelungen

Aclonifen ist ein nach Durchfihrungsverordnung EU 540/2011 genehmigter Wirkstoff in
Pflanzenschutzmitteln. Es bestehen Einschrankungen bei der Zulassungsfahigkeit von
Aclonifenhaltigen Produkten, u.a. bzgl. Anwendungsbereich (nur als Herbizid zulassig),
Schutz der Anwendersicherheit und Schutz von Vogeln, Saugetieren, Wasserorganismen
und Nichtzielpflanzen.

Laut 2008/116/EG wurde eine Bewertung der Auswirkungen des Stoffes auf die menschli-
che Gesundheit und die Umwelt gemaB EG 451/2000 und EG 1490/2002 von Deutsch-
land als berichterstattender Mitgliedstaat am 11. September 2006 an die Europaische Be-
horde flr Lebensmittelsicherheit (EFSA) Ubermittelt. Basierend hierauf und auf weiteren
Hintergrundarbeiten und -dokumenten wurde Aclonifen in die EU-Richtlinie 2013/39/EU
mit Umweltqualitatsnormen fUr prioritare Stoffe in Oberflachengewassern aufgenommen.
Die Parameter der Umweltqualitatsnormen, ausgedrickt als Jahresdurchschnitt (JD-UQN)
oder als zulassige Hochstkonzentration (ZHK-UQN), gelten fir die Gesamtkonzentration
aller Isomere.

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fUr Aclonifen 0,12 pg/l und 0,012 ug/l. Die ZHK-UQN fr Binnenoberflachenge-

wasser und sonstige Oberflachengewasser liegen ebenfalls bei 0,12 pg/l und 0,012 ug/l.

Aclonifen ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO (Verordnung Uber die Schaffung
eines Europaischen Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters) aufgefuhrt. Somit
bestehen keine Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Um-
welt.

Produktion und Verwendung

Aclonifen wird laut Entec (2010) in der EU durch einen Hersteller — die Rhone Poulenc
Agrochimie in Lyon, Frankreich — in der EU produziert. Der Stoff wird durch eine Reaktion
von 1,2-Dichlor-3-amino-4-nitrobenzol mit Phenol synthetisiert (Ullmann’s Agrochemicals
2007).
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Im Jahr 2008 wurden in elf verschiedenen Landern Europas insgesamt rund 1,3 t Acloni-
fen flr die Dingung von landwirtschaftlichen Flachen verwendet (basierend auf Daten
von Bayer CropScience in Entec 2010). Etwa 70 % der gesamt genutzten Aclonifenmenge
Europas wird demnach in Frankreich verwendet, rund 4 % in Deutschland, der Rest in
weiteren EU-Landern (Entec 2010).

Laut BVL (2014) wird Aclonifen in Deutschland Uber das Produkt Bandur im Bereich des
Ackerbau (u.a. Mais und Kartoffeln) und Gemusebau (u.a. Speisezwiebeln, Mdhren) ein-
gesetzt. Zwischen 2008 und 2012 hat laut BVL, ein Pflanzenschutzmittelhersteller (Bayer
CropScience Deutschland GmbH, Langenfeld) Absatz in Deutschland gemeldet (Seng
2014b).

Der deutsche Inlandsabsatz von Aclonifen lag laut Auskunft des Bundesamtes fur Ver-
braucherschutz und Lebensmittelsicherheit, in den Jahren 2002-2012 zwischen 100-250
t/a (Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)), fir die Ausfuhr
wurden fir die Jahre 2008-2012 2,5-10 t angegeben. Der Verlauf des Inlandsabsatzes ist
in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Inlandsabsatz von Aclonifen in Deutschland nach Daten des Bundes-

amtes flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)
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Emissionen

Die Anwendung von Aclonifen erfolg in der Regel durch Aufspriihen auf den Boden vor
dem Austreiben der Pflanzen. Entsprechend kdnnen aus diesem Prozess durch Abdrift des
Spruhnebels oder von einem Ablauf der Ackerflachen Emissionen resultieren. Gleichzeitig
wurden flr diese Bereiche bereits MaBnahmen, wie bspw. Pufferzonen um Gewasser,
definiert, die entsprechende Emissionen mindern sollen. (Entec (2011)

Als Punktquellen kdnnen unbeabsichtigte Eintrage bei Beflllung oder Reinigung der wah-
rend der Applikation verwendeten Behalter vorkommen. Auch wenn diese laut einer Bel-
gischen Studie (Leu et al. 2004) seltener vorkommen als diffuse Emissionen, kénnen hier-
durch hohe Eintrage entstehen.

Grundsatzlich kénnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fuhren (Kategorie 1, Definition s. Kapitel 2):

Diffuse Quellen

e Atmospharische Deposition

e Drainage und Grundwasserleiter

e Landwirtschaftliche Bewirtschaftung (Auswaschen, Erosion, Leckage, direkte Drai-
nageableitung)

e Unbeabsichtigte Eintrage

Punktquellen

e Eintrage in das Kanalisationssystem durch Ablaufe von Gebauden und befestigten
Flachen
e GroBe industriele Punktquellen (direkt und indirekt)

Emissionen in die Luft
e aus der Land- und Forstwirtschaft

DarUber hinaus werden weitere Eintragswege aufgefihrt (Kategorie 2), flr die bislang
noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsabschatzung durchzufth-
ren. Diese betreffen vor allem den Bereich von Eintrdgen aus Altlasten.
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Bifenox

Ubersicht

Bifenox ist ein nach Durchfihrungsverordnung (EU) Nr. 1124/2013 zugelassener Wirkstoff
in Kontaktherbiziden, der gegen Unkrauter und Ungraser im Getreide-, Reis-, Mais- und
Sojaanbau eingesetzt wird. Bifenox wird durch Aufsprihen auf den Boden aufgetragen
(Entec 2011). Dabei kann es durch Abflisse zu Eintragen in die Gewasser kommen (EU
Impact Assessment 2012).

Grunde flr die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012) die
hohe Toxizitat.

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Bei Bifenox handelt es sich um einen schwach gelben, kristallinen Feststoff, der eine ge-
ringe Wasserloslichkeit aufweist. Bifenox ist sehr leicht flichtig und wird im Was-
ser/Sediment schnell abgebaut (EQS Dossier 2011), weswegen er als nicht persistent ein-
gestuft wird (Entec 2011). Tabelle 3 enthalt die wichtigsten Stoffeigenschaften bezlglich
Bifenox.

Bifenox ist ein Kontaktherbizid, das nur dort wirk, wo das Mittel mit der Pflanze in Kon-
takt kommt und nach der Aufnahme nur geringfligig verlagert wird. Der Stoff besitzt kei-
ne systemischen Eigenschaften, somit keine Wirkung auf die gesamte Pflanze. Als Inhibitor
der Protoporphyrinogen-Oxidase hemmt der Wirkstoff die Photosynthese der Pflanzen.
AuBerdem tragt Bifenox unter dem Einfluss von Licht zur Bildung von Peroxiden bei, die in
der Zellmembran zur Zerstdrung der Lipid-Bestandteile fUhren. Die gestorte Photosynthese
und der Verlust der intakten Zellmembran fihren zum Absterben der Pflanzen (FCS 2007).

Im Boden kann Bifenox durch chemische und mikrobielle Prozesse abgebaut werden
(Springer Umweltlexikon 2000).
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Tabelle 5:
EQS Dossier (2011)

Darstellung wichtiger Eigenschaften von Bifenox entsprechend Bifenox

Hauptname

Bifenox

Weitere Bezeichnungen

Methyl 5-(2,4-dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoat

Stoffgrupe Herbizide (chlorierter Diphenylether?)
Summenformel C14aHoCI:NOs

CAS-Nummer 42576-02-3

EG-Nummer 255-894-7

Molekulargewicht in g/mol 342,14

Schmelzpunkt in °C 84-89°C8

Wasserloslichkeit in mg/l (20°C)

< 0,1 (bei pH 4, nahezu unloslich)

Fettloslichkeit als log Kow

3,64

Sorptionsverhalten als log Koc

3,85(2,7-4,4)

Bioakkumulation in aquatischen Organis-
men als Bioakkumulationsfaktor BCF

BCF Werte von 460 (Filet), 1 500 (ganzer Fisch)
und 2400 (Eingeweide) wurden fir Fisch gefunden

Flichtigkeit als Dampfdruck in Pa (20°C)

4,74 * 10®

Loslichkeit eines Gases in einer FlUssigkei-
ten als Henry-Konstante in Pa*m3/mol
(20°C)

>1,62 10*

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Laut Herstellerangabe (Material Safety Data Sheet) der Sigma-Aldrich-Gruppe wird Bifenox
entsprechend 1272/2008/EG (Einstufungs-, Kennzeichnungs- und Verpackungs-VO) je-
weils in Kategorie 1 (sehr giftig fir Wasserorganismen und sehr giftig fir Wasserorganis-
men mit langfristiger Wirkung) der akuten und chronischen Gewassergefahrdung einge-

stuft.

Der hohe Adsorptionskoeffizient Koc weist darauf hin, dass Bifenox stark an Boden- und
Sedimentpartikel adsorbiert (Bifenox EQS Dossier 2011).

Die Halbwertszeit im Boden (DTso) betragt ca. 17,3 Tage (PPDB 2013). Demnach ist
Bifenox nicht persistent (Definition s. Kapitel 2). Der Abbau erfolgt chemisch und mikrobi-
ologisch. Hauptmetaboliten sind die durch Ester-Spaltung entstandene freie Saure und das
durch Reduktion der Nitro-Gruppe entstandene Anthranilat.

7 \Vorkamp et al. 2013

8 Springer Umweltlexikon 2000
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Da der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient und der Biokonzentrationsfaktor (BCF) fur
Bifenox hoch sind, gilt Bifenox als bioakkumulativ (Bifenox EQS Dossier 2011).

Stoffspezifische Regelungen

Bifenox ist ein nach Richtlinie (EG) Nr. 2008/66 in Verkehr gebrachter Wirkstoff in Pflan-
zenschutzmitteln. Es bestehen Einschrankungen bei der Verwendung durch (EG) Nr.
1107/2009. Entsprechend Durchflhrungsverordnung (EU) Nr. 1124/2013 dirfen lediglich
Anwendungen als Herbizid zugelassen werden.

Im Juli 2013 wurde in Danemark die Nutzung von Bifenox verboten (Danish Ministry of
the Environment 2012; Vorkamp et al. 2013).

Bifenox ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgefihrt. Somit bestehen keine
Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Bifenox wurde in die EU-Richtlinie 2013/39/EU mit Umweltqualitatsnormen flr prioritare
Stoffe in Oberflachengewassern aufgenommen. Die Parameter der besagten Umweltquali-
tatsnorm, ausgedrlickt als Jahresdurchschnitt (JD-UQN) oder als zulassige Hochstkonzent-
ration (ZHK-UQN), gelten fir die Gesamtkonzentration aller Isomere. Die JD-UQN-
Parameter fur Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser betragen
far Bifenox 0,012 pg/l und 0,0012 pg/l. Die ZHK-UQN fur Binnenoberflachengewasser und

sonstige Oberflachengewasser liegen bei 0,04 ug/l und 0,004 ug/l.

Produktion und Verwendung

In Deutschland wird das Kontaktherbizid Bifenox laut Bundesamt fur Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit Uber die Produkte Fox OS (005912-00/FSG), Fox (024193-
00/FSG; BAY), Isofox (006332-00/FSG) und InnoProtect Isofox (006332-60/FSG) im Bereich
des Ackerbau (u.a. Raps und Getreide) angewendet.

Zwischen 2008 und 2012 hat laut BVL (2014) ein Hersteller (Feinchemie Schwebda GmbH
in KéIn) Absatz in Deutschland gemeldet (Seng 2014b). Der Inlandsabsatz in den Jahren
zwischen 2004-2012 betrug entsprechend Meldungen gemaB § 64 Pflanzenschutzgesetz
far Bifenox zwischen 25-100 t, fur die Ausfuhr wurden 1,0-2,5 t angegeben (BVL 2014).
Der Verlauf des Inlandsabsatzes ist in Abbildung 2 dargestellt. Die verwendete Menge von
Bifenox in Europa belauft sich auf mehr als 200 t/Jahr, wobei der groBte Teil in Frankreich
eingesetzt wird (EU Impact Assessment 2012).
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Abbildung 2: Inlandsabsatz von Bifenox in Deutschland nach Daten des Bundesam-
tes fUr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)
Emissionen

Die Anwendung von Bifenox erfolg in der Regel durch Aufsprihen auf den Boden vor
dem Austreiben der Pflanzen. Entsprechend kdnnen aus diesem Prozess und einer Abdrift
des Spruhnebels Emissionen resultieren. Emissionen aufgrund von Ablauf der Ackerflachen
konnen aufgrund der hohen Sorptionsfahigkeit an den Boden vermutlich vernachlassigt
werden (Entec 2011).

Als Punktquellen kdnnen unbeabsichtigte Eintrage bei Beflllung oder Reinigung der wa h-
rend der Applikation verwendeten Behalter vorkommen. Auch wenn diese laut einer Bel-
gischen Studie (Leu et al. 2004) seltener vorkommen als diffuse Emissionen, kdnnen hier-
durch hohe Eintrage entstehen.

Grundsatzlich konnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fihren (Kategorie 1, s. Kapitel 2):

Diffuse Quellen

e Atmospharische Deposition
e Drainage und Grundwasserleiter
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e Landwirtschaftliche Bewirtschaftung (Auswaschen, Erosion, Leckage, direkte Drai-
nageableitung)
e Unbeabsichtigte Eintrage

Punktquellen

e Eintrage in das Kanalisationssystem durch Ablaufe von Gebauden und befestigten
Flachen
e GrofBe industriele Punktquellen (direkt und indirekt)

Emissionen in die Luft
e aus der Land- und Forstwirtschaft

Dartber hinaus werden weitere Eintragswege aufgefuhrt (Kategorie 2), fur die bislang
noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsabschatzung durchzufih-
ren, bspw. Eintrage aus Altlasten.
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Cypermethrin

Ubersicht

Cypermethrin ist ein nach Durchflhrungsverordnung (EU) Nr. 945/2013 zugelassener
Wirkstoff in Biozidprodukten, dessen Zulassung an zwei Bedingungen geknipft ist: die
Anwender mussen sichere Betriebsverfahren und geeignete organisatorische MalBnahmen
befolgen und geeignete Risikominderungsverfahren zum Schutz des Bodens und der
aquatischen Systeme beachten. Laut Entec 2010 findet Cypermethrin sowohl speziell als
Insektizid (u.a. fr tierische Anwendungen, die Konservierung von Holz), als auch als Pesti-
zid (u.a. fur Rapsdlsamen, Frihlings- und Wintergetreide) Verwendung. Auch andere Ge-
treidesorten, Baumwolle, Gemuse, Frichte und lagerfahige Lebensmittel konnen mit
Cypermethrin behandelt werden.

Grunde flr die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012) die
hohe Toxizitat.

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Cypermethrin ist ein kristalliner Feststoff, der eine sehr geringe Wasserloslichkeit aufweist.
Cypermethrin wird im Boden schnell abgebaut, weswegen es als nicht persistent einge-
stuft wird (Entec 2011). Tabelle 6 enthalt die wichtigsten Stoffeigenschaften von
Cypermethrin.

Cypermethrin ist ein Insektizid mit Kontakt- und FraBgiftwirkung, das keine systemischen
Eigenschaften besitzt. Der Stoff wird gegen eine groBe Anzahl von saugenden und bei-
Benden Insekten in zahlreichen landwirtschaftlichen Kulturen, wie Getreide, Mais, Raps,
GemUse oder Obst, gegen Borkenkafer in der Forstwirtschaft, gegen Insekten im Haus-
und Hygienebereich, wie Mucken, Moskitos, Fliegen oder Schaben, sowie gegen Ektopa-
rasiten an Vieh eingesetzt. Wie alle Pyrethroide wirkt Cypermethrin am Nervensystem der
Insekten, indem es die neuronalen Natrium-lonenkanale beeinflusst. Die Offnungszeit der
lonenkanale wird verlangert und ein anhaltender Natrium-Einstrom findet statt. Dadurch
kommt es bei den Arthropoden anfanglich zu Erregungszustanden (Hyperlokomotion),
spater folgen Koordinationsstorungen (Knock-down-Effekt) und schlielich Lahmung und
Tod (Freyet al. 2010).

28



Tabelle 6: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Cypermethrin entsprechend
Cypermethrin EQS Dossier (2011)

Hauptname Cypermethrin

Cyano(3-phenoxyphenyl)methyl 3-(2,2-
Weitere Bezeichnungen Dichlorethenyl)-2,2-
dimethylcyclopropancarboxylat

Stoffgrupe Pyrethroid Insektizide
Summenformel C2H19CIbNO3

CAS-Nummer 52315-07-8

EG-Nummer 257-842-9

Molekulargewicht in g/mol 416,3

Schmelzpunkt in °C 60-80°C 9

Wasserloslichkeit in mg/l (20°C) 0,004 (bei pH 7, nahezu unléslich)
Fettloslichkeit als log Kow 6,6

Sorptionsverhalten als log Koc 5,5

Bioakkumulation in aquatischen Organismen

als Bioakkumulationsfaktor BCF 1.204

Toxizitat (NOEC) < 0,01 mg/l (Fisch, 24 d)
Fllichtigkeit als Dampfdruck in Pa (20°C) 1,9 * 107

Loslichkeit eines Gases in einer FlUssigkeiten 2.0 % 102

als Henry-Konstante in Pa*m3/mol (20°C)

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Laut Verordnung (EU) Nr. 1272/2008 wird Cypermethrin als akut toxisch eingestuft und
der Toxizitatsklasse 4 zugeordnet. Desweiteren weist es eine spezifische Zielorgan-Toxizitat
auf und wird hier entsprechend in Klasse 3 eingeordnet. Cypermethrin ist akut und chro-
nisch gewassergefahrdend und wird jeweils in Kategorie 1 einsortiert (sehr giftig fur Was-
serorganismen und sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung). Es hat
zudem eine Atz-/Reizwirkung auf die Haut und ist in Kategorie 2 zu finden. Cypermethrin
wirkt sensibilisierend auf die Haut und ist der Klasse 1 zugeordnet. Der NOEC erfullt das
REACH-Teilkriterium , T" flr toxisch (s. Kapitel 2).

Cypermethrin ist als bienengiftig, fischgiftig und als umweltgefahrdend (WGK 3) einge-
stuft. Der hohe Adsorptionskoeffizient Koc zeigt, dass Cypermethrin stark an Boden- und
Sedimentpartikel adsorbiert (Cypermethrin EQS Dossier 2011). Der Abbau im Boden er-
folgt durch Hydrolyse der Ester-Bindung und weitere hydrolytische und oxidative Abbau-

9 Thieme Rompp 2014
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schritte. Die Halbwertszeit schwankt stark in Abhangigkeit vom Bodentyp. In sandigen
Boden betragt sie ca. 60 Tage (Roempp).

Aus verschiedenen Studien, die laut Cypermethrin EQS Dossier durchgefuhrt wurden,
weist Cypermethrin eine geringe mittlere Wasser-Halbwertszeit DTso auf. In den meisten
Untersuchungen lag sie bei unter einem bis einem Tag, was auf eine niedrige Persistenz
hindeutet.

Wegen des hohen Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten und des relatv hohen Bio-
konzentrationsfaktors (BCF) ist davon auszugehen, dass Cypermethrin bioakkumulativ ist
(Cypermethrin EQS Dossier 2011). Der BCF-Wert liegt jedoch unterhalb des REACH Teilkri-
teriums fUr Bioakkumulation von 2000 (s. Kapitel 2).

Umweltkonzentrationen

Gemessene Umweltkonzentrationen liegen laut ENTEC (2011), basierend auf Daten aus
dem Review-Prozess flr prioritare Substanzen aus Spanien, Deutschland, Italien und UK
bei 0,01 pg/l. Werte aus Frankreich liegen um einen Faktor 2 hoher.

Stoffspezifische Regelungen

Cypermethrin ist ein nach Durchfihrungsverordnung EU 540/2011 genehmigter Wirkstoff
in Insektiziden, der allerdings nur in Insektiziden zugelassen ist. Laut (EU) Nr. 945/2013 ist
seine Zulassung an zwei Bedingungen geknlpft (s.0.: die Anwender mussen sichere Be-
triebsverfahren und geeignete organisatorische MaBnahmen befolgen und geeignete Risi-
kominderungsverfahren zum Schutz des Bodens und der aquatischen Systeme beachten).

Nach 2009/37/EG wurde eine Bewertung der Auswirkungen des Stoffes auf die menschli-
che Gesundheit und die Umwelt gemal3 EG 451/2000 und EG 1490/2002 von Belgien als
berichterstattender Mitgliedstaat am 10. Juli 2006 an die Europaische Behorde fur Le-
bensmittelsicherheit (EFSA) Ubermittelt. Basierend hierauf und auf weiteren Hintergrund-
arbeiten und -dokumenten wurde Cypermethrin in die EU-Richtlinie 2013/39/EU mit Um-
weltqualitatsnormen fir prioritare Stoffe in Oberflichengewassern aufgenommen. Die
Parameter der besagten Umweltqualitatsnormen, ausgedrtckt als Jahresdurchschnitt (JD-
UQN) oder als zulassige Hochstkonzentration (ZHK-UQN), gelten fir die Gesamtkonzentra-
tion aller Isomere.

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fur Cypermethrin 0, 08 ng/l und 0,008 ng/l. Die ZHK-UQN fur Binnenoberfla-
chengewasser und sonstige Oberflachengewasser liegen bei 0,6 ng/l und 0,06 ng/l.
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Hinsichtlich einer Entscheidung der Kommission der europaischen Gemeinschaften, darf
Cypermethrin in der Wollbehandlung die Gesamtmenge von 0,5 ppm nicht Gberschreiten.

Cypermethrin ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgeflihrt. Somit bestehen
keine Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Produktion und Verwendung

Nach BVL (2014) finden Cypermethrin, alpha-Cypermetrhin und zeta-Cypermethrin An-
wendung Uber die Produkte Cyperkill bzw. Cythrin, Fastac SC bzw. IRO und Fury bzw.
Minuet im Getreideanbau. Weitere Anwendungsgebiete von Cypermethrin und alpha-
Cypermethrin finden sich im Zierholz- und GemUseanbau tber die Produkte Fastac Forst,
Fastac Forst Profi, Fastac SC Super Contact bzw. IRO sowie in der Forstwirtschaft
(FORESTER, Cyperkill Forst, Fastac Forst) bei Laub- und Nadelholz gegen Borkenkafer und
dem groBen braunen Russelkafer. Die Produkte werden u.a. Uber die BASF10:11, von
Belchim12 (BELGIEN) und von Realchemiel3 hergestellt.

Zusammengefasst lag der Inlandsabsatz der drei Pyrethroid-Insektizide Cypermethrin, al-
pha-Cypermethrin und zeta-Cypermethrin laut Auskunft des BVL in den Jahren 2002-
2012 zwischen 2,5-100 t/a, seit 2008 mit einer steigenden Tendenz auf zuletzt 20-100 t/a
(Bundesamt fUr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)). Der Verlauf des A b-
satzes ist in Abbildung 3 dargestellt. 2012 betrug der Inlandsabsatz entsprechend Mel-
dungen gemaRB § 64 Pflanzenschutzgesetz fir alpha-Cypermethrin zwischen 25-100 t, far
die Ausfuhr wurden 10-25 t angegeben. Der Inlandsabsatz von Cypermethrin und zeta-
Cypermethrin belief sich auf 2,5-10 t (BVL 2014).

Zwischen 2008 und 2012 hat laut BVL ein Hersteller (AGRIPHAR S.A. in Ougree, Belgien)
Absatz von Cypermethrin in Deutschland gemeldet (Seng 2014b).

10 http/Mmww.dehner-agrar.de/fileadmin/sicherheitsdatenblaetter/Fastac-SC-Super-Co._9-I11-537 .pdf

11 http/Mmww.pflanzenschutz-check.de/splitParams/16/1//0/024018-60 (Angaben wurden im Rahmen des
vorliegenden Arbeitspapieres noch nicht Gberprift)

12 http://www.belchim.com/cms/publish/ontent/showpage.asp?pageid=689

13 http//www.realchemie.com/de/produkte/
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Abbildung 3: Inlandsabsatz von Cypermethrin, alpha-Cypermethrin und zeta-
Cypermethrin in Deutschland nach Daten des Bundesamtes fur Ver-
braucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)
Emissionen

Die Hauptemissionen von Cypermethrin kommen laut Entec (2010) aus landwirtschaftli-
chen Anwendungen aus Abdrift von Sprihnebel wahrend der Applikation auf Acker- oder
Waldflachen, Uber Austragung von mit Cypermethrin behandelten Schafen (bspw. bei
Kontakt von kirzlich behandelten Schafen mit Wasser) oder bei der Anwendung in Lachs-
farmen.

Weitere Emissionen konnen aus wollverarbeitenden Betrieben entstehen, in denen mit
Cypermethrin behandelte Wolle verarbeitet wird.

Grundsatzlich kénnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fUhren (Kategorie 1):

Diffuse Quellen

e Atmospharische Deposition

e Drainage und Grundwasserleiter

e Landwirtschaftliche Bewirtschaftung (Auswaschen, Erosion, Leckage, direkte Drai-
nageableitung)
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e Unbeabsichtigte Eintrage
Punktquellen

e GroBe industriele Punktquellen (direkt und indirekt)
Emissionen in die Luft

e aus der Land- und Forstwirtschaft

Dartber hinaus werden weitere Eintragswege aufgefihrt (Kategorie 2), fur die bislang
noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsabschatzung durchzufih-
ren, bspw. Eintrage aus Altlasten oder Eintrage in das Kanalisationssystem durch Ablaufe
von Gebauden und befestigten Flachen.
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Dicofol — (PHS)

Ubersicht

Dicofol ist ein gesundheitsgefahrdendes und hormonell wirksames Pestizid auf Basis von
DDT. Es gehort zu den Chlorkohlenwasserstoff-Pestiziden und wurde bis in die 1990er
Jahre bei Frichten und Gemise angewendet. Mit der Einflhrung der Richtlinie
2008/764/EG ist die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln mit dem Wirkstoff Dicofol euro-
paweit widerrufen worden.

Grinde fur die Einordnung als prioritar gefahrlicher Stoff durch die Anderung 2013/39/EU
im Anhang lll der Richtlinie 2008/105/EG sind laut EU Impact Assessment (2012) seine
Toxizitat, die moglicherweise fir Menschen krebserzeugende und endokrine Wirkung,
ahnlich wie DDT (EU Impact Assessment 2012).

Die Verwendung und das Inverkehrbringen von Dicofol sind in der EU bereits eingestellt
oder sehr stark eingeschrankt. Dicofol wurde bereits 1991 nicht mehr als Wirkstoff in den
Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG? (,Pflanzenschutzmittel-Richtlinie”) Uber das
Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln aufgenommen. Damit sind die Verwendung
und das Inverkehrbringen von Dicofol in der EU bereits eingestellt oder sehr stark einge-
schrankt. Gleichzeitig scheint es internationale Anbieter zu geben, Uber die Dicofol auch in
Deutschland online zu beziehen ist.

Der Stoff wurde zusatzlich fir die Aufnahme in die Stockholm POP-Konvention14 empfoh-
len (EU Impact Assessment 2012, UNEP 2013).

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Dicofol kommt in farbloser kristalliner Form vor und ist nahezu wasserunléslich. Eine Uber-
sicht Uber die wichtigsten Stoffdaten ist in Tabelle 4 gegeben.

Dicofol ist ein Akarizid mit Kontaktgiftwirkung gegen bewegliche Stadien von Spinnmil-
ben aller Art und gegen deren Sommereier. Es zeigt ein breites Wirkspektrum und wird
gegen eine Vielzahl von Spinnmilben im Obst-, Gemuse-, Wein-, Hopfen-, Zierpflanzen
und Blumenanbau eingesetzt.

14 Stockholmer Ubereinkommen (iber persistente organische Schadstoffe
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Tabelle 7: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Dicofol entsprechend Dicofol

EQS Dossier (2011)

Hauptname

Dicofol

Weitere Bezeichnungen

2,2,2-trichloro-1, 1-bis(4-chlorophe nyl)ethanol, Kelthane

Stoffgruppe Organochlorinated acaricide
Summenformel C14HClsO
CAS-Nummer 115-32-2(p,p’-isomer)
EG-Nummer 204-082-0
Molekulargewicht in g/mol 370.47
Schmelzpunkt in °C 77,5°C 15
Wasserloslichkeit in mg/l (20°C) 0.816 (praktisch unléslich 17)
Fettloslichkeit als log Kow 4.08 18
Sorptionsverhalten als log Koc Mean=3,719
Bioakkumulation in aquatischen 2500020

Organismen als Bioakkumulati-
onsfaktor BCF

Toxizitat (NOEC)

< 0,01 mg/I (Fisch)

Fllichtigkeit als Dampfdruck in 5.3 * 10° 21
Pa (25°C)
Loslichkeit eines Gases in einer 0.015 22

FlUssigkeiten als Henry -
Konstante in Pa*m3/mol

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Nach Verordnung (EG) 1272/2008 und der Anpassung der Einstufung nach der Verord-
nung (EU) 944/2013 wird Dicofol als akut toxisch in die Kategorie 4 eingestuft und erhalt
die Gefahrenhinweis-Satze H302 und H312. Desweiteren wirkt es sensibilisierend und
reizwirkend auf die Haut und wird der Kategorie 1 bzw. 2 zugeordnet. Dicofol gilt als
stark gewassergefahrdend und wird entsprechend bzgl. akuter und chronischer aquati-
scher Toxizitat in Kategorie 1 (sehr giftig fir Wasserorganismen und sehr giftig fir Was-

15 http:/gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_de/000000.xm|?f=templates$n=default.ntm $3.0 (abgerufen

am 16.03.14)
16 DEFRA, 1996

17 http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis de/000000 xm|?f=templates$fn=default.htm$3.0 (abgerufen

am 16.03.14)
18 E.C., 2008a
19 Dpaly, 1987
20 Tilman, 1986
27 DEFRA, 1996
22 US-EPA, 1998
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serorganismen mit langfristiger Wirkung) eingestuft. Das REACH Teilkriterium ,T" Toxizi-
tat gilt laut EQS Dossier (2011) als erfllt.

Die mittleren Boden-Halbwertszeit DTso betragt laut Dicofol EQS Dossier (2011) 93 Tage.

Aufgrund des hohen Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizients und des hohe Biokonzentra-
tionsfaktors (BCF) erflillt Dicofol das REACH-Teilkriterium ,vB" flr sehr bioakkumulativ.

Stoffspezifische Regelungen

Pflanzenschutzmittel, die aus Dicofol bestehen oder Dicofol enthalten, dirfen in Deutsch-
land, laut der Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung (PfISchAnwV) Anhang 1, nicht
verwendet werden. Ebenso darf kein Pflanzengut eingefiihrt werden, die dieses Pflanze n-
schutzmittel erhalt.

Laut der EU-Verordnung Nr.212/2013 darf der Pestizidriickstand, also der maximaler Rest-
gehalt von Dicofol, bei Zitrusfrichten, NUssen, Beeren, Gemuse und Pilze 0,02 bzw. 0,05
ma/kg nicht Ubersteigen.

Die duldbare tagliche Aufnahme von Dicofol wird durch den ADI-Wert (Acceptable daily
intake) mit 0,002mg/kg Korpergewicht ausgedrickt.

Der EC-MRL (Maximum Residue Limits) Richtwert fUr Dicofol, der den Rickstand auf den
Pflanzen beschreibt, liegt dagegen bei 0,02 mg/kg.

Laut EU Impact Assessment (2012) betragt die UQN fur Biota 33 pg/kg Biota (wet weight).
Der JD-UQN-Wert flr Binnenoberflachengewasser betragt 1,3 ng/L, die JD-UQN fir sons-
tige Oberflachengewasser betragt 32 ng/l.

Laut Abwasserverordnung (AbwV) Anhang 48, Verwendung bestimmter gefahrlicher Stof-
fe, Teil 6 Anforderungen fir DDT, Pentachlorphenol darf Pentachlorphenol und seiner
Salze anfallendes Abwasser aus der Herstellung, Verwendung und Formulierung von DDT
(einschlieBlich Dicofol) nicht in Gewasser eingeleitet werden (Rippen).

Mit UNEP (2013) wurde Dicofol zur Aufnahme in die Anhange A, B und/oder C der Stock-
holm POP-Konvention vorgeschlagen.

Dicofol ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgeflhrt. Somit bestehen keine
Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Produktion und Verwendung

Dicofol ist ein Milbenbekampfungsmittel (Akarizid) und wurde in Pflanzenschutzmittel far
Frichte, GemUse, Getreide und Feldfriichte und als Biozid verwendet. Dicofol wurde fra-
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her vor allem aus DDT hergestellt und erstmals von der Firma Rohm & Haas auf den Markt
gebracht (Rompp 1992).

Dicofol ist EU weit und in der Schweiz seit 2004 nicht mehr als Pflanzenschutzmittel zuge-
lassen. Jedoch ist nicht klar ob es weiterhin in Italien produziert wird (EU Impact Assess-
ment 2012).

Auf dem deutschen Markt wird Dicofol laut Auskunft des BVL seit mehr als 20 Jahren
nicht mehr angeboten (Seng 2014a). Gleichzeitig scheint es internationale Anbieter zu
geben, Uber die Dicofol auch in Deutschland online zu beziehen ist.

Emissionen

Da Dicofol nicht mehr im Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG? enthalten ist, sollte in der
EU keine Anwendung mehr stattfinden (ENTEC 2011).

Entec (2010) fUhrt lediglich unbeabsichtigte Eintrage und groBe industriele Punktquellen
(direkt und indirekt) als mogliche Eintragsquellen auf, die eine Einhaltung der Zielwerte
der WRRL gefahrden konnten. Darlber hinaus werden als weitere Eintragswege, fir die
bislang noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsabschatzung durch-
zuflhren (Kategorie 2), Eintrage aus Altlasten aufgefihrt.

Nach den BVL-Veréffentlichungen von 2002, 2003, 2004 und 2006 wurden der EC-MRL
Richtwert von Dicofol bei Probenahmen von Bohnen, Paprika, Birnen, Pfirsiche und Erd-
beeren, die Uberwiegend aus anderen europaischen Landern importiert wurden, teilweise
deutlich Uberschritten.
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Heptachlor - (PHS)

Ubersicht

Heptachlor wurde friher als Chlorkohlenwasserstoff-Insektizid verwendet. Die Verwen-
dung, Herstellung und das Inverkehrbringen des Stoffes ist jedoch heute aufgrund interna-
tionaler Ubereinkommen (SC-POP23, LRTAP24, EG 2037/20003) weitgehend verboten. Mit
der EG-Verordnung Nr. 850/2004 Anhang | ist Heptachlor in der EU als persistenter orga-
nischer Schadstoff verboten.

Heptachlor ist nach der Umweltqualitatsnorm-Richtlinie 2008/105/EG und deren Ande-
rung durch Richtlinie 2013/39/EU aufgrund seiner Eigenschaften als POP und seiner sehr
hohen Toxizitat auf aquatische Organismen, sowie des Verdachts auf Karzinogenitat und
endokriner Wirkung als prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft (EU Impact Assessment
2012).

Stoffeigenschaften

Heptachlor kommt in weiBer bis lohfarbener Kristall vor und ist in Wasser praktisch unlos-
lich. Heptachlor ist ein langlebiger und nur bedingt biologisch abbaubarer organischer
Schadstoff (MITI; 1992). Eine Ubersicht Uber die wichtigsten Stoffdaten ist in Tabelle 4
gegeben.

Heptachlor wirkt als Kontakt- und FraBgift gegen Termiten, Ameisen und Bodeninsekten
sowie gegen Hygieneschadlinge.

23 Stockholm Convention on POPs

24 Convention on Long-range Transboundary Air Pollution

38



Tabelle 8:

Darstellung wichtiger Eigenschaften von Heptachlor entsprechend

Heptachlor EQS Dossier (2011)

Hauptname

Heptachlor

Weitere Bezeichnungen

1(3a),4,5,6,7,8,8-Heptachloro-3a[1],4,7,7atetrahydro-
4,7-methanoindene, Velsicol 104

Organismen als Bioakkumulati-
onsfaktor BCF

Stoffgruppe Organochlorinated insecticide
Summenformel CioHsCly

CAS-Nummer 76-44-8

EG-Nummer 200-962-3

Molekulargewicht in g/mol 373,3

Schmelzpunkt in °C 95-96°C 25

Wasserloslichkeit in mg/I (20°C) | 0.06 26 (nahezu unldslich) 27
Fettloslichkeit als log Kow 5,44-6,1028
Sorptionsverhalten als log Koc 4-5,8229

Bioakkumulation in aquatischen | 14.400 30

Toxizitat (NOEC)

< 0,01 mg/l (Fisch)

Flichtigkeit als Dampfdruck in
Pa (25°C)

5,3 *10° 31

Loslichkeit eines Gases in einer
Flissigkeiten als Henry -
Konstante in Pa*m3/mol

29,8 bei 20°C32

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Aufgrund seines hohen Ko, reichert sich Heptachlor im Fettgewebe an und hat einen ent-
sprechend hohen BFC, der das vB-Kriterium nach REACH erfdillt.

Der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatz-Konzentration) liegt bei 0,05 mg/m3 (einatembare
Fraktion) und ist entsprechend WHO in die Toxizitatsklasse Il eingestuft. (Roempp)

25 httpy/gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis de/000000.xml?f=templates$fn=default.htm$3.0 (abgerufen
am 16.03.14)

26 \WHO, 1984

27 http//gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis de/000000.xm|?f=templates$fn=default.ntm $3.0 (abgerufen
am 16.03.14)

28 \erschueren, 2001; HSDB, 2001
29 HSDB, 2001

30 veith etal., 1979

31 Verschueren, 2001

32 HSDB, 2001
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Nach Verordnung (EG) 1272/2008 und der Anpassung der Einstufung nach der Verord-
nung (EU) 944/2013 wird Heptachlor in die Karzinogenitatskategorie 2 (kann vermutlich
Krebs erzeugen) eingeordnet und erhalt den Gefahrenhinweis-Satz H351. Des Weiteren
wirkt es giftig bei Hautkontakt und wird in der Gefahrenkategorie ,akute Toxizitat” der
Kategorie 3 zugeordnet. Heptachlor gilt als gewassergefahrdend und wird entsprechend
bzgl. akuter und chronischer aquatischer Toxizitat in Kategorie 1 (sehr giftig fir Wasseror-
ganismen und sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung) eingestuft.

Umweltkonzentrationen

Eine Untersuchung durch den Niedersachsischen Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kis-
ten- und Naturschutz (NLWKN 2011) ergab bei 180 Messwerten keine Uberschreitung der
BG (Bestimmungsgrenze) von 0,8 ng/l.

Da die Konzentrationen von Heptachlor in Schwebstoffen (2005-2009) und Bodenproben
(2002-2006) meist unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen wurden sie bei Schwebstoff-
analysen und Analysen von Bodenproben fir die Umweltprobenbank des Bundes nicht
weiter untersucht \Weinfurtner 2011; Weinfurtner und Fliedner 21012).

Daten zu Konzentrationen in Fischen liegen in der UPB vor, sind aber nicht 6ffentlich
(Rudel 2014). Insgesamt ist aber laut Umweltbundesamt (2014c) Heptachlor in den Um-
weltproben aus terrestrischen, limnischen und marinen Okosystemen in Deutschland nicht
mehr nachweisbar.

Stoffspezifische Regelungen

Uber die volkerrechtlichen VerbotsmaBnahmen der Stockholmer Konventionen Uber per-
sistenten organischen Schadstoffe (POP-Konvention) ist Heptachlor in den meisten Lan-
dern weltweit verboten. Mit der EG Verordnung Nr. 850/2004 ist Heptachlor seit dem 26.
Mai 2004 in der EU verboten und sollte demnach nicht mehr in die Umwelt emittiert wer-
den.

Heptachlor ist im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgefihrt und hat bzgl. Berichtspflicht bei
Emissionen in der Luft, in die Gewasser sowie in den Boden jeweils den Schwellenwert
von 1kg/Jahr.

Die JD-UQN von Heptachlor fir Oberflachengewasser liegt bei 2*10-7 pg/l, die JD-UQN fir
sonstige Oberflachengewasser betragt 1*10® pg/l. Die ZHK-UQN flr Binnenoberflachen-
gewasser betragt 0,3 ng/l, die ZHK-UQN fir sonstige Oberflachengewasser betragt
0,03 ng/l. FUr Biota betragt die UQN 6,7 ng/kg Biota (EU Impact Assessment 2012).
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Der ADI-\Wert fur Heptachlor betragt laut JMPR33 (1994) 0,001 mg/kg Korpergewicht/Tag.

In der Oberflachengewasserverordnung (OGewV) Anlage 5 war fir die Wasserphase von
oberirdischen Gewassern, einschlieBlich Ubergangsgewasser sowie Klstengewasser, bis-
lang eine UQN von 0,1 pg/l festgesetzt.

Umweltqualitatsnormen fur flussgebietsspezifische Schadstoffe zur Beurteilung des 6kolo-
gischen Zustands und des okologischen Potenzials: Heptachlor 0,1 pg/l (Rippen). Der
Grenzwert in Trinkwasser nach Trinkwasser-Verordnung liegt fir Heptachlor bei 30 ng/l

(Rippen).

Produktion und Verwendung

Durch das EU-Verbot von Heptachlor findet keine Produktion in der EU mehr statt. Laut
EU Impact Assessment (2012) konnten jedoch noch Restposten vorhanden sein. Laut Aus-
kunft des BVL wird Heptachlor seit mehr als 20 Jahren in Deutschland nicht mehr verkauft
(Seng 2014a).

Emissionen

Emissionseintrage von Heptachlor konnten laut Entec (2010) nur durch Importe und Alt-
lasten entstehen. Laut der E-PRTR-Datenbank gab es allerdings in Italien eine Schadstoff-
freisetzung von 23,7 kg Heptachlor im Jahre 2010 in das Gewasser des Po Basin durch
eine Abwasserbehandlungsanlage. 2009 waren es 1,1 kg Heptachlor; 2008 27,6 kg (E-
PRTR-Datenbank). In Spanien gelangten laut E-PRTR 2007 1,53 kg Heptachlor Uber eine
Abwasserbehandlungsanlage in den Fluss Ebro.

FUr Deutschland liegen weder fir Freisetzung in Luft, Freisetzung in das Wasser noch fur
die Verbringung von Schadstoffen im Abwasser (in externe ABA) Meldungen fur das PRTR
vor (Umweltbundesamt (UBA)).

Laut Entec (2011) kdnnen atmospharische Depositionen eine mogliche Quelle von
Heptachloremissionen darstellen. Bei einem Eintrag in Gewasser ist jedoch von einer A d-
sorption an suspendiertes Material und an Bodensedimente auszugehen.

33 Joint FAO/WHO Meeting on Pesticide Residues, an international expert scientific group
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Quinoxyfen - (PHS)

Ubersicht

Quinoxyfen ist ein von Dow Elanco (jetzt Dow AgroSciences) entwickeltes und 1996 in
den Markt eingefihrtes Fungizid zur Bekampfung von Pilzbewuchs an der Getreide- und
Traubenernte (EU Impact Assessment 2012), das nach Richtlinie (EG) Nr. 2004/60 und
Durchfthrungsverordnung EU 540/2011 als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln in Verkehr
gebracht werden kann.

Da die Auftragung auf den Boden durch Aufsprihen erfolgt, kann es hierbei durch Ab-
flisse zu Eintragen in die Gewasser kommen. Auch die Auswaschung kontaminierter Bo-
den und Sedimenten stellt eine potentielle Eintragsquelle dar (EU Impact Assessment
2012).

Grunde flr die Einordnung als prioritar gefahrlicher Stoff sind laut EU Impact Assessment
(2012) die PBT- (persistent, bioakkumulativ und toxisch) und vPvB (sehr persistent und sehr
bioakkumulativ) Eigenschaften von Quinoxyfen.

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Quinoxyfen ist ein beiger Feststoff, der eine sehr geringe Wasserloslichkeit aufweist
(Quinoxyfen EQS Dossier 2011). Quinoxyfen wird im Boden nicht schnell abgebaut, wes-
wegen es als persistent eingestuft wird (EU Impact Assessment 2012). Tabelle 5 enthalt
die wichtigsten Stoffeigenschaften von Quinoxyfen.
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Tabelle 9: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Quinoxyfen entsprechend
Quinoxyfen EQS Dossier (2011)
Hauptname Quinoxyfen

Weitere Bezeichnungen

5,7-Dichlor-4~(p-fluorphenoxy)chinolin,
Chinolin, 5,7-Dichlor-4~(4-fluorphenoxy)

men als Bioakkumulationsfaktor BCF

Stoffgrupe Fungizide
Summenformel CisHeCI2FNO
CAS-Nummer 124495-18-7
EG-Nummer 613-138-00-7
Molekulargewicht in g/mol 308,14
Schmelzpunkt in °C 106-107,5°C 34

0,128 bei pH 5

0,116 bei pH 6,45
Wasserloslichkeit in mg/l (20°C) 0,047 bei pH 7

0,036 bei pH 9

= nahezu unloslich

Fettloslichkeit als log Kow 4,66
Sorptionsverhalten als log Koc 4,26-4,46

BCF (Fisch, Oncorhynchus mykiss)=
Bioakkumulation in aquatischen Organis- 5.040

BCF (Fisch, Oncorhynchus mykiss normalisiert bei
5% Lipid)= 7.450

Persistenz (DTso)

bis zu 508 d

Toxizitat (NOEQC)

6,36 g/l

Flichtigkeit als Dampfdruck in Pa

1,2 * 10 bei 20°C
2 * 107 bei 25°C

Loslichkeit eines Gases in einer FlUssigkei-

ten als Henry -Konstante in Pa*ms3/mol
(20°C)

0,0319

Quinoxyfen ist ein protektiv wirkendes Fungizid vor allem gegen Echten Mehltau, das sys-
temische Eigenschaften besitzt. Der Wirkstoff wird Uber die Blatter der behandelten Pflan-
zen aufgenommen und in diesen weitertransportiert. Da zudem auch ein Transfer des

Wirkstoffs Uber die Gasphase erfolgt, werden auf diese Weise nicht nur die direkt be-

sprihten Pflanzenteile, sondern auch nicht erreichte und neu gewachsene Teile vor Pilzbe-
fall geschitzt. Der Wirkstoff hemmt die Bildung der Haftorgane (primare Appressorien)
keimender Mehltausporen. Dadurch kénnen die Mehltausporen nicht in die Pflanze ein-
dringen und sie infizieren (Omya AG AGRO 1998).

34 Thieme Rémpp 2014
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Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Laut Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 Uber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpa-
ckung von Stoffen und Gemischen wirkt Quinoxyfen hautsensibilisierend und wird ent-
sprechend in Klasse 1 eingeordnet. Desweiteren ist es sowohl chronisch, als auch akut
gewassergefahrdend und wird jeweils der Klasse 1 (sehr giftig fir Wasserorganismen und
sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung) zugeordnet. der NOEC <
0,01 mag/l erfullt das REACH-Teilkriterium , T“ fur toxisch.

Der hohe Adsorptionskoeffizient Ko zeigt, dass Quinoxyfen stark an Sedimentpartikel ad-
sorbiert (Quinoxyfen EQS Dossier 2011).

Die Boden-Halbwertszeit DTso betragt laut Quinoxyfen EQS Dossier (2011) bis zu 508 Ta-
ge. Somit weist Quinoxyfen eine hohe Persistenz im Boden auf und liegt Uber dem
Schwellenwert von 120 Tagen, demzufolge ein Stoff entsprechend REACH als persistent
einzustufen ist.

Wegen des hohen Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizients und des hohen Biokonzentrati-
onsfaktors (BCF) erflllt Quinoxyfen das REACH Teilkriterium ,vB” flr sehr bioakkumulativ
(Quinoxyfen EQS Dossier 2011).

Umweltkonzentrationen

In vier Weinbaugebieten in Italien wurden 2005 und 2006 die Oberflachenwasserbelas-
tung durch Quinoxyfen untersucht (Merli et al. 2009). Nach einem Einsatz von 75-104
g/ha wurden Depositionen innerhalb der ersten 3 m um Rebreihen zwischen 0,32 und
1,14 mg/m2 gemessen, am Flussufer lagen die Depositionen in einem Bereich von <

0,001-0,49 mg/m?.

Stoffspezifische Regelungen

Quinoxyfen ist ein nach Durchfihrungsverordnung EU 540/2011 und 1197/2012 bis April
2017 genehmigter Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln. Es bestehen Einschrankungen bei
der Verwendung nach EG 1107/2009.

Quinoxyfen wurde in die EU-Richtlinie 2013/39/EU mit Umweltqualitatsnormen fur priori-
tare Stoffe in Oberflachengewassern aufgenommen. Die Parameter der besagten Um-
weltqualitdtsnormen gelten fir die Gesamtkonzentration aller Isomere.

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fUr Quinoxyfen 0,15 ug/l und 0,015 pg/l. Die ZHK-UQN fir Binnenoberflachen-

gewasser und sonstige Oberflachengewasser liegen bei 2,7 ug/l und 0,54 ug/l.
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Quinoxyfen ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgefihrt. Somit bestehen keine
Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Produktion und Verwendung

Nach BVL (2014) kann eine Anwendung von Quinoxyfen Uber die Produkte Juwel Forte,
Fortress und Fortress 250 in der Forstwirtschaft (nur Fortress 250), im Hopfen- und Getrei-
de-Anbau sowie im Anbau von Zuckerriben und Beerenobst stattfinden. Im Weinbau sind
zudem die Mittel Vento Power bzw. Legend Power zugelassen.

Der Inlandsabsatz von Quinoxyfen lag laut Auskunft des BVL in den Jahren 2002-2012
zwischen 2,5-100 t/a, wobei seit 2006 eine abnehmende Tendenz auf zuletzt 2,5-10 t/a
zu erkennen ist (Bundesamt fUr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)). Der
Verlauf des Absatzes ist in Abbildung 4 dargestellt.

Zwischen 2008 und 2012 haben laut BVL zwei Hersteller (Star Agro Analyse und Handels
GmbH in Allerheiligen, Osterreich; Dow AgroSciences GmbH in Minchen) Absatz in
Deutschland gemeldet (Seng 2014b).

Die Nutzungsmenge von Quinoxyfen betragt in Europa 68 t/a (EU Impact Assessment
2012).
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Abbildung 4: Inlandsabsatz von Quinoxyfen in Deutschland nach Daten des Bundes-
amtes fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)
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Emissionen

Die Applikation von Quinoxyfen erfolgt laut Entec (2010) in der Regel tUber Handsprihge-
rate oder fahrbare Applikationsgerate auf das Blattwerk. Entsprechend kdnnen aus diesem
Prozess durch Abdrift des Sprihnebels oder von einem Ablauf der Ackerflachen Emissio-
nen resultieren. Gleichzeitig wurden fir diese Bereiche bereits MaBnahmen, wie bspw.
Pufferzonen um Gewasser, definiert, die entsprechende Emissionen mindern sollen.

Als Punktquellen kdnnen unbeabsichtigte Eintrage bei Beflllung oder Reinigung der wah-
rend der Applikation verwendeten Behalter vorkommen. Auch wenn diese laut einer Bel-
gischen Studie (Leu et al. 2004) seltener vorkommen als diffuse Emissionen, kénnen hier-
durch hohe Eintrage entstehen.

Ferntransport spielt laut einer in Entec (2010) zitierten Studie keine vordergrindige Rolle,
kann aber nicht ausgeschlossen werden.

Grundsatzlich kdnnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fUhren (Kategorie 1):

Diffuse Quellen

e Atmospharische Deposition

e Drainage und Grundwasserleiter

e Landwirtschaftliche Bewirtschaftung (Auswaschen, Erosion, Leckage, direkte Drai-
nageableitung)

e Unbeabsichtigte Eintrage

Punktquellen

e GroBe industriele Punktquellen (direkt und indirekt)
Emissionen in die Luft

e aus der Land- und Forstwirtschaft

Dartber hinaus werden weitere Eintragswege aufgefuhrt (Kategorie 2), fir die bislang
noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsabschatzung durchzufih-
ren, bspw. Eintrage aus Altlasten oder Eintrage in das Kanalisationssystem durch Ablaufe
von Gebduden und befestigten Flachen.
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Cybutryn

Ubersicht

Cybutryn wird seit Mitte der 1980er Jahre vor allem unter dem Markennamen Irgarol als
Antifouling-Mittel in Boots- und Schiffsanstrichen im Binnen- und Seebereich gegen Al-
genbewuchs verwendet und hat zunehmend das EU-weit verbotene Tributylzinn (TBT)
ersetzt (UBA 2013). Entsprechend finden Emissionen vor allem in Bereichen mit Freizeit-
und Berufsschifffahrt statt, in denen Cybutryn-haltige Anstriche verwendet werden. Auf-
grund der hohen Partikelaffinitat ergibt sich haufig eine schnelle Verteilung und somit ein
groBerer betroffener Bereich (Entec 2011).

Grinde fUr die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012)
Toxizitat, die langsame Abbaubarkeit mit einer Halbwertszeit von Gber 100 Tagen in See-
wasser und in Sedimenten Uberwiegend in ein ebenfalls toxisches Abbauprodukt und die
Persistenz im Sediment (Entec 2011).

Laut UBA (2008) gibt es Hinweise auf eine hormonelle Wirkung.

Stoffeigenschaften und Wirkweise

Cybutryn hemmt die Photosynthese der betroffenen Pflanzen und kann so den Bewuchs
von Boots- und Schiffsrimpfen verhindern.
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Tabelle 10: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Cybutryn entsprechend Cy-
butryn EQS Dossier (2011)
Hauptname Cybutryn

Weitere Bezeichnungen

N'-tert-butyl-N-cyclopropyl-6-(methylthio)-1, 3,5-
triazine-2,4-diamine
Irgarol® 1051, Irgarol® 1071, Irgaguard® D 1071

Stoffgrupe Triazine
Summenformel Cr1H19NsS
CAS-Nummer 28159-98-0
EG-Nr. 248-872-3
Molekulargewicht in g/mol 253,37
Wasserloslichkeit in mg/I 7
Fettloslichkeit als log Kow 3,95

Sorptionsverhalten als Koc

2,7-3,4 (3,15 fir die Entwicklung der Qualitatsstan-

dards-Werte verwendet)

160-250 (Fisch)

30.000 (Algen und Wasserpflanzen)
150.000 (Grunalgen)

744 - 1.520 (SuBwasserpflanze Myriophyllum
verticillatum)

Bioakkumulation in aquatischen Orga-
nismen als Bioakkumulationsfaktor BCF

Flichtigkeit als Dampfdruck in Pa keine Angaben

Loslichkeit eines Gases in einer Fllssig-

keiten keine Angaben

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Die Wasserloslichkeit von Cybutryn ist mit 7 mg/l gering, gleichzeitig betragt der log Kow
3,95, entsprechend kann sich der Stoff gut im Fettgewebe von Organismen anreichern.
Der log Koc von 3,15 weist auf eine gute Sorptionsfahigkeit hin. Cybutryn ist im Wasser
mit Halbwertszeiten in Seewasser von 100-350 Tagen stabil und zerfallt nur langsam
durch Photolyse. Die Halbwertszeit in Sedimenten von See- und Binnengewassern betragt
zwischen 100 und 200 Tagen (Entec 2011). Das primare Abbauprodukt, 2-methylthio-4-
tert-butylamino-6-amino-s-triazine (M1/GS26575), wirkt auf Wasserpflanzen und Algen
ebenfalls toxisch (EC 2012).

In einer Studie vom Umweltbundesamt wurde der toxische Effekt von Irgarol auf Wasser-
organismen getestet. 60 Tage nach Zugabe des Irgarols in den Teich-Mesokosmen Uber-
lebten bei den hochsten Konzentrationen keine Pflanzen mehr. Der EC;o-Wert lag bei 0,06
ug/l fur alle Aufwuchsorganismen, 0,01 pg/l fir Grinalgen und 0,06 pg/l fir
Myriophyllum verticillatum. Die ECso-Werte lagen zwischen 0,34 und 2,13 pg/l. In dersel-
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ben Studie wurde die Halbwertszeit von Irgarol auf Uber 100 Tage geschatzt. (Kreusche
2008).

Umweltkonzentrationen

Bei Messungen von Irgarol 1051 (Cybutryn) in Nordsee und Ostsee durch Biselli et al.
(2000) wurden in der Ostsee die hdchsten Konzentrationen gemessen, da dort ein gerin-
gere Wasseraustausch stattfindet. Die Werte reichten bis zu 440 ng/l im Wasser und
220 ng/g Trockengewicht im Sediment. In der Nordsee wurden 11-170 ng/l und 3-25 ng/g
gemessen.

Im ,,Impact Assessment” der Europaischen Kommission wurden die Auswaschungen von
Cybutryn im Meer im Bereich des Kontinentalshelfs vor den Niederlandischen Kisten im
Jahr 2007 auf ca. 850 kg geschatzt. (EC 2012) mit Umweltkonzentrationen bis zu 4,2 pg/l
in Kustenbereichen und 0,002-1,726 pg/l in deutschen Binnengewassern, in denenvon 7
Proben in allen Fallen die Bestimmungsgrenze der Analytik Uberschritten wurde. Laut
Buergi (2007) werden in der Schweiz jahrlich 12 t Irgarol emittiert.

In einer Zeitreihenuntersuchung von 2006 bis 2012 wurden in Binnengewassern an \Was-
serinfrastrukturanlagen Schwebstoffproben des Umweltbundesamtes auf Irgarol unter-
sucht hat (Schulz 2013). Die Proben stammten aus der Saar (Rehlingen), dem Rhein (Ko b-
lenz und Bimmen), der Elbe (Blankenese und Zehren) und der Saale (Wettin) und wurden
an Klaranlagen und Regenwasserleitungen erhoben. Die Konzentrationen von Irgarol in
den Schwebastoffen lagen zwischen <0,1 und 4,2 pg/kg.

Im Genfer See wurden Konzentrationen von 0,145 pg/l gemessen. In der Mdritz wurden
in den ,Gewasserabschnitten mit hoherem Sportboothafenanteilen bis zu 0,23 pg/l” ge-
messen (Umweltbundesamt (UBA) 2013).

Stoffspezifische Regelungen

In Danemark, Schweden, GroBbritannien und in den Niederlanden gibt es bereits Anwe n-
dungsbeschrankungen oder -verbote fir Irgarol im Kistenbereich (Kreusche 2008). In
allen vier Staaten ist der Einsatz von biozidhaltigen Anstrichen in Binnengewassern verbo-
ten. In Deutschland gibt es, bis auf regionale Verbote, keine allgemeine Einschrankung
von biozidhaltigen Anstrichen, auBer fir TBT (Umweltbundesamt (UBA) 2013).

Laut Entec (2011) und UBA (2013) wird in den nachsten Jahren im Rahmen der EU-weiten
Risikobewertung Uber den zukinftigen Einsatz von Irgarol als Antifoulingwirkstoff im
Rahmen der Biozid-Richtlinie 98/8/EC entschieden. Laut Beschluss 2010/72/EU darf der
Wirkstoff nicht fir die Produktarten ,9” flr Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte
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Materialien verwendet werden und wird entsprechend nicht in den Anhangen |, IA oder IB
der Richtlinie 98/8/EC aufgenommen.

Cybutryn wird im Anhang | der EC Verordnung 1451/2007 als , alter Wirkstoff” identifi-
ziert und darf somit in Verkehr gebracht werden. Gleichzeitig steht Cybutryn im Anhang I
derselben Verordnung als ,,im Rahmen des Prifprogramms zu prifende Wirkstoffe”.

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fur Cybutryn 2,5 ng/l und 0,016 ug/l. Die ZHK-UQN fur Binnenoberflachenge-

wasser und sonstige Oberflachengewasser betragen ebenfalls 2,5 ng/l und 0,016 ug/l.

Produktion und Verwendung

Hersteller war bislang laut Entec (2011) Ciba Speciality Chemicals (inzw. zugehorig zu
BASF) in der Schweiz.

Gangige Produkte sind Irgarol 1051, Irgarol 1071 und Irgaguard D 1071. Die Wirkstoff-
konzentration in den Anwendungsprodukten variieren zwischen 1 und 6 % fur Irgarol
1051 und 0,1 bis 1 % bei Irgarol® 1071 (EQS-Dossier 2011).

Cybutryn wird hauptsachlich als Antifoulingmittel oder Beschichtungsschutz in Boots- und
Schiffsanstrichen benutzt. Aber auch an Mauerwerken, Leder und Fasern fanden Anwen-
dungen statt (EC 2012 und Buergi 2007). In der EU werden jahrlich ca. 10 t Cybutryn als
Biozid eingesetzt (EC 2012). In der Schweiz wurden in der Vergangenheit 25 t/a (Buergi
2007) an Produktmengen eingesetzt.

Eine Anwendung zur Antifoulingbeschichtung fand laut Entec (2011) in folgenden Pro-
dukten statt, wobei die Anwendung in Boots- und Schiffsanstrichen rund 95% des Ge-
samtbedarfs ausmachen:

e Schiffsrimpfe

e Netzte von Fischfarmen

e Weitere Geratschaften der marine Fischkultur
e Bojen und anderen kleinen Objekten

e Schleusentlren

e Hafenkonstruktionen

e Zulaufrohre (bspw. bei Kihlsystemen)

e Schiffssensoren

e Offshore-Konstruktionen

Weitere Anwendungen konnen laut Entec (2011) bei Fassadenanstrichen bestehen, aller-
dings liegen hierzu keine naheren Informationen vor.
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Emissionen

Emissionen von Cybutryn kénnen laut Entec (2011) vor allem bei marinen bioziden An-
wendungen, insbesondere bei Applikation, wahrend der Nutzungsdauer und bei Entfer-
nung von Anstrichen von Wasserfahrzeugrimpfen entstehen. Lokale Emissionen konnen
vor allem bei Anwendung in Docks ohne spezielle Vorrichtungen zur Aufbringen von La-
cken, oder bei Anstrichen im Freien entstehen sowie beim Abtrag alter Beschichtungen
entstehen.

Zusatzlich konnen Emissionen in die Umwelt durch Auslaugungsprozesse von Biozid-
Anwendungen auf Gebaudefassaden entstehen.

Grundsatzlich konnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fUhren (Kategorie 1, s. Kapitel 2):

Diffuse Quellen

e Verkehr und Infrastrukturen ohne Kanalanschluss (Schiffe, Zige, Autos, Flugzeuge)
e Unfalle

Punktquellen
e GrofBe industriele Punktquellen (direkt und indirek t)

Daruber hinaus werden Emissionen aus der Deponierung im Bereich der Kategorie 2 auf-
gefuhrt, fUr die bislang noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um eine Emissionsa b-
schatzung durchzufihren.
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Dichlorvos

Ubersicht

Dichlorvos ist ein Insektizid und Akarizid, das auf Grund seiner hohen Fllchtigkeit Gber die
Gasphase als Atemgift, aber auch als Kontakt- und FraBgift wirkt. Es zeichnet sich durch
einen schnellen Wirkungseintritt (Knock-down-Effekt) aus. Die Zulassung als Wirkstoff in
Pflanzenschutzmitteln wurde mit der Entscheidung (EG) Nr. 2007/387 widerrufen.

Grlnde fur die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012) die
Toxizitat gegenUber wirbellosen aquatischen Lebewesen und Fischen, sowie das
Karzinogenitatspotential beim Menschen.

Stoffeigenschaften und Wirkmechanismen

Wie alle Organophosphor-Insektizide wirkt Dichlorvos am Nervensystem der Insekten, in-
dem es in den Synapsen das Enzym Acetylcholin-Esterase hemmt. Dadurch wird der Neu-
rotransmitter Acetylcholin an der postsynaptischen Membran angereichert. Der entspre-
chende Teil des Nervensystems bleibt in Dauererregung. Es kommt zu Ubererregungen,
Lahmungserscheinungen, Blockierung des Atemzentrums und schlieBlich zum Tod. Dich-
lorvos wird wegen seiner hohen Flichtigkeit bevorzugt im Gemuse-, Blumen- und Zier-
pflanzenanbau unter Glas eingesetzt. Weiterhin wird es gegen Schadlinge im Vorrats-
schutz, im Haushalts- und Hygienebereich gegen Motten, Fliegen und Micken sowie zur
Moskitobekampfung eingesetzt.
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Tabelle 11: Darstellung wichtiger Eigenschaften von Dichlorvos entsprechend
Dichlorvos EQS Dossier (2011)

Hauptname Dichlorvos
. . 2,2-Dichlorvinyl-dimethyl-phosphat
Weitere Bezeichnungen DDVP y y-phosp
Stoffgrupe Aliphatische Phosphor- und Phosphonsaureester
Summenformel C4H7CI04P
CAS-Nummer 62-73-7
EG-Nr. 200-547-7
Molekulargewicht in g/mol 221
Wasserloslichkeit in mg/l (20°C) 18.000
Fettloslichkeit als log Kow 1,9
Sorptionsverhalten als Koc 37
Bioakkumlulation in aquatischen Organis- 12
men als Bioakkumulationsfaktor BCF '
Toxizitat (NOEQ) < 0,01 mg/l (Fisch, 61 d)
Flichtigkeit als Dampfdruck in Pa 2,1
Loslichkeit eines Gases in einer Fllssigkei-
ten als Henry -Konstante in Pa*m3/mol 0,026
(20°C)

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Dichlorvos ist in die WGK 3 eingestuft, was insbesondere mit den hohen Fisch- und
Daphnientoxizitaten begrtindet wird. Der Abbau an Pflanzen und im Boden erfolgt sehr
schnell, vor allem durch Hydrolyse der Phosphorsaureester-Bindungen. Als Metaboliten
entstehen Dimethylphosphat, Dichlorethanol, Dichloracetaldehyd und Dichloressigsaure.
Die Halbwertszeit im Boden betragt 10 Stunden. Der Stoff ist als Bienengiftig eingestuft
(Rompp)

Dichlorvos wirkt besonders auf wirbellose Wasserorganismen und Fische toxisch. Es soll
karzinogene Wirkungen auf den Menschen haben (EC 2012). Die Wasserloslichkeit von
Dichlorvos betragt 8,8 g/l bei 20°C und das Sorptionsverhalten bzw. der log Pow liegt bei
1,43 (Perkow 2004, zitiert in IKSR35 k.D). Der niedrigste NOEC-Wert wurde bei Daphnia
magna festgestellt und betrug 0,006 pg/l ( Bruns & Knacker 1998, zitiert in IKSR
k.D)(Landeamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen 2007). Der
niedrigste EC50-Wert lag bei 0,07 pg/l bei Daphnia pulex (US. EPA 1995, zitiert in IKSR

35 www.iksr.org
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k.D). Der Koc betragt 37 (Entec 2011). Der dadurch errechnete Ksegwater liegt bei 1,73. Der
gemessene BCF betragt 1,2. Bei 20°C betragt die Halbwertszeit im Wasser 31 h bei pH =
7 und 0,013 h bei pH = 13, bei 30°C betragt die Halbwertszeit im Wasser 74 h bei pH =1,
50 h beipH =5, 18 h bei pH =7 und 16 h bei pH = 9 (Entec 2011).

Umweltkonzentrationen

In einer Studie von Lerche et al. (2004) wurde anhand eines Statistischen Verfahrens ein
Ranking von chemischen Substanzen erstellt. Die Daten die fir die Erstellung des Rankings
benutzt wurden, stammen aus dem japanischen Pollutant Release and Transfer Register
(PRTR) von 1998 und 1999. Dichlorvos befindet sich unter den ersten 10 Chemikalien im
Ranking. Dichlorvos wird somit von Lerche et al. (2004) als besorgniserregende Chemikalie
eingestuft.

In einer Studie von Klementz (2003) werden Belastungen von Dichlorvos in Wasser, Luft
und Boden in und um Gebauden nach Applikation gemessen. Dazu wurde Dichlorvos
durch Vernebelung in vier verschiedenen Versuchsgebauden verteilt. Die Luftmessungen
erfolgten in den Gebauden auf jeweils 1,60 und 4 m Hohe sowie auBen an Fenstern und
TUren in 1,60 m Hohe und jeweils an der windabgewandten Seite aus 5, 10,20 und 50 m
Entfernung. Die Messungen erfolgten in einem Zeitraum von 24 Stunden in zweistindigen
Abstanden. Gewasserbelastungen wurden anhand von Dichlorvos Konzentrationen in
klnstlichen Becken festgestellt. Diese wurden in 5, 20 und 50 m Abstanden an der Wind-
abgewandten Seite des Gebaudes verteilt. Die Wassermessungen erfolgten Gber einen
Zeitraum von 48 Stunden. Bodendepositionen wurden mit Hilfe eines Filterpapiers einge-
fangen.

Bei den Luftmessungen lagen die maximalen Werte um die Gebaude bei 123 pg/m3,
16 pg/m3, 6 ug/m3 bzw. 0,6 pg/m3 fir 5, 10, 20 und 50 m. Diese Werte sinken um einen
Faktor 10 nach 12 Stunden.

Analysen des Wassers in direkter Umgebung zeigten nach 24 Stunden Konzentrationen
von bis zu 50 pg/L. Weiter entfernt, wurden noch maximal 2ug/L gemessen.

Stoffspezifische Regelungen

Laut Entscheidung 2007/387/EG steht Dichlorvos nicht mehr im Anhang | der Pestizid
Richtlinie 91/414/EWG?, somit ist die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln mit Dichlorvos
als Wirkstoff widerrufen. Entsprechend sollte die Anwendung von Dichlorvos rucklaufig
sein (Entec).
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Entsprechend Beschluss 2012/254/EU wurde Dichlorvos fur die Produktart 18 (Insektizide,
Akarizide und Produkte gegen andere Arthropoden) nicht in Anhang |, |A oder IB der
Richtlinie 98/8/EG aufgenommen (Europaische Union 2012). Somit ist auch die Abgabe
von Biozidprodukten, die diesen Wirkstoff enthalten nicht mehr zulassig. Fur die Zwecke
von Artikel 4 Absatz 2 der Verordnung (EG) Nr. 1451/2007 werden Dichlorvos enthalten-
de Biozid-Produkte der Produktart 18 ab dem 1. November 2012 nicht mehr in den Ver-
kehr gebracht (Europaische Union 2012).

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fur Dichlorvos 0,6 ng/l und 0,06 ug/l. Die ZHK-UQN fur Binnenoberflachenge-

wasser und sonstige Oberflachengewasser betragen 0,7 und 0,07 ng/l.

Dichlorvos ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgefiihrt. Somit bestehen keine
Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Produktion und Verwendung

Dichlorvos wird seit 1961 hergestellt (Sekizawa und Eto 2012) und wurde als Insektizid
und Akarizid zur Parasitenbekampfung an Tieren, zur Insektenbekampfung innen und
auBen sowie in der Fischzucht (u.a. zur Bekampfung der Lachslaus in der Lachszucht
(Schottland 1987 2 t/a) verwendet.

Laut dem EU draft assessment report ist Dichlorvos unter anderem Bestandteil des Produk-
tes ,Dichlorvos 550g/L EC” der Firma DENKA INTERNATIONAL B.V. Das Produkt wird als
Insektizid in Gewachshausern angewendet oder zum Schutz von Getreideernten oder
Blumenzwiebeln. Dichlorvos wird in der Regel nicht auf Feldern und Ackern benutzt. In
Gewdchshausern betragt die Empfohlene maximale Anwendungsrate dreimal
0,99 kg AS36/ha in zwei Tagen. Fir die Lagerung von Getreide werden 7,5 g/100 m?3 bzw.
7 g/Tonne empfohlen. Fur die Lagerung von Blumenzwiebeln betragt die maximale An-
wendungsrate dreimal 2,2 g/100 m? in zwei Tagen (EFSA 2005).

Im Bundesland Brandenburg wurden im Jahr 1998/1999, 2001 und 2003 jeweils 51,1 kg,
52,1 kg und 2,88 kg Dichlorvos eingesetzt (LUAB 2003).

Laut Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis betrug der Inlandsabsatz in Deutschland 2003 ent-
sprechend Meldungen gemal3 § 19 Pflanzenschutzgesetz von Dichlorvos zwischen 2,5-
10t und der Export zwischen 25-100 t. Im Jahr 2006 betrug der Inlandsabsatz zwi-

36 Active Substance
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schen100-250 t. Im Jahr 2007 wird Dichlorvos zum letzten Mal aufgefuhrt mit einem In-
landsabsatz von 1-2,5 t.

Emissionen

Da mdgliche Anwendungen von Dichlorvos in Europa auf den Innenraum beschrankt sind
die Emissionswege in die Gewasser, bspw. Uber das kommunale Kanalisationssystem,
stark eingeschrankt. Lediglich bei Anwendungen in Gewachshausern konnten groBere
Eintrage entstehen (Entec 2011).

Grundsatzlich kénnen laut Entec (2010) folgende Eintragswege in die Oberflachengewas-
ser zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fUhren (Kategorie 1, s. Kapitel 2):

Diffuse Quellen
e Unfalle
Punktquellen
e GroBe industriele Punktqguellen (direkt und indirekt)

Darutber hinaus werden Emissionen aus der Deponierung und Altlasten im Bereich der
Kategorie 2 aufgeflhrt, fUr die bislang noch keine ausreichenden Daten vorliegen, um
eine Emissionsabschatzung durchzufihren.
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Terbutryn

Ubersicht

Terbutryn kommt als Algizid in unterschiedlichen Produkten wie z. B. Dispersionsfarben
(Fassadenanstriche und Dachfarbe) und Putzen zum Einsatz. Nach Verordnung
2076/2002/EG ist Terbutryn nicht als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln zugelassen.

Stoffkonzentrationen von Terbutryn in Farben und Putzen liegen bei 100-1500 ppm. In
Farben liegen im Allgemeinen hohere Konzentrationen als in Putzen vor, gleichzeitig ist
die Putzmenge pro Flache in der Regel groBer als bei Farben. Neben Terbutryn sind in der
Regel weitere Biozide in einem Produkt enthalten, um eine Breitbandwirkung sicher stellen
zu konnen.

Durch Niederschlag und Kondenswasser wird Terbutryn aus Fassaden und Dachflachen
ausgewaschen, was zu Umweltbelastungen fihrt.

Der Grund fur die Einordnung als prioritarer Stoff ist laut EU Impact Assessment (2012)
seine Toxizitat.

Stoffeigenschaften
Tabelle 12: Stoffdaten zu Terbutryn entsprechend Terbutryn EQS dossier (2011)

und GESTIS (2014)37

Hauptname: Terbutryn

CAS- Nummer 886-50-0

|[UPAC- Name 2-(Ethylamino)-4-(tert-butylamino)-6-(methylthio)-1,3,5-triazin

Chemische Klasse Triazine

EG-Nummer 212-950-5

Summenformel CioH19NsS

Molekulargewicht 241,36 g/mol

Aggregatzustand fest

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Wasserloslichkeit 25 mg/l (20°C) (Praktisch unléslich in Wasser)

Schmelzpunkt 104 °C

Siedepunkt 154-160°C (0,08 mbar)

Brennbarkeit brennbar; Zindtemperatur: 460°C

Explosivitat Staub kann mit Luft explosionsfahige Mischungen bilden

Sorptionsverhalten (Koc-Wert Boden) | 800-11660

37 http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll?f=id$id=4902 96$ t=document-frameset.htm$3.0$p=
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(Meller 2002)
Bioakkumulation BCF (Asellus aquaticus) = 30
(Meller 2002) BCF (Gammarus fossarum) = 13
BCF (Lumbriculus variegatus) = 9
aquatische Toxizitat LC50 Fisch (96 Stunden) 3 mag/l
Einstufung
Klassifizierung Xn Gesundheitsschadlich;
N Umweltgefahrlich
Wassergefahrdungsklasse WGK 2
MAK-Wert 20 mg/m?3

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Durch den Einsatz von Terbutryn als Biozid in Fassadenanstrichen und Dachfarben gelangt
Terbutryn vor allem Uber Siedlungen in die Umwelt. Der Stoff wird von den Fassaden und
Dachern durch Schlagregenereignisse, aber auch durch Taubildung oder Kondenswasser
ausgewaschen. Er gelangt Uber Dachrinnen und Hausdrainagen in den Regenwasserkanal
und anschlieBend in die Oberflachengewasser oder durch Versickerung Uber den Boden
ins Grundwasser, bzw. tUber den Pfad der Mischwasserkanalisation in die Klaranlage und
von dort in die Gewasser.

Bei den Auswaschungsprozessen spielt zum einen die geringe Wasserldslichkeit des Bio-
zids eine wichtige Rolle, zum anderen die Zusammensetzung der Anstriche und der Putze,
die einen Einfluss darauf haben, wie schnell und wie viel des Stoffes ausgetragen wird.
Zudem wird die Freisetzung durch Temperaturerhohung beschleunigt. Laborversuche von
Burkhardt et al. (2008a) ergaben, dass die ausgewaschene Fracht zwar im ersten Bereg-
nungs-Intervall 1,5% der zugesetzten Biozidmenge (1700 mg/m?) umfasste, sich aber
rasch verringerte, , beispielsweise auf 0.1% im 61. Intervall”. ,Auf eine reale Gebaudefas-
sade Ubertragen” wuirden somit , 10 Schlagregenereignisse ausreichen, um rund 1% der
Biozidmenge auszuwaschen”. Bezogen auf die gesamte Bewitterung wurden im Rahmen
der Laborversuche 21% der Terbutryn-Menge im Putz ausgewaschen. Nach Hadlik et al.
(2009¢) wurden in einem Zeitraum von rund 10-20 Monaten nach Applikation eines Put-
zes oder einer Beschichtung die enthaltenen Biozide um eine GroBenordnung (Faktor 10)
ausgewaschen, d.h. von anfangs 100 Prozent Wirkstoff im Putz oder der Beschichtung
sind nach ein bis zwei Jahren nur noch 10 Prozent enthalten.

Umweltkonzentrationen

In einem Freilandversuch von Burkhardt et al. (2008b) betrug die ausgewaschene Ge-
samtmenge von Terbutryn aus Fassaden nach 25 Jahren 0,1-0,5 kg/ha Siedlungsgebiet.
Der Hauptaustrag fand innerhalb der ersten 3 bis 5 Jahren statt, so dass nach 5 Jahren ca.
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23% des zuvor enthaltenen Terbutryn ausgewaschen war. Die ausgewaschene Menge ist
letztlich abhangig von der Geschosszahl, den verschiedenen Fassadensystemen und der
wohnlichen Nutzung. Bei neuen Gebauden lagen die Terbutrynkonzentrationen im Fassa-
denabfluss 100 -770 pg/L (Burkhardt 2008a). Der Abfluss einer rund vier Jahre alten Fas-
sade ergab eine Konzentration von rund drei bis vier GroBenordnungen kleiner.

Bei einem Vergleich zwischen verkapselten und unverkapselten Biozidsystemen in hydro-
phoben Fassadenbeschichtungen lag der kumulierte Austrag des verkapselten Systems
nach einem Jahr bei 24 mg/m? mit einem Gesamtaustrag von 1,5%. Bei dem
unverkapselten System lag der Wert fur den kumulierten Austrag innerhalb eines Jahres
bei 59 mg/m2 bzw. bei 3,7%. Die groB3ten Austrage erfolgen innerhalb der ersten 10-20
Regenereignissen (" Anfangsauswaschung") (Breuer 2012).

Das Auswaschverhalten von Terbutryn aus Dachfarben verhalt sich ahnlich wie bei den
Fassadenfarben: Nach Junickel et al. (2008) wurden nach 600-700 Stunden Regen 95%
des Terbutryn aus zwei verschiedenen Dachfarben ausgewaschen. Nach einem Bericht des
Landesumweltamt NRW (LUA NRW 2005) betrug die Konzentrationen von Terbutryn im
Dachablaufwasser aus Dachfarbe stammend bis zu 2 mg/L.

Entsprechend der zuvor genannten Ergebnisse hat die Altersstruktur der Gebaude im Ein-
zugsbiet einen erheblichen Einfluss auf die Terbutryn-Konzentrationen im Regenwasserab-
lauf von Siedlungsgebieten. In verschiedenen untersuchten Siedlungsgebieten fand Burk-
hardt et al. (2008a) Konzentrationen zwischen 0,01-0,14 ug/L bzw. 0,1-0,32 ug/L im Ab-
fluss des Regenwasserkanals. Die Konzentration im Regenwasserkanal auf Hohe der Einlei-
tung ins Gewasser betrug 0,04-1,8 pg/L.

Terbutryn-Konzentrationen in Klaranlagenablaufen variieren zum Teil stark von Standort
zu Standort, bspw. aufgrund der Anzahl und GréBe der angeschlossenen Neubaugebiete.
Eine Zusammenstellung einer Messkampagne zwischen Juni und September 2005 von
Quednow und Puttmann (2007) ist in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Terbutrynkonzentrationen in Klaranlagenablaufen nach Quednow und
Plttmann (2007)

Terbutryn-
Standort Konzentration
in pg/l

Eberstadt 0,25-0,33
Darmstadt 0,08-0,09
Nauheim 0,12

Pfungstadt 0,03

Weinheim 1,72-2,53
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Tabelle 14: Terbutrynkonzentrationen in Gewassern

Terbutryn-
Gewasser Konzentration Quelle
in pg/l
Sieg 0,028 Maximalwert 2000 Landesumweltamt
NRW (2002)
Wupper 0,064 Maximalwert 2000 Landesumweltamt
NRW (2002)
Lippe 0,041 Maximalwert 2000 Landesumweltamt
NRW (2002)
Schwarzbach 0,063 Durchschnittswert 2003- Quedneow,
aus 99 Proben 2006 Pittmann (2009)
Schwarzbach 0,246 Maximalwert 2003- Quedneow,
2006 PUttmann (2009)
Modau 0,58 Durchschnittswert 2003- Quedneow,
aus 89 Proben 2006 Pittmann (2009)
Modau 3,1 Maximalwert 2003- Quedneow,
2006 Pittmann (2009)
Winkelbach 0,028 Durchschnittswert 2003- Quedneow,
aus 330 Proben 2006 PUttmann (2009)
Winkelbach 0,554 Maximalwert 2003- Quedneow,
2006 Pittmann (2009)
Weschnitz 0,536 Durchschnittswert 2003- Quedneow,
aus 77 Proben 2006 Plttmann (2009)
Weschnitz 5,6 Maximalwert 2003- Quedneow,
2006 PUttmann (2009)
Donau 0,02 Maximalwert 2006 LfU Bayern (2007),
(Kahle  und  No6h
2009)
Main 0,11 Maximalwert 2006 LfU Bayern (2007);
(Kahle und  Noh
2009)
Regnitz 0,14 Maximalwert 2006 LfU Bayern (2007);
UBA (2009)
Altmhl < 0,01 Maximalwert 2006 LfU Bayern (2007)
Elbe 0,003 2007 Quednow, PUttmann
(2007)
Wupper 0,064 2007 Quednow, Puttmann
(2007)
Argen 0,002 Maximalwert 2012 Triebskorn,
Hetzenauer (2012)
Schussen 0,017 Maximalwert 2012 Triebskorn,
Hetzenauer (2012)
Seefelder Aach 0,01 Maximalwert 2012 Triebskorn,
Hetzenauer (2012)

Die maximalen Umweltkonzentrationen von Terbutryn in deutschen FlieBgewassern liegen
nach den vorliegenden Daten bis auf wenige Ausnahmen zwischen <0,01-0,55 pg/l.
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Durchschnittswerte liegen bis auf wenige Ausnahmen in einem Bereich von 3-65 ng/l. Die
in Tabelle 14 aufgeflhrten Ausnahmen (Modau, Weschnitz) rihren nach Quednow (2009)
aus Punktquellen (z.B. Pigmentfabrik).

Stoffspezifische Regelungen

Laut der Verordnung EG Nr. 2076/2002 ist ab dem 31.12.2002 Terbutryn als Pflanzen-
schutzmittel in Deutschland nicht mehr zugelassen und nicht in Anhang | (fir die Verwen-
dung in Pflanzenschutzmitteln zulassige Wirkstoffe) der Richtlinie 91/414/EWG? aufge-
nommen.

In der Verordnung EG 1048/2005 ist Terbutryn im Anhang 2 aufgeflhrt als in das Prif-
programm aufgenommener notifizierter alter Wirkstoff fir die Produktarten 7, 9 und 10
(Beschichtungsschutzmittel, Schutzmittel fUr Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte
Materialien, Schutzmittel fir Mauerwerk).

Terbutryn ist seit Inkrafttreten der Richtlinie 2013/39/EU als prioritarer Stoff bezlglich der
Wasserwirtschaft eingestuft mit einer JD-UQN von 0,065 pg/L fur sowohl Binnen- als auch
sonstige Oberflachengewasser und einer ZHK-UQN von 0,34 ug/L fir Binnenoberflachen-
gewasser und 0,034 pg/L fir sonstige Oberflachengewasser.

In der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe ist Terbutryn (Kenn-Nr. 612) als
wassergefahrender Stoff der WGK 2 aufgefiihrt.

Terbutryn ist bislang nicht im Anhang Il der E-PRTR-VO aufgefiihrt. Somit bestehen keine
Berichtspflicht und auch keine Dokumentation von Emissionen in die Umwelt.

Produktion und Verwendung

Terbutryn ist ein Biozid und wird in Deutschland vor allem als Algizid in verschiedenen
kunstharzgebundenen Fassadenanstrichen und -beschichtungen sowie in Dachfarben ein-
gesetzt, um Algenbewuchs und Pilzbefall an Hausfassaden zu vermeiden (Burkhardt
2008a,b 2009a,b; Walser 2008). Nach Burkhardt (2008b) werden in der Schweiz jahrlich
bis zu 14 Mio. m2 Fassadenflachen verputzt oder gestrichen, wovon Uber 95 % der kunst-
harzgebundenen Beschichtungen Filmkonservierungsmittel zum Schutz vor Algen und
Pilzen enthalten. Zudem findet Terbutryn vermutlich teilweise noch in Haus und Garten
Verwendung (Triebskorn 2012), beispielsweise als Algizid zur Kontrolle in Gartenteichen
und Aquarien sowie in Antifouling-Farben und -Anstrichen (Quednow und Pdttmann
2007). Friher wurde Terbutryn auch als Pestizid in der Landwirtschaft eingesetzt und war
in vielen Pflanzenschutzmitteln enthalten. Die abgesetzte Menge lag laut (Bundesamt fur
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)) allerdings bereits im Jahr 2002 unter
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1 t/a. Seit Ende 2003 ist der Einsatz von Terbutryn in der Landwirtschaft in der EU nicht
mehr zugelassen (European Council Directive 91/414/EWG? und European Commission
Regulation (EC) 2076/2002) (Burkhardt 2009b, Quednow 2009). Nach Quednow und
PGttmann (2007) sollen jedoch laut einer Greenpeace-Studie in Deutschland nicht zugelas-
sene Pflanzenschutzmittel vertrieben worden sein. Ein illegaler Gebrauch an
terbutrynhaltigen Pflanzenschutzmitteln in der Landwirtschaft kann nicht ausgeschlossen
werden.

Laut EU-Risk-Assessment wurden in der EU 200 t/a Terbutryn vertrieben, nach Burkhardt
(2013) entfallen hiervon 50-100 t/a auf Anwendungen in Deutschland. Die Tendenz des
Terbutryn-Einsatzes ist abnehmend, da Alternativen zur Verfligung stehen.

Emissionen

Die Haupteintrage von Terbutryn in die Gewasser stammen laut Entec (2011) vor allem
aus der Anwendung als Biozid in Fassaden- und Dachanstrichen und -beschichtungen.

Laut Entec (2010) konnen vor allem unbeabsichtigte Eintrage und groBe industriele
Punktquellen (direkt und indirekt) zu einer Verfehlung der Ziele der WRRL fiihren (Katego-
rie 1). Zu den Eintragswegen, fur die bislang noch keine ausreichenden Daten vorliegen,
um eine Emissionsabschatzung durchzufihren (Kategorie 2), gehoren

e Landwirtschaftliche Aktivitaten

e Eintrage in das Kanalisationssystem durch Ablaufe von Gebauden und befestigten
Flachen

e Eintrage aus Altlasten

Der Stofffluss von Terbutryn ist in Abbildung 5 dargestellt. Von den Anwendungen in Fas-
sadenfarben, Putzanstrichen und Dachbeschichtungen wird Terbutryn UGber Niederschlage
ausgetragen und gelangt somit Gber das Niederschlagsabwasser in die Kanalisation oder
Uber Versickerung direkt in die Umwelt. Rechnet man die vorliegenden Konzentrationen
im Niederschlagsabwasser und in Klaranlagenabldufen auf die Gesamtabwassermengen
hoch, kdnnen auf beiden Eintragspfaden jeweils rund 3,6 t/a in die Gewasser eingetragen
werden, wobei vor allem der Wert de Eintrage Uber eine direkte Niederschlagsableitung
sehr konservativ abgeschatzt ware. Bei einer weniger konservativen Abschatzung kénnten
die Eintrage aus diesem Bereich bei rund 20 kg liegen.

62



Terbutryn

Verwendung in Produkten
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Perflouroctansulfonsaure (PFOS) — (PHS)

Ubersicht

PFOS ist eine synthetische Substanz und kommt natlrlicherweise nicht vor. Es wird seit
den 1950er Jahren produziert und fand in vielen Bereichen Anwendung, in der Industrie
(z.B. Galvanik, Foto- und Halbleiterindustrie) sowie in Haushalten (z.B. Impragnierungsmit-
tel fur Teppiche und Mbbelleder, Beschichtung fur Papiere) (OECD 2011, UBA 2009,
UK_DEFRA 2004; POPRC 2006; OSPAR 2006).

Nachdem PFOS weltweit in Menschen und anderen Lebewesen nachgewiesen wurde,
entschied sich der weltweit groBte PFOS-Hersteller, das US-amerikanische Unternehmen
3M, im Jahr 2000 fur einen freiwilligen stufenweisen Rickzug aus der Produktion und
Nutzung von PFOS bis zum Ende des Jahres 2002. Diese Unternehmensentscheidung be-
wirkte einen erheblichen Rickgang der Nutzung von PFOS in der EU. In China dagegen
steigen die Produktionsmengen (OECD 2011).

Perfluoroctansulfonat (PFOS) gehort zur Stoffgruppe der perfluorierten und polyfluorierten
Chemikalien (PFC). Einige PFC werden auch haufig als perfluorierte Tenside (PFT) bezeich-
net, deren bedeutendste Vertreter PFOS und PFOA mit jeweils acht Kohlenstoffatomen
sind. Die sehr starke Kohlenstoff-Fluor-Bindung ist bei hohen Temperaturen und auch bei
Anwesenheit von starken Sauren und Basen stabil.

Perfluoroctansulfonat (PFOS, Summenformel C8F17S03-) ist das Anion der
Perfluorctansulfonsaure (CAS 1763-23-1) und wird Ublicherweise als Salz verwendet oder
in Polymere eingebaut. Perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF, CAS 307-35-7) ist das gan-
gigste Ausgangsmaterial fir unterschiedliche PFOS-haltige Materialien

Neben den acht PFOS-Chemikalien nach Anhang B der Stockholm Konvention existieren
noch viele weitere perfluorierte Verbindungen. In zahlreichen Anwendungen wurde PFOS
als Baustein eines Polymers eingesetzt, aus dem PFOS durch Abbau wieder freigesetzt
werden kann. Diese komplexeren Vorlaufersubstanzen entstehen im Wesentlichen aus
dem Zwischenprodukt PFOSF und den weiteren Verfeinerungsprozessen. PFOS -verwandte
Substanzen kénnen in der Umwelt zu PFOS umgewandelt werden. Die OECD (2002) zahlt
172 Substanzen aus 22 Klassen von Perfluoralkylsulfonaten dazu.

Grunde fir die Einordnung als prioritarer Stoff sind laut EU Impact Assessment (2012)
seine Einordnung in Annex lll, seine PBT-Eigenschaften und die POP-Klassifizierung.
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Stoffeigenschaften

Tabelle 15: Stoffdaten PFOS entsprechend PFOS EQS dossier (2011)
Hauptname: Perfluoroctansulfonat (PFOS)
CAS- Nummer 1763-23-1 (acid)

2795-39-3 (potassium salt)

29081-56-9 (ammonium salt)

29457-72-5 (lithium salt)

70225-39-5 (diethanolamine salt)

56773-42-3 (tetraethyl-ammonium salt)
251099-16-8 (didecyldimethyl-ammonium salt)

Chemische Klasse Perfluorierte Substanzen
EG-Nummer 217-179-8 (acid)

220-527-1 (potassium salt)
249-415-0 (ammonium salt)
249-644-6 (lithium salt)

Summenformel CgF17S03

Molekulargewicht in g/mol 500 (acid)
538 (potassium salt)

Chemisch-physikalische Stoffeigenschaften

Wasserloslichkeit in mg/l (20°C) 570

Schmelzpunkt > 400°C

Siedepunkt unbekannt

Fettloslichkeit als log Kow keine verlasslichen Angaben vorhanden
Sorptionsverhalten als Koc 66 (basierend auf unsicheren Daten)
Bioakkumulation in aquatischen 2796

Organismen als Bioakkumulations-

faktor BCF

Toxizitat als NOEC < 0,01 mg/l (Oryzias latipes / 14 d)
FlGchtigkeit als Dampfdruck in Pa 3,31 *10*

Loslichkeit eines Gases in einer 3.19x10* Pa

Flissigkeiten als Henry -Konstante
in Pa*m3/mol (20°C)

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

PFOS ist eine synthetische Substanz und kommt natlrlicherweise nicht vor (UBA 2009).
Die Abbaubarkeit unter naturlich vorkommenden Bedingungen ist sehr schlecht.

FUr PFOS wird die Halbwertszeit in Wasser im Hinblick auf einen abiotischen Abbau durch
Hydrolyse (bei 25 °C) auf mehr als 41 Jahre geschatzt. Hinweise auf einen nennenswerten
abiotischen Abbau durch Photolyse liegen nicht vor; die geschatzte Halbwertszeit liegt bei
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mehr als 3,7 Jahren. Auch ein biotischer Abbau findet weder unter aeroben noch unter
anaeroben Bedingungen in nennenswertem Ausmaf statt. PFOS wird deshalb gemaR EU-
Richtlinie 2006/122/EG als ,vP" (very persistant)-Substanz eingestuft (LANUV 2011).

PFOS weist ferner ein hohes Bioakkumulationspotenzial auf. Im Hinblick auf die Anreiche-
rung in Fischen wurde fUr den Blauen Sonnenbarsch ein Bioakkumulationsfaktor von
2.796 ermittelt. Bei Regenbogenforellen wurden Werte zwischen 690 (Skelett) und 3.100
(Blut) errechnet (jeweils bezogen auf die Konzentration im Wasser). Fir Regenwirmer
wird in der Literatur ein Bioakkumulationsfaktor von 60,5 angegeben (bezogen auf Test-
substrat bzw. Boden).

Ferner ist festgestellt worden, dass sich PFOS Uber die Nahrungskette sehr stark anreichert.
Auf Grundlage des genannten Bioakkumulationsfaktors fir den Blauen Sonnenbarsch
wurde ein Biomagnifikationsfaktor von 5 berechnet, der sowohl fir die Akkumulation von
Fischen hin zu groBeren Fischen als auch fir die Akkumulation von groBen Fischen hin zu
Saugetieren und Vogeln gilt. Der Stoff wird daher gemaf der EU-Richtlinie 2006/122/EG
als ,,vB" (very bioaccumulative) eingestuft (LANUV 2011).

Ausserdem ist PFOS toxisch und gemaR der EU-Richtlinie 2006/122/EG als ,T" (toxic) ein-
gestuft3s.

Umweltkonzentrationen

Trotz eingeschrankter Produktion und Nutzung sind Umweltbelastungen, beispielsweise
die die Belastung von Moweneiern, bislang unverandert. Entsprechend Daten der Um-
weltprobenbank (2014) lagen PFOS-Konzentrationen in Moweneiern im Nordseegebiet
zwischen 39 und170 ng/g Frischgewicht (FG), ohne dass ein zeitlicher Trend erkennbar ist.

In Fischproben (Brassen) lagen die Konzentrationen im Muskelgewebe zwischen 5 und
80 ng/g FG, in Leberproben zwischen 60 und 450 ng/g FG. Bei Leberproben von Aalmut-
ter aus den Klstengebieten lagen die PFOS-Konzentrationen zwischen 4 und 15 ng/g FG
(Theobald et al. 2011).

Stoffspezifische Regelungen

Perfluoroctansulfonsaure (PFOS), deren Salze sowie Perfluoroctansulfonylfluorid (PFOSF)
wurden in den Anhang B (Einschrankung der Herstellung und Verwendung) des Stock-
holmer Ubereinkommens zu persistenten organischen Schadstoffen aufgenommen. Aller-

38 Zur Toxikologie von PFOS siehe Lau et al. (2007)
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dings gibt es akzeptierte Anwendungen und spezifischen Ausnahmen. Akzeptierte An-
wendungen sind:

Fotografische Beschichtungen

Antireflexionsbeschichtungen fur fotolithografische Verfahren und fotografische
Beschichtungen bei der Herstellung von Halbleitern

Atzmittel fir Hochfrequenzhalbleiter

HydraulikflGssigkeit in der Luftfahrt

Verwendung als Netzmittel in galvanotechnischen Systemen (insbesondere Cr(VI)-
Verchromung in geschlossenen Systemen)

Bestimmte medizinische Gerate (Ethylen-Tetrafluorethylen-Coploymer-Schichten,
in-vitro-diagnostische Gerate und CCD (Charge-coupled Device)-Farbfilter
Feuerldschschaume

Insektenkoder fur die Kontrolle von Blattschneideameisen.

Spezifische Ausnahmen sind:

Fotomasken in Halbleitern und Flussigkristallanzeigenindustrie;
Verwendung als Netzmittel in sonstigen galvanotechnischen Systemen (insbeson-
dere Cr(VI)-Verchromung in offenen Systemen);

Elektronische Teile von einigen Farbdruckern und Farbkopierern;
Insektizide fUr die Kontrolle von roten Feuerameisen und Termiten;
Chemikalienbasierte OlférderungsmaBnahmen;

Teppiche;

Leder;

Textilien und Polsterungen

Papier und Verpackungen;

Beschichtungen und Beschichtungsadditive;

Gummi und Kunststoffe.

Sowohl die akzeptierten Anwendungen als auch die spezifischen Ausnahmen werden
spatestens 2015 und danach alle vier Jahre daraufhin Uberpruft, ob sie weitergefihrt wer-
den (UNEP POPS COP SC-4/17 2009).

PFOS, deren Salze, Halogenide, Amide und andere Derivate einschlieBlich Polymere sind
seit dem Juni 2008 durch die Europaische Richtlinie 2006/122/EG und deren nationale
Umsetzung (,,Elfte Verordnung zur Anderung chemikalienrechtlicher Verordnungen”) als

Stoff, in Gemischen und Erzeugnissen verboten, wobei bestimmte Ausnahmen vorgese-
hen sind. Dieses Verbot, wie auch die Ausnahmeregelungen, gingen im Juni 2009 in
REACH, Anhang XVIl ein (Verordnung 552/2009).
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Bei der Anderung der europaischen POP-Verordnung (757/201022 und 756/201023)
wurde der Schwellenwert von 0,005 auf 0,001 Gew.-% in Stoffen oder Zubereitungen
gesenkt und die Vorgabe gemacht, dass die Ausnahmen gegebenenfalls an die Anwe n-
dung der besten verfligbaren Techniken (BVT), welche im Rahmen der Industrieemissions-
richtlinie 2010/75/EU24 gebunden sein sollen.

Weiterhin ist die zeitliche Befristung der Ausnahme fur die Verwendung von PFOS als
Netzmittel fir Uberwachte Galvanotechniksysteme unterschiedlich geregelt.

WRRL

Der Expertenkreis ,Stoffe” der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) schlagt die in
Tabelle 16 dargestellten vor, die entsprechend , gemaf3 der UQN-RL 2008/105/EG abgelei-
tet wurden (LANUV 2011).

Tabelle 16: ~,Umweltqualitatsnormvorschlag des Umweltbundesamtes fir PFOS
(Stand: UBA, 01/2011)” (LANUV 2011)

Aquatische Lebensgemeinschaften (StiBwasser) JD-UQN: 2 pg/L
MAC-UQN: 36 pg/L

Fischfressende Wasservogel PNEC (JD): 0,043 pg/L

Fischkonsum durch den Menschen JD-UQN

Korrespondierende Konzentration in Wasser JD-UQN

-9 pg/kg (Fischmuskulatur)

biota Hurman"

0,002 - 0,020 pg/L (Wasser)

fizh-con=m

UQN Umweltqualitatsnorm / Environmental Quality Standard; JD: Jahresdurchschnittswert /
Average yearly concentration; MAC: maximal zulassige Konzentration / Maximum allowable concentration

Die Umweltqualitatsnorm nach Richtlinie 2013/39/EU, dargestellt in Tabelle 17, liegt deut-
lich darunter.

Tabelle 17: Umweltqualitatsnorm fur PFOS nach Anhang lIRichtlinie 2013/39/EU
JD-UQN Binnenoberflachengewasser 6,5x 107 | pg/l
JD-UQN Sonstige Oberflachengewaésser 1,3x107* | pg/l
ZHK-UQN Binnenobe rflachengewasser 36 ug/!
ZHK-UQN Sonstige Oberflachengewasser 7,2 ug/!
UQN Biota 9,1 1g/kg Nassgewicht
Abwasserverordnung:
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Weiterhin wird derzeit Anhang 28 der Abwasserverordnung novelliert und ist im Bran-
chenkapitel 7.8.4, Papier- und Zellstoffindustrie, naher beschrieben. Unter anderem soll
ein MaBnahmenpunkt fir den , Verzicht auf den Einsatz von chemischen Additiven, die
per- oder polyfluorierte Chemikalien enthalten oder zu deren Bildung beitragen” neu auf-
genommen werden (LANUV 2011).

Tabelle 18: ,Ubersicht der relevanten PFT-Indirekteinleiter nach den Anhangen
der Abwasserverordnung (AbwV) und Maximalwerte (Summe PFOA +
PFOS)” (LANUV 2011)

57 Behandlung von Abfillen du!c h chemisc he_u nd physikalische 8 456
Verfahren (CP-Anlagen) sowie Altélaufarbeitung

31 Wasseraufbereitung, Kihlsysteme, Dampferzeugung 1 6.9

38  Textilherstellung, Textilveredlung 2 17

40 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung a0 49.000

49  Mineralélhaltiges Abwasser 2 212

51 Oberirdische Ablagerung von Abfillen 9 52

53  Fotografische Prozesse (Silberhalogenid-Fotografie) 2 230

55 Waischereien 2 13

56 Hers{elltzlng von Druckformen. Druckerzeugnissen und grafischen 1 18
Erzeugnissen

Sonstige 4 78
Werte in pg/|
Klarschlammverordnung:

In der Novellierung der Klarschlammverordnung sind perfluorierte Tenside (PFT) (als Sum-
me von Perfluoroctansaure (PFOA) und PFOS) als Schadstoff mit einem Grenzwert von
0,1 mg/kg Schlammtrockenmasse enthalten (BMU 2011).

Produktion und Verwendung

Produktion (Industrie)
e Lanxess ist der einzige PFOS-Produzent in Deutschland (2010 ca. 3.000 kg PFOS,
Zangl etal. 2012)
o Laut Lanxess (2010) kann der prozentuale Mengenimport aus China sowie
aus den restlichen Landern der Welt auf ca. 1% der 0.g. gehandelten
Menge von Lanxess geschatzt werden (entspricht also ca. 30 kg).

Anwenadung (Industrie)
e Galvanikprozesse
e Feuerloschmittel (bis 2011)
e Fotoindustrie
o nur noch bei der Herstellung von Foto-Negativen
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o Fotopapier und Fotoplatten sind mittlerweile frei von PFOS
in Deutschland erhaltliches Fotomaterial (Filmnegative und Rdntgenfilme)
nach wie vor PFOS enthalten, da es zum GroBteil importiert wird und PFOS
im Ausland noch in einigen Fotomaterialien verwendet wird.
e HydraulikflUssigkeiten in Flugzeugen
o Neubau von Flugzeugen und den wartungsbedingten Austausch
o Keine Informationen dber Militar
e Halbleiterindustrie

“Alte” Konsumguter mit langer Lebensdauer
e Mobelleder
e Teppich
e Textilien

Sekundare Quellen
e Deponien
o Alte Deponien (stillgelegt, entsprechen nicht dem heutigen Stand der
Technik, vor ca. 1990)
o Neue Deponien (bis 2005)
o seit 2005 besteht Deponieverbot fur unbehandelte Siedlungsabfalle
(Mullverbrennung)
e Klaranlagen (Haushaltsabwasser, Niederschlagswasser, Indirekteinleiter)
¢ Niederschlagswassereinleitungen und Mischwasserentlastung (ohne Behandlung)
e Altstandorte und Altablagerungen sowie Standorte, die mit Loschschaummitteln
kontaminiert wurden

Emissionen

Produktion (Industrie)
Aus den aktuellen Umfragen geht hervor, dass in Deutschland und auch in Italien noch
PFOS als Aktivsubstanz hergestellt wird (Lanxess 2010, Zangl etal. 2012 ).

Nach Aussage von Lanxess (Lanxess 2010 in Zangl et al. 2012), dem einzigen PFOS-
Produzenten in Deutschland, wurden 2010 ca. 3.000 kg PFOS (Originalsubstanz) Uber
Zwischenhandler und Formulierer an deutsche Galvaniken (insbesondere in der galvani-
schen Hart-und Glanzverchromung) vermarktet.

Import

Nach Angaben von Lanxess (Lanxess 2010 in Zangl et al. 2012) kann der prozentuale
Mengenimport aus China sowie aus den restlichen Landern der Welt auf ca. 1% der 0.g.
gehandelten Menge von Lanxess geschatzt werden (entspricht also ca. 30 kg). Diese
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Schatzung beinhaltet nicht die Menge, die mit importierten Produkten nach Deutschland
gelangt.

Galvanikprozesse
Emissionsfaktor in die Umwelt ist mittel bis hoch (5% - 50%).

Der niedrigere Wert basiert auf Angaben der Industrie an die EC (European Commission.
29 January 2010. Implementation of the restriction on PFOS under the Directive
2006/122/EC — electroplating applications and fire fighting foams containing PFOS stocks).
Auch in einer neuen deutschen Studie wird von einem niedrigeren Wert ausgegangen
(Zangl etal. 2012, 6,7%).

Der hohere Wert basiert auf Angaben einer schweizer Studie (Buser and Morf 2009, 45%
(20-80%)). Andere Studien geben hohere Werte an (99% in RPA (2004) and Bruinen de
Bruin et al. 2010).

e Substitution mit H4PFOS (1H,1H,2H,2H-perfluorooctane sulfonic acid) technisch
und 6konomisch unproblematisch (Poulsen et al. 2011, Fath et al. 2010) aber
okologisch kritisch

¢ Die Integrated pollution prevention and control Directive (IPPC3°) greift nur, wenn
das Volumen der Bader 30 m3 Uberschreitet. Allerdings gibt es viele KMUs in die-
sem Sektor.

e Das BREF* Dokument stammt von 2006 und behandelt die PFOS Problematik nur
ungenugend.

e Oftmals externe Dienstleister zur Behandlung schlammférmiger Abfalle und die
Behandlung ist ausgerichtet auf Chromgehalte)

Feuerléschmittel (bis 2011)
e Bestande mussten bis 2011 fachgerecht entsorgt werden
e Aktuell keine Emissionen von PFOS
e Substitution: Moderne/neue Feuerldschmittel enthalten andere PFC (z.B. PFOA)
e ,legacy”: Altstandorte und Altablagerungen sowie Standorte, die mit Losch-
schaummitteln kontaminiert wurden

Fur die weiteren Verwendungen kann der Emissionsfaktor in die Umwelt als niedrig ange-
nommen werden (<1%, siehe auch Menger-Krug et al. 2011).

Fotoindustrie

39 Integrated pollution prevention and control (IPPC Directive), Directive (2008/1/EC)

40 http://eippcb jrc.ec.europa.eu/reference/brefdownload/download_STM.cfm
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http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CELEX:32008L0001:EN:NOT

e nur noch bei der Herstellung von Foto-Negativen

e PFOS verbleibt zum Teil im Produkt

e stark sinkende Produktionsmengen

e Fotopapier und Fotoplatten sind mittlerweile frei von PFOS

e in Deutschland erhaltliches Fotomaterial (Filmnegative und Rdontgenfilme) kann
nach wie vor PFOS enthalten, da es zum GroBteil importiert wird und PFOS im
Ausland noch in einigen Fotomaterialien verwendet wird.

e Emissionsfaktor zu Wasser niedrig (0.1%; for PFOS)*'

e ,Worstcase” Emissionsfaktor in die Umwelt: Rontgenfilm

Hydraulikflissigkeiten in Flugzeugen
e Neubau von Flugzeugen und den wartungsbedingten Austausch
e Keine Informationen Uber Militar
e Halbleiterindustrie
e Geschlossene Kreislaufe, PFOS verbleibt nicht im Produkt, feste Abfalle werden
verbrannt

Neben den aktuellen Verwendungen verursachen “alte” Konsumguter mit langer Lebens-
dauer andauernde Emissionen aus Haushalten (z.B. Siedlungsabfalle, hausliches Abwasser,
Hausstaub). Dazu gehoren:

e Mobelleder

e Teppich

e Textilien

Andauernde Emissionen werden auch von sekundaren Quellen verursacht.
e Deponien
o Alte Deponien (stillgelegt, entsprechen nicht dem heutigen Stand der
Technik, vor ca. 1990)
o Neue Deponien (bis 2005)
seit 2005 besteht Deponieverbot fir unbehandelte Siedlungsabfalle
(Mullverbrennung)
e Klaranlagen (Haushaltsabwasser, Niederschlagswasser, Indirekteinleiter)
¢ Niederschlagswassereinleitungen und Mischwasserentlastung (ohne Behandlung)
e Ggf. Mullverbrennungs- und Klarschlammverbrennungsanlagen

41 | aut “Submission of Annex E Information on PFOS and Its Precursors by the Intemational Imaging Industry
Association, the European Photo and Imaging Association, and the Photo-sensitized Materials Manufac-
turers’ Association (31.01.06)" betragt der Emissionsfaktor in die Umwelt 0,1%
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o Gdf. ist die thermische Verbrennung bei <1.300°C nicht vollstandig (Zangl
et al. 2012), allerdings findet LANUV 2011 keine messbaren Rlckstande in
Abluft oder Schlacke

e Altstandorte und Altablagerungen sowie Standorte, die mit Loschschaummitteln
kontaminiert wurden (Flughafen, Militarstandorte, Ubungsgeldnde)
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Hexabromcyclododecan (HBCDD) - (PHS)

Ubersicht

HBCDD ist ein bromhaltiges Flammschutzmittel (70% Brom) und wird als solches in der
Textilindustrie (bspw. Polstermobel, Vorhange) und in Dammmaterialien (hier vor allem in
Polystyrol- Dammplatten zur Gebaudeisolation) verwendet (UBA 2014). Insgesamt existiert
eine Vielzahl von verschiedenen HBCDD Stereoisomere mit zum Teil unterschiedlicher To-
xizitat und Umweltverhalten (EMPA 2013).

Grinde flr die Einordnung als prioritar gefahrlicher Stoff sind laut EU Impact Assessment
(2012) die REACH-Einordnung als PBT und SVHC (Substance of Very High Concern), die
Empfehlung als POP und die Schlussfolgerung des EU-RAR bzgl. Risiko flr die aquatische
Umwelt.

Stoffeigenschaften

Tabelle 19: Stoffdaten zu HBCDD entsprechend HBCDD EQS dossier (2011) und
GESTIS (2014)42

Hauptname: Hexabromcyclododecan
CAS- Nummer 3194-55-6

IUPAC- Name 602-109-00-4
EG-Nummer 221-695-9
Summenformel CiaH18Bre
Molekulargewicht 641,7 g/mol
Aggregatzustand fest

Wasserloslichkeit

0,08 mg/l bei 20°C (praktisch unléslich)

Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient Kow

51-5,6

Sorptionsverhalten 4,66
(log Koc-Wert Boden)
BCF (Fisch) 18.100

Toxizitat (NOEC)

3,1 pg/l (Daphnien)

Persistenz (DTso)

> 120 (bellfteter Boden)

Einstufung

Klassifizierung

Xn

Wassergefahrdungsklasse

2 - wassergefahrdend

42 http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll ?f=id$id=024410$ t=document-frameset. htm$3.0$p=
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Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks, der schlechten Wasserldslichkeit und der hohen
Fettloslichkeit adsorbiert HBCDD in Boden und Sedimente, wird aber nur geringfligig aus-
gewaschen und kann aus der Wasserphase kaum verdunsten. Studien von Wildlife Inter-
national (zitiert in UNEP (2010)) weisen auf eine starke toxische Wirkung auf aquatischen
Organismen hin. Weiterhin wurden toxische Wirkungen bei Regenwirmer und Seevogel
festgestellt [diverse Quellen in (UNEP 2010)]. Aufgrund der Konzentrationen in Fischen
und aquatischen Saugetieren, besteht ein Risiko einer Sekundarvergiftung (secondary
poisoning).

HBCDD ist biologisch schwer abbaubar, hat eine hohe Persistenz, ist stark bioakkumulativ
(vB) und wirkt toxisch auf Organismen (ECHA 2008b)(Westerdahl et al. 2011). Somit sind
die PBT-Kriterien erfullt.

Stoffspezifische Regelungen

Im Jahr 2011 wurde HBCDD aufgrund seiner PBT-Eigenschaften in den Anhang XIV der
REACH-Verordnung (1907/2006) aufgenommen, was Herstellungs- und Anwendungsein-
schrankungen, bzw. ein Herstellungs- und Vermarktungsverbot ab 2015 in der EU zur
Folge hat. Weiterhin wurde HBCDD auf die POP-Liste der Stockholmer Konvention gesetzt
sowie am 9. Mai 2013 durch die UN-Chemikalienkonferenz in Genf mit einem Herstel-
lungs- und Nutzungsverbot belegt, das nach einem Jahr in Kraft treten wird. Vertragsstaa-
ten dirfen eine zeitlich begrenzte Ubergangsphase beantragen um die Herstellung von
Alternativen zu ermoglichen. Diese Ausnahme gilt nur fir Dammmaterialien in Gebauden
(UBA 2013). HBCDD-haltige Dammplatten kénnen entsprechend Abfallverordnung ver-
brannt, deponiert oder recycelt werden (Janssen 2013; Bossenmayer 2012).

Die JD-UQN-Parameter flr Binnenoberflachengewasser und sonstige Oberflachengewasser
betragen fir HBCDD 1,6 ng/l und 0,8 ng/l. Die ZHK-UQN fUur Binnenoberflachengewasser

und sonstige Oberflachengewasser betragen 0,5 und 0,05 pg/l. die UQN flr Biota betragt
167 pg/kg.
Umweltkonzentrationen

HBCDD-Konzentrationen in den Sedimenten von FlUssen in Deutschland wurden in den
Jahren 2002 und 2003 von Stiehl et al. (2008) beprobt. Die Konzentrationen lagen zwi-
schen 1 und 20 ug/kg Trockengewicht.

Mittlere HBCDD-Konzentrationen im Muskelgewebe von Brassen im Belauer See (SH) la-
gen in den Jahren 2007-2010 zwischen 0,3 und 9,5 ug/kg FG (Rudel et al. 2012).
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Seit Ende der 1980er Jahre wurden HBCDD-Konzentrationen in Silbermoveneiern in ver-
schiedenen Gebieten an der Nord- und Ostsee von Esslinger et al. (2011) beprobt. Wah-
rend im Jahr 2000 die hochsten Konzentrationen gemessen wurden, nahmen die Werte
seitdem ab (s. Tabelle 20).

Tabelle 20: Retrospektive Untersuchung von Hexabromcyclododecan in Silberma-
weneiern flr ausgewahlte Probenahmejahre (Umweltprobenbank
2014)
Werte in ng/g Fett | 2000 2002 2004 | 2006 2008
Heuwiese (Kubitzer Bodden) 96,8 95,1 84,9 66,9 24,9
Trischen (Meldorfer Bucht inkl. Trischen) 72,3 50,5 37,3 16,1 15,2
Mellum (Jadebusen inkl. Mellum) 106,6 | 76,5 | 84,1 84 55,6

Produktion und Verwendung

Von der Vielzahl der verschiedenen HBCDD Stereoisomere werden im technischen Bereich
hauptsachlich eine Mischung von drei Diastereomeren verwendet (a, B und y) (Westerdahl
etal. 2011).

HBCDD wurde laut Entec (2011) in der EU ausschlieBlich von einer Firma in den Nieder-
landen hergestellt. Dort wurden im Jahr 2002 zwischen 5000 und 7000 t und im Jahr
2006 6000 t HBCDD hergestellt (European Commission 2008). Das Flammschutzmittel
wird in Textilien, Dammmaterialien und in Elektrogeraten verwendet. Hauptsachlich wird
es in Polystyrolen wie EPS (Expandable Polystyrene) und XPS (Extruded Polystyrene) beige-
mischt. Anhand von Produktionszahlen hat das Europaische Risk Assessment ermittelt,
dass jahrlich 3.392 t HBCDD zur Herstellung von EPS, 1.730 t zur Formulierung von XPS,
1.054 t zur Textilbeschichtung in Form von einer polymeren Dispersion und 210 t fUr die
Herstellung von HIPS (High Impact Polystyrene) eingesetzt werden. Demnach werden 53,
27 und 3 % des HBCDDs fur die Herstellung von EPS, XPS und HIPS genutzt und 17 % fir
die Textilbeschichtung.

Das weltweite Marktvolumen betrug ca. 16.500 t in 2001, wovon mehr als die Halfte in
Europa genutzt wurde (9.500 t). In 2002 stieg der weltweite Bedarf auf 21.447 t und wei-
ter auf 21.951 t in 2003 (BSEF). In 2006 wurden 11.580 t HBCDD in der EU verwendet,
was zu einem Import von ca. 6000 t fuhrte (ECHA 2008a). Laut dem Jahresbericht 2009
des VECAP wurden 2007 in der EU 10.879 t HBCDD umgesetzt (total volume sold) und
8.913 t im Jahr 2008 (VECAP 2009). Die im Jahr 2008 durchgefiihrte Studie VECAP ba-
siert auf Angaben von ca. 93% der EBFRIP (European Brominated Flame Retardant Indust-
ry Panel) Mitglieder. Fir das Jahr 2010 wurde der Gesamtumsatz von 98% der Mitglieder
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des EBFRIP auf 7.500-10.000 t geschatzt; im Jahr 2011 und 2012 auf 10.000-12.500 t bei
97% bzw. 98% Mitgliedern (VECAP 2012).

Emisionen

Die HBCDD Eintrage in die Umwelt auf verschiedenen Pfaden wurden im Risk Assessment
(2008) aus verschiedenen Studien zusammengefasst. Die Eintrage in Wasser und Luft
wurden fir die Bereiche der Herstellung, der Transformation, der Verwendung und der
Entsorgung von HBCDD sowie HBCDD-haltigen Produkten berechnet. Laut Risk Assess-
ment (2008) stammt der gro3te Anteil der Emissionen aus der textil backcoating Branche
und gelangt durch Abwasser in die Umwelt. Aufgrund der EntsorgungsmaBBnahmen von
Dammplatten (Deponie oder Verbrennung) wurde erst angenommen, dass direkte Eintra-
ge in Boden nur eine untergeordnete Rolle spielen. Aufgrund von falschem, nicht quantifi-
zierbarem Umgang mit Verpackungsabfallen konnen Eintrage in Boden aber unterschatzt
werden (UNEP 2010). HBCDD-haltige Verpackungen bestehen meistens aus EPS und die-
nen dem Schutz von empfindlichen Geraten (European Commission 2008). Die Diffusion
aus EPS und XPS Dammplatten sowie aus Textilien ist ein potentieller aber nur schwer
quantifizierbarer Eintrag in die Umwelt. Genaue Angaben Uber das Abfallmanagement
von Dammplatten liegen nicht vor. Aufgrund der starken Adsorptionsfahigkeit von
HBCDD lagert es sich in Sedimenten und Klarschlamm an. Durch Deponieren oder die
landwirtschaftliche Ausbringung von HBCDD-haltigen Klarschlammen kann HBCDD in die
Umwelt gelangen.

Nach dem weltweiten Verbot von HBCDD aufgrund der Stockholm-Konvention zu POP
konnen vor allem frihere Verwendungen aus dem Gebaudebereich (Isolierungen mit
HBCD-haltigen Polystyrolen) fur Stoffeintrage in die Umwelt sorgen.

Die Sammlung HBCDD-haltiger Dammstoffe soll bei Abbruch oder SanierungsmaBnahmen
getrennt erfolgen. Ein werkstoffliches Recycling findet nicht statt, zu entsorgende HBCDD-
haltige Dammstoffe werden verbrannt und somit einer thermischen Verwertung zugefihrt
(UBA 2014).

Sofern man die entsprechend Angaben des Risk Assessment (2008) fur die EU anhand der
Bevolkerungszahlen auf Deutschland Gbertragt, ergibt sich das in Abbildung 6 dargestellte
Stoffflussdiagramm. Hierbei ist zu beachten, dass Eintragspfade, wie bspw. die Entsor-
gung von Verpackungsabfallen fir Deutschland vermutlich eine eher untergeordnete Rolle
spielen.

Aufgrund ricklaufiger Einsatzmengen und dem Einsatz von Alternativstoffen und Damm-
stoffen, die ohne chemische Brandschutzmittel auskommen, sowie einer geregelten Ent-
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sorgung der HBCDD-haltigen Dammstoffe bei Abbruch oder RickbaumaBnahmen von

Gebauden ist mit abnehmenden Tendenzen bei den Eintragen in die Umwelt zu rechnen.

HBCDD Eintrige in die Atmosphire Soskgls
A A
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Abbildung 6: Stofffllisse HBCDD basierend auf EU-Risk Assessment (2008)

78



Dioxin und dioxindahnliche Verbindungen (PCDD, PCDF,
dioxinahnl. PCBs) — (PHS)

Ubersicht

Dioxin wird in der Regel als Sammelbezeichnung fur chemisch ahnlich aufgebaute chlor-
haltige aromatische Kohlenwasserstoffe (Dioxine und Furane) verwendet, zu denen 75
polychlorierte Dibenzo-para-Dioxine (PCDD) und 135 polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)
gehoren, die ahnliche chemische, physikalische und toxikologische Eigenschaften besitzen.
Dioxine entstehen als unerwinschte Verunreinigungen bei industriellen und thermischen
Prozessen. (EU Impact Assessment 2012, UBA 2013)

Da zwolf von den insgesamt 209 Polychlorierte Biphenyle (PCB) denselben molekularen
Wirkmechanismus mit einer sehr hohen Human- und Okotoxizitdt wie Dioxine (PCDD/F)
besitzen (Hennecke et al. 2011), werden sie als dioxinahnliche PCBs (dI-PCB) bezeichnet
(Entec 2010, UBA 2013). PCB- Gemische, die auch immer Anteile von dioxinahnlichen PCB
enthalten, wurden bis in die 1980er Jahren in Transformatoren, elektrischen Bauteilen, als
HydraulikflUssigkeit sowie als Weichmacher in Lacken, Dichtungsmassen, Isoliermitteln
und Kunststoffen verwendet (UBA 2013).

Emissionen von PCDD/F stammen vor allem aus thermischen Prozessen. Emissionen von dli-
PCB aus Altlasten.

Die weltweite Forschung und Entwicklung zu Dioxinen und PCB hat seit den 1980er Jahre
stetig zugenommen, was sich in den Ergebnissen einer Recherche von Hennecke et al.
(2011) zeigt, nach der in den Jahren zwischen 2002 und 2008 bereits jeweils Gber 500
Publikationen pro Jahr allein mit der Titel-Stichwortsuche ,PCB or dI-PCB or PCDD or
PCDF or PCDD/F or dioxin” Uber die Wissenschaftsdatenbank ISI Web of Knowledge ge-
funden wurden. Rund ein Viertel der Literatur wurde durch Erstautoren aus Deutschland
erstellt. Hinzu kommt eine groBe Anzahl an ,Grauer Literatur”. Somit gehéren Dioxine
mittlerweile mit zu den am intensivsten untersuchten Umweltschadstoffen. Ein Uberblick
Uber aktuelle Veroffentlichungen und Untersuchungen gibt die Dioxindatenbank des Bun-
des und der Lander (UBA 2014). Entsprechend erfolgen im Folgenden lediglich Verweise
auf laufende fur Deutschland relevante Bestrebungen ohne eine explizite Auflistung der
verschiedenen Umweltkonzentrationen.

Grande fur die Einordnung als prioritar gefahrliche Stoffgruppe sind laut EU Impact As-
sessment (2012) ihre hohe Persistenz, ihr hohes Bioakkumulationspotential und ihre hohe
Toxizitat (Langzeitrisiko und Sekundarvergiftung) sowie Bedenken aufgrund der wahr-
scheinlichen Karzinogenitat fir den Menschen.
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Stoffeigenschaften

Die Isomere der PCDD/F treten im Allgemeinen als Gemische auf. Aufgrund ihres molek u-
laren Aufbaus sind sie recht stabile Verbindungen, wobei die Stabilitat mit zunehmende
Anzahl der enthaltenen Chloratome steigt.

Eine umfassende Zusammenstellung der physikalisch-chemischen Eigenschaften (Dampf-
dricke, Wasserloslichkeiten, Henry-Konstanten, Octanol-Wasser-Verteilung, Sediment-
Wasser Verteilung, Biokonzentrationsfaktoren) von PCDDF und PCB findet sich in
(Hennecke et al. 2011). Einen Uberblick Gber die Minimal und Maximalwerte gibt Tabelle
22. Die Summenformeln der PCDD/F und PCB sind in Tabelle 21 aufgefdhrt.

Tabelle 21: Summenformeln PCDD/F und PCB (ENTEC 2011))
PCDD C12CIxHy O2 xundy =1-8
PCDF C12ClxHyO | x =4-8undy = 04
PCB C12ClIxHy X=4-7undy = 3-6
Tabelle 22: Zusammenfassende Darstellung wichtiger Eigenschaften der 17 WHO-

PCDD/F; Minimal und Maximalwerte entsprechend Zusammenstellung
von Hennecke et al. (2011)

Von Bis
Molekulargewicht in g/mol 322 444
Schmelzpunkt in °C 196 332
Wasserloslichkeit in -logS, mol/L 6,9 9,6
Fettloslichkeit als log Kow 7,0 8,6
Sorptionsverhalten als log Koc 5,6 9,0
Log Koa 9,4 11,5
Flichtigkeit als Dampfdruck in- | 3,3 6,9
logP, Pa
Loslichkeit eines Gases in einer 2,6 33
FlUssigkeiten als Henry -
Konstante in kPa*m3/mol
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Tabelle 23: Zusammenfassende Darstellung wichtiger Eigenschaften der 12 dI-
PCB; Minimal und Maximalwerte entsprechend Zusammenstellung
von Hennecke et al. (2011)

Von Bis
Molekulargewicht in g/mol 292 361
Schmelzpunkt in °C 98 210
Wasserloslichkeit in ng/mL bei 25°C 0,06 3,1
Fettloslichkeit als log Kow 6.3 7.8
Sorptionsverhalten als log Koc 5,1 8,0
Log Koa bei 20°C 9,9 11,5
FlUchtigkeit als Dampfdruck in-log | 2,7 4,6
pL, Pa
Loslichkeit eines Gases in einer 0,07 1,7
FlUssigkeiten als Henry Henry-
Konstante in kPa*m3/mol

Zusammenfassend gehoren zu den charakteristischen Eigenschaften
e die geringe Wasserloslichkeit
e die hohe Fettloslichkeit
e der geringer Dampfdruck (schwerfllchtig)
e eine hohe Adsorption an Schweb- (Wasser) und Sediment- (Boden) Teilchen
e eine hohe Persistenz
e eine geringe biologische Abbaubarkeit

Da Dioxine immer als Gemische von Einzelverbindungen vorliegen, werden fir die toxiko-
logische Bewertung eines Gemisches nach WHO 17 Verbindungen (7 Dioxine, 10 Furane)
herangezogen, deren Wirkung in Toxizitatsaquivalenten (TEQ) im Verhaltnis zu dem to-
xischsten Dioxin, dem 2,3,7,8 Tetrachlor-Dibenzo-p-Dioxin (2,3,7,8 TCDD) ausgedruckt
werden, das auch als Seveso-Gift bekannt ist (UBA 2013).

Umweltrelevanz und Umweltverhalten

Dioxine finden sich in nahezu allen Umweltkompartimenten. Aufgrund der hohen Adsorp-
tionseigenschaften liegen Dioxine fast ausschlieBlich partikelgebunden vor. Eine Ausbrei-
tung erfolgt somit Uberwiegend im Rahmen der Staubdeposition, durch die die Verweilzeit
in der Atmosphare bestimmt wird. Im Boden kommt die hohe Persistenz und die geringe
biologische Abbaubarkeit der Dioxine zum Tragen. Aufgrund der hohen Fettldslichkeit
kann eine hohe Akkumulation Uber die Nahrungskette statt finden (HLUG 2005).
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Stoffspezifische Regelungen

Das Umweltbundesamt hat auf seiner Internetplattform einen umfassenden Uberblick
uber die rechtlichen Regelungen mit Bezug auf Dioxin/Furan und PCB Emissionen und
Belastungen der Bereiche Luft, Boden, Klarschlamm, Wasser, Chemikalien und Produkte
aus dem nationalen und internationalen Bereich zusammengestellt (UBA 2014b).

In Deutschland werden Dioxinemissionen aus Verbrennungsanlagen (Mdllverbrennungsan-
lagen, Krematorien, GrofBfeuerungsanlagen, Gasturbinenanlagen, Stahlwerke, sonstige
Metallurgische Anlagen, Abgase von biologischen Abfallanlagen) tber das BImSchG gere-
gelt. Die meisten Regelungen schlieBen dioxinahnliche PCB mit ein (UBA 2014b). Ein
Uberblick gibt Tabelle 24 des Umweltbundesamtes (2014b).

Auf europaischer Ebene werden die rechtlichen Regelungen zu Emissionen in der Richtlinie
2010/75/EU zusammengefasst (UBA 2014b).

Neben den Regelungen zu Emissionen gibt es diverse rechtliche Regelungen zum Verbot
der Produktion, des Vertriebs und der Verwendung bestimmter Chemikalien und Produk-
te. Ein Uberblick gibt Tabelle 25 des Umweltbundesamtes (2014b).

Weitere internationale und EU-Regulierungen und Konventionen, die Dioxine und
dioxinahnliche Verindungen als high priority substances einordnen, umfassen nach EU
Impact Assessment (2012) und UBA (2014b) u.a.:
e Verordnung 850/2004/EG vom 29. April 2004 Uber persistente organische Schad-
stoffe und zur Anderung der Richtlinie 79/117/EWG (VO (EG) Nr. 850/2004) gean-
dert am 19.6.2012
e UNECE (United Nations Economic Commission for Europe, Wirtschaftskommission
der Vereinten Nationen fir Europa)-Ubereinkommens Uber Weitrdumige Grenz-
Uberschreitende Luftverschmutzung (Convention on Long-Range Transboundary
Air Pollution, LRTAP)
e Osloer und der Pariser Kommission (OSPAR) mit der Konvention zum Schutz des
Nordostatlantiks
e Verordnung Uber die innerstaatliche und grenzlberschreitende Beférderung ge-
fahrlicher Guter auf der StralBe, mit Eisenbahnen und auf Binnengewassern (Ge-
fahrgutverordnung StraBe, Eisenbahn und Binnenschifffahrt - GGVSEB) *) Vom 17.
Juni 2009 (BGBI. I, Nr. 33, S. 1389), zuletzt geandert durch Artikel 1 der Verord-
nung vom 3. August 2010 (BGBI. I, Nr. 42, S. 1139).
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Tabelle 24:

Rechtliche Regelungen zu Emissionsbeschrankungen von Dioxinen und

dioxindhnlichen PCB (UBA 2014b)

Gesetz / Verordnung _ Regelung fiir Dioxine

Bundes-Immissionsschutzgesetz BImSchG

13. Verordnung zur Durchfiihrung des
BImSchG (BImSchV): Groffeuerungs-,
Gasturbinen- und

Verbrennungsmotoranlagen - 13. BImSchV}E

17. Verordnung zur Durchfiithrung des
BImSchG: Verordnung tiber die
Verbrennung und die Mitverbrennung von
Abféllen - 17. BImSchV)

19. Verordnung zur Durchfiihrung des
BImSchG: (Verordnung tiber Chlor- und
Bromverbindungen als Kraftstoffzusatz -

19. BImSchV) ersetzt durch:

10. Verordnung zur BImSchG: Verordnung

liber die Beschaffenheit und die
Auszeichnung der Qualitdten von Kraft-
und Brennstoffen - 10. BImSchV

27. Verordnung zur Durchfiihrung des
BImSchG: Verordnung tiber Anlagen zur
Feuerbestattung

Technische Anleitung zur Reinhaltung der
Luft nach BImSchG (TA Luft)

30. Verordnung zur Durchfithrung des
BImSchG: Verordnung tiber Anlagen zur
biologischen Behandlung von Abféllen -
30. BImSchV)

1. Verordnung zur Durchfithrung des
BImSchG: Verordnung tiber kleine und
mittlere Feuerungsanlagen - 1. BiImSchV)

Fassung vom

26.09.2002 zuletzt |

gedndert
02.07.2013

20.07.2004, zuletzt |

gedndert
02.05.2013

23.11.1990 zuletzt |

gedndert
02.05.2013

17.01.1992
aufgehoben zum
14.12.2010

08.12.2010
gedndert
02.05.2013

19.03.1997 letzte
Anderung:
02.05.2013

24.07.2002

20.02.2001

zuletzt gedndert 27.

April 2009

26.01.2010

Geregelt in den Bundesimmissionsschutzverordnungen
(BImSchV)

Emissionsgrenzwert flir Summe TEQ aus Dioxinen und dl
PCB, berechnet mit den WHO-Toxizitdtsequivalent-Faktoren
(TEF) von 2005: 0,1 ng WHO-TEQ/Nm’>

Emissionsgrenzwert fir Dioxine im Abgas von
Miillverbrennungsanlagen: Summe TEQ aus Dioxinen und dl
PCB, berechnet mit den WHO-TEF vom 2005: 0,1 ng WHO-
TEQ/Nm’. Werte gelten auch fiir Anlagen zur Herstellung von
Zementklinker oder Zementen sowie Anlagen zum Brennen
von Kalk, in denen Abfille oder Stoffe mitverbrannt werden

Verbot von Scavenger in Kraftstoffen fiir Kraftfahrzeuge, bei
deren Verbrennung Dioxine entstehen - Verbot ist in der 10.
BImSchy i

Grenzwerte fiir Dioxin im Abgas von Krematorien TEQ Dioxine
I-TEF 0,1 ng I-TEQ/Nm’

Grenzwert fiir Dioxin im Abgas 0,1 ng | TEQ/Nm®. Bei Anlagen
fir Stahl, Eisen und sonstige Metalle soll eine Konzentration
von 0,1 ng/Nm”’ im Abgas angestrebt, 0,4 ng/Nm’ diirfen
nicht tiberschritten werden. Weitere organische Stoffe
(schwer abbaubar und leicht anreicherbar und hoch toxisch)
z.B. polybromierte Dibenzodioxine, polybromierte
Dibenzofurane oder polyhalogenierte Biphenyle) sind die
Emissionen unter Beachtung des Minimierungsgebotes zu
begrenzen.

Emissionsgrenzwert im Abgasstrom: 0,1 ng | TEQ/Nm?

Sonstige Brennstoffe diirfen nicht héhere Dioxin /
Furangehalte erzeugen als Holz Stroh und dhnliches
pflanzliche Stoffe, Pellets daraus und sonstige
nachwachsenden Rohstoffe: 0,1 ng | TEQ/Nm?
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Tabelle 25: Rechtliche Regelungen zum Verbot der Produktion, des Vertriebs und
der Verwendung bestimmter Chemikalien und Produkte (UBA 2014b)

Gesetz [ Verordnung _ Regelung fiir Dioxine

16.09.1980 zuletzt |
gedndert am :
23.07.2013

Gesetz zum Schutz vor gefdhrlichen
Stoffen (Chemikaliengesetz - ChemG)

Verbot der Produktion, Vertrieb und Verwendung von
18.07.1989 i polychlorierten Biphenylen, Terphenylen (PCB, PCT) ab
i 50 ppm und VC (Vinylchlorid) als Treibgas

PCB-, PCT-, VC-Verbotsverordnung
(wurde in die ChemVerbotsV iiberfiihrt)

Pentachlorphenol-Verbotsverordnung Verbot der Produktion, Vertrieb und Verwendung von
(PCP-V) BGBL I, 5. 2235 12.12.1989 PCP, von Zubereitungen mit mehrals 100 ppm PCP,
: i und Artikeln mit mehrals 5 ppm PCP

24.10.1993 letzte |

gzdoezmznogjz Grenzwerte fiir Dioxine und Furane, auch fiir bromierte
Chemikalien-Verbotsverordnung T .| Dioxine und Furane, keine TEQ-Summe, sondem nach
(Dioxine sind seit i . i E . .
ChemVerbotsV 1994 in der i Toxizitdt und Persistenz in Gruppen eingeteilt von 1 bis
! is*
ChemVerbotsV/ E 100 pg/kg Stoff/Erzeugnis
i geregelf)
Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) 26.11.2010 Nach § 4 Absatz 9 miissen dekontaminierte PCB-haltige

i Geridte gekennzeichnet werden

® Diowine und Furane gruppiert nach taxizcher Wirkung und Persistenz in 3 Gruppen: Cluelle: Umw eltbundesamt

Gruppe 1 Summe niedrigehlarierte Dioxine und Furane (Tetra, Penta ohne 1,2,3,7.8 Pentafuran) 1pglkg
Gruppe 2 Gruppel plus Hexa- und 1Penta-chlarierte: 5pglkg
Gruppe 3: Gruppe Tund 2 plus Hepta- + Okta-chlorieme: 100 palkg

bromierte Dioxine und Furane Gruppe Tund 2 gleich geregelt; 3. Gruppe nicht geregelt

Produktion und Verwendung

Dioxine werden nicht fir technische Anwendungen hergestellt, sondern entstehen als
unerwunschte Nebenprodukte bei anthropogenen (bspw. Hausfeuerung) und natdrlichen
(bspw. Waldbrande) Verbrennungsprozessen, sofern Chlor und organische Bestandteile
wahrend eines bestimmten Temperaturbereiches (300-900°C) vorhanden sind. Zudem
konnen Dioxine als Verunreinigungen in Produkten enthalten sein, bei deren Herstellung
Chlor verwendet wird (bspw. Chlorphenole) (UBA 2013).

PCB wurden dagegen als technische Gemische ,vor allem in Transformatoren, elektri-
schen Kondensatoren, in Hydraulikanlagen als Hydraulikflissigkeit, sowie als Weichmacher
in Lacken, Dichtungsmassen, Isoliermitteln und Kunststoffen verwendet” (UBA 2013). In
den Gemischen sind in der Regel auch immer Anteile dioxinahnlicher PCB enthalten. Auch
wenn PCB seit 1989, mit Ausnahmen nach ChemVerbotsV (2012), in Deutschland verbo-
ten ist, stellt vor allem die Entsorgung von PCB-haltigen Altprodukten ein Problem dar
(UBA 2013).
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Emissionen

Umwelteintrage finden nach wie vor Uber die Luft, Gber Produkte (Chemikalien, Papier),
Uber Aschen, Schlacke und Klarschlamm statt. Allerdings konnten ,,durch die umfassende
Eindammung industrieller Emissionsquellen und durch Strategien zur Verringerung des
Vorkommens dieser Stoffe [...] erreicht werden, dass Dioxine, Furane und PCB generell in
geringeren Mengen in die Umwelt freigesetzt und der Mensch diesen Stoffen weniger
stark exponiert ist” (EC 2010).

Umwelteintrage fanden laut UBA (2013) in der Vergangenheit unter anderem Uber dio-
xinbelastete Herbizide im Kilogrammbereich statt. Wahrend flr den Eintrag in die Luft in
der Vergangenheit die Metallgewinnung und Abfallverbrennungsanlagen die groBten
Emittenten waren, stehen heute thermische Prozesse der Metallgewinnung und -
verarbeitung sowie Kleinquellen, bspw. dem unkontrollierten Verbrennen von lackiertem
oder behandeltem Holz oder anderen Abfallen, im Vordergrund.

Durch die bisherigen Aktivitaten (Dioxinstrategie) konnten die Industrieemissionen von
PCDD/F und dI-PCB in den vergangenen 20 Jahren um rund 80% verringert werden. Wei-
tere Verringerungen werden durch Verscharfungen von Rechtsvorschriften in Bezug auf
Industrieemissionen erreicht werden. Die verbleibenden Quellen sind laut (EC 2010) auf
kleine industrielle und nicht industrielle Quellen gestreut und kénnen wohl nur durch re-
gionale und lokale MaBnahmen beseitigt werden.
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