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Kurzfassung

Kurzfassung

In diesem Projekt wurde die Analytik von sieben unpolaren polybromierten Flammschutzmitteln (FSM)
in die bereits etablierte Methode zur gemeinsamen Bestimmung von polybromierten Diphenylethern
(PBDE) und Hexabromcyclododecan (HBCD) integriert. Dies gelang sowohl bei der Probenaufarbei-
tung als auch bei der instrumentellen Analytik mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-
MS). Es wurden Substanzen ausgewahlt, die laut Literatur in der Umwelt verbreitet sind oder sein
kénnen und von denen Referenzsubstanzen und teilweise auch *C-markierte Standards kommerziell
erhaltlich sind. Die analysierten Substanzen waren — neben HBCD und PBDE — Hexabrombenzol
(HBB), Pentabromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB), Tetrabrom-p-xylol (p-TBX), Hexa-
bromcyclohexan (HBCH), Decabromdiphenylethan (DBDPE) und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxy]ethan
(BTBPE).

Nach der Etablierung der instrumentellen Bestimmungsmethode mit GC-MS wurde gezeigt, dass an
Stelle der Soxhlet-Extraktion auch die |I6semittelsparende beschleunigte Losemittelextraktion (ASE)
als gleichwertige Methode eingesetzt werden kann. Der gesamte Analysengang wurde dann mit Stan-
dardlésungen durchgefihrt, um das Verhalten der einzelnen Substanzen bei der Fraktionierung auf
der sauren Kieselgel-Saule und dann bei der Feinreinigung auf der Aluminiumoxid- bzw. Florisil-Saule
herauszufinden. HBCD und BTBPE werden an der sauren Kieselgelsdule von den anderen FSM ge-
trennt, die zusammen mit PBDE in der ersten Fraktion eluieren. HBCH konnte mit dieser Methode
nicht bestimmt werden.

Das so erweiterte Analysenschema wurde zunéchst erfolgreich bei Klarschlammproben angewandt.
In 54 Klarschlammen aus kommunalen bayerischen Klaranlagen aus dem Jahr 2008 wurden HBCD-
Konzentrationen von <2,0 bis 317 ug/kg TM (Trockenmasse) mit einem Medianwert von 49,5 pg/kg
TM ermittelt. 24 dieser Proben wurden auch auf die weiteren genannten bromierten Flammschutzmit-
tel untersucht. Hier konnten nennenswerte Konzentrationen an DBDPE mit <0,31 bis 77,4 ug/kg TM
(Median: 38,2 pg/kg TM) und an BTBPE mit <0,13 bis 16,5 ug/kg TM (Median: 2,81 ug/kg TM) ermit-
telt werden. HBB, PBEB, PBT und p-TBX konnten nur im Spurenbereich mit Maximalwerten von 0,19,
0,052, 0,49 bzw. 0,73 pg/kg TM nachgewiesen werden. In neun Klarschlammproben aus dem Jahr
2009 wurden diese Ergebnisse im Wesentlichen bestatigt.

Die Flammschutzmittel wurden in 22 Kompostproben aus bayerischen Kompostierungsanlagen sowie
in je acht Riickstanden aus Bioabfallvergarungs- und Biogasanlagen aus dem Jahr 2009 bestimmt.
Bioabfall- und Gringutkomposte sowie die Vergarungsriickstdnde wiesen vergleichbare HBCD-
Gehalte auf, die meist im zweistelligen pg/kg-Bereich lagen (Medianwerte: 40, 49 und 45 ug/kg TM),
also ahnlich belastet waren wie die untersuchten Klarschlamme, wobei in einigen Proben hohe Gehal-
te bis 1010 ug/kg TM gemessen wurden. Hingegen waren die Rickstande aus Biogasanlagen mit ei-
nem Medianwert von 18 pug/kg TM deutlich geringer mit HBCD belastet. DBDPE wurde in den meisten
Bioabfallkomposten und Vergarungsriickstanden mit erheblichen Gehalten nachgewiesen (Median-
werte: 28 und 30 ug/kg TM), also ebenfalls im Konzentrationsbereich von Klarschlamm. Die Ruck-
stédnde aus Biogasanlagen wiesen insgesamt geringere DBDPE-Gehalte auf. In der Mehrzahl der
Griingutkomposte war DBDPE nicht nachweisbar, in einer Probe wurden 1420 pg/kg TM gefunden.
Die anderen untersuchten Stoffe waren vereinzelt in geringen Konzentrationen nachweisbar.

In zwei Luftproben, die im Juli 2010 Uber 14 Tage im LfU-Betriebshof Augsburg parallel gesammelt
wurden, war HBCD im unteren pg/m3-Bereich zu finden. Die Gehalte der anderen FSM lagen jeweils
im Bereich des Feldblindwertes; fir DBDPE war die Bestimmungsgrenze zu hoch. Riickstellproben
von Aalmuskulatur vom Herbst 2003 ergaben bei zwei Aalen aus dem Main eine erhebliche HBCD-
Belastung, wahrend HBCD in der Probe aus der Donau unter der Bestimmungsgrenze lag. Die ande-
ren FSM waren nicht nachweisbar bzw. lagen unter der Bestimmungsgrenze.
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Einleitung

1 Einleitung

Unter dem Begriff Flammschutzmittel (FSM) versteht man eine Vielzahl von Chemikalien, welche die
Entflammbarkeit von Materialien herabsetzen und dadurch Brande verlangsamen, einschranken oder
verhindern sollen. MengenmaRig etwa 25 % der weltweit eingesetzten FSM sind polybromierte orga-
nische Substanzen. Verwendung finden diese hauptséachlich in Kunststoffteilen von Elektro- und Elekt-
ronikgeraten, Textilien (Polstermdbel, Autositze, Matratzen, Zelte) sowie in Dammstoffen. Dabei sind
die Substanzen haufig nicht chemisch im Polymer gebunden, sondern werden als Additive zugesetzt,
wodurch sie allmahlich aus den Kunststoffen diffundieren und wahrend des gesamten Produkit-
Lebenszyklus in die Umwelt gelangen kénnen. Wegen der zahlreichen Bromatome im Molekul und ih-
rer oft aromatischen Struktur sind bromierte FSM in der Umwelt meist sehr persistent und es besteht
haufig ein erhebliches Potenzial zur Bioakkumulation. Aufgrund dieser problematischen Eigenschaften
dirfen seit dem 15.08.2004 in der EU Stoffe und Zubereitungen mit Gehalten von technischem Penta-
oder Octabrom-Diphenylether (PentaBDE, OctaBDE) von mehr als 0,1 Gewichtsprozent nicht mehr in
Verkehr gebracht werden [Richtlinie 2003/11/EG]. Diese PBDE wurden mit der EU-Verordnung Nr.
756/2010 vom 24.08.2010 in die Liste der besonders Giberwachungsbediirftigen persistenten organi-
schen Schadstoffe aufgenommen (,Stockholmer POP-Konvention®). Die Hauptkongenere des techni-
schen PentaBDE sind als prioritére Stoffe im Anhang X der Wasserrahmenrichtlinie [Richtlinie
2000/60/EG] aufgelistet. Nach der RoHS-Richtlinie [Richtlinie 2002/95/EG], die in Deutschland mit
dem Elektro- und Elektronikgerategesetz umgesetzt wurde [ElektroG 2005], durfen seit dem
01.07.2006 zudem in der EU, mit wenigen Ausnahmen, keine Elektro- und Elektronikgerate mehr in
Verkehr gebracht werden, die mehr als 0,1 Gewichtsprozent polybromiertes Biphenyl (PBB) oder po-
lybromierten Diphenylether (PBDE) je homogenem Werkstoff enthalten. Die Richtlinie 2011/65/EG er-
setzt die Richtlinie 2002/95/EG und muss in Deutschland bis zum 02.01.2013 in nationales Recht um-
gesetzt werden. An den Beschrankungen der PBB und PBDE in Elektro- und Elektronikgeraten andert
sich dadurch nichts. DecaBDE wurde am 19.12.2012 als besonders besorgniserregender Stoff auf die
Kandidatenliste fur eine Zulassungspflicht nach Art. 59 Abs. 1 der REACH-Verordnung gesetzt
(http://www.echa.europa.eu/view-article/-/journal_content/b5d76d7f-7b28-4081-bd5¢c-9500e01e1ab2).

Ein weiteres haufig eingesetztes bromiertes Flammschutzmittel ist Hexabromcyclododecan (HBCD
oder HBCDD). HBCD wird teilweise alternativ zu Penta, Octa- und Decabromdiphenylether in Textilien
und in elektrischen und elektronischen Geraten verwendet. Die Hauptanwendungsbereiche sind je-
doch Dammstoffe aus Polystyrol-Hartschaumen (XPS und EPS) in der Bauindustrie. Aufgrund Persis-
tenz, Bioakkumulation und Toxizitat (PBT-Stoff) wurde HBCD im Februar 2011 in den Anhang XIV der
REACH-Verordnung aufgenommen [Verordnung (EU) Nr. 143/2011], sodass diese Substanz am
21.08.2015 in der EU zulassungspflichtig wird. HBCD ist ein Kandidat fir die Aufnahme in die interna-
tionale POP-Konvention. Die Analytik von HBCD in verschiedenen Umweltmatrices wurde am Bayeri-
schen Landesamt fir Umwelt (LfU) im Rahmen einer Diplomarbeit etabliert [HOCHGESAND 2007].

Um gesetzlich festgelegte Brandschutzanforderungen einzuhalten, werden verschiedene andere po-
lybromierte Substanzen als Ersatz fiir die verbotenen PBDE eingesetzt, da diese mit vielen Kunststof-
fen kombinierbar sind und relativ wenig kosten. Beispielsweise wird Decabromdiphenylethan (DBDPE)
anstelle des DecaBDE und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxylethan (BTBPE) als Ersatz fir den OctaBDE
offensichtlich schon seit langerer Zeit verwendet [BETTS 2008; GAUTHIER 2007]. DBDPE wurde bereits
in verschiedenen Umweltproben wie Sediment, Klarschlamm, Hausstaub, Auf3enluft und Biota nach-
gewiesen [BETTS 2009; STAPLETON ET AL. 2008]. In den USA wurden Konzentrationen an BTBPE in
AuBenluft gemessen, die mit 2,8 bis 70 pg/m? im Bereich der PBDE-Summenkonzentrationen (13 bis
85 pg/m?3) der untersuchten Proben lagen. AulRerdem konnten Pentabromethylbenzol (PBEB), Penta-
bromtoluol (PBT) und Hexabrombenzol (HBB) in Au3enluft nachgewiesen werden [Hoh 2005].

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013 7
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Einleitung

Das Projekt ,Medienlbergreifende Umweltanalytik verschiedener persistenter polybromierter Flamm-
schutzmittel“ soll einen ersten Uberblick Uber die Belastung der Umwelt in Bayern mit verschiedenen
hinsichtlich ihrer Verwendungsmengen relevanten bromierten FSM liefern. Diese Daten sind bisher
nicht oder nur vereinzelt vorhanden. Eine medienibergreifende Datenbasis zur Expositionsseite ist
jedoch Grundvoraussetzung fur eine Risikocharakterisierung. Zur Erreichung dieser Ziele ist die Etab-
lierung von zuverlassigen und empfindlichen spurenanalytischen Methoden, die auf verschiedene
Umweltmedien anwendbar sind, notwendig.
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Methodenentwicklung

2 Methodenentwicklung

Aufbauend auf den Stand der vor Projektbeginn am LfU durchgefiihrten Diplomarbeit ,Gemeinsame
Bestimmung der Flammschutzmittel Hexabromocyclododecan (HBCD) und polybromierte Diphe-
nylether (PBDE) in Luft und anderen Umweltmatrices“ [Huber 2008] wurde nun versucht weitere bro-
mierte Flammschutzmittel in diese Methode zu integrieren. Dazu gehéren HBB, PBT, PBEB, p-TBX,
HBCH, DBDPE und BTBPE. Dafiir mussten Tests sowohl bei der instrumentellen Analytik mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie als auch bei der Probenvorbereitung und Reinigung der
Extrakte durchgefiihrt und bei Bedarf die Versuchsbedingungen optimiert werden. Die Vorgehenswei-
se und die Ergebnisse der Methodenentwicklung sind im Folgenden aufgezeigt.

Anmerkung: Die bromierten Flammschutzmittel HBB, PBT, PBEB, p-TBX, HBCH und DBDPE werden
in diesem Bericht als Flammschutzmittel-Mix 1 (,FSM-Mix 1%) bezeichnet.

2.1 Untersuchte Substanzen
Strukturformel Summen- Molekul- Verwendung
formel masse
Br Br
Br
Ov\
(6]
Thermoplaste,
Br C14HgBr602 687,6 HIPS,
Br Br ABS-Polymere
1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxy]ethan
(BTBPE)
Br
Br Br
Br
Br
Br HIPS,
Br C14H4Br10 971,2 PA, PP, PS,
Br Br Textilien
Br
Decabromdiphenylethan
(DBDPE)
Br
Br Br
Elektro-, Elek-
Br Br CeBrs 551,5 tronikgerate,
PA, PP
Br
Hexabrombenzol
(HBB)

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013 9
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Strukturformel

Summen-
formel

Molekiil-

Verwendung
masse

Br
Br,
Br Br

Hexabromcyclododecan
(HBCD)

Hexabromcyclohexan
(HBCH)

Br
Br

Br B

PSS

Br

Pentabromethylbenzol
(PBEB)

Pentabromtoluol
(PBT)

Tetrabrom-p-xylol
(p-TBX)

Ci2H1gBrg

CGHGBI'G

CgH5Br5

C7H3B|’5

CgHBBr4

Dammestoffe
641,7 (XPS, EPS)
Textilien

557,6

UP, PE, PP,
500,7 PS, SBR-Latex,
Textilien

485,6

421,8

10
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Methodenentwicklung

2.2 Instrumentelle Analytik

Die Analyse der bromierten Flammschutzmittel mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-
MS) erfolgt mit einem Trace-GC gekoppelt mit einem Quadrupol-Massenspektrometer Trace-DSQ der
Firma ThermoFisher Scientific. Als GC-Saule wird eine unpolare SLB-5ms-Saule (15 m Lange;

0,25 mm Innendurchmesser; 0,1 um Filmdicke) verwendet. Tragergas ist Helium 5.0.

Abb. 1: Verwendetes GC-MS-System.

2.2.1 Gerateparameter fiir die Analytik von HBB, PBEB, PBT, HBCH, p-TBX und
DBDPE

Die GC/MS-Analytik der bromierten Flammschutzmittel HBB, PBEB, PBT, HBCH, p-TBX und DBDPE

erfolgte nach entsprechender Erganzung der relevanten Massen (siehe Tab. 1 in 2.2.3) mit der

Methode der am LfU bereits etablierten PBDE-Messung.

e Injektionsprogramm

Modus PTV Solvent Split
Starttemperatur 80 °C

Split Fluss 50 ml/min

Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 0,5 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 87 psi
Transferheizrate 14,5 °C/s (= max.)

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013 11
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Transfertemperatur 300 °C
Transferdauer 0,8 min
Reinigungsheizrate 14,5 °C/s (= max.)
Reinigungstemperatur | 320 °C
Reinigungsfluss 50 ml/min
Reinigungsdauer 10 min

e GC-Bedingungen

konstanter Fluss ‘ 1,2 ml/min
Temperaturprogramm ‘ 100 °C (1,35 min) — 30 °C/min — 180 °C (0 min) —

20 °C/min — 260 °C (0 min) — 10 °C/min — 300 °C (8 min)

e MS-Bedingungen

Transferline ‘ 300 °C
lonenquelle 250 °C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

(Verweilzeit: 50 ms, Zykluszeit: 0,53 s)

RT: 4.00 - 21.00
6.58 NL:
100+ 5.42E5
3 TIC MS
95 Kali_FSM-
3 Mix_06050
90 9_01
85—
80—
754
705
654
604
8 3
§ 55
s =
] E 922
2 s0 6.04
g .
2 |
= 3
T 454
o -
40
| 5.84
35—
304
254 19.44
20 5.01
15
104
55
3 771 815 g63 10.19 10.89 11.35 11.95 13.51 14.15 14.78 14.97 15.96 16.76 17.85 18.73 _19.68
o T e e e e e e S
4 5 6 7 8 ° 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Time (min)

Abb. 2: Totalionen-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierldsung ,FSM-Mix 1* (Kali_FSM-Mix_040509). Zuordnung
der Substanzen siehe Tab. 1.

12 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Methodenentwicklung

2.2.2

Gerateparameter fiir die HBCD- und BTBPE-Analytik

Die Analyse auf BTBPE konnte in die bestehende HBCD-Methode integriert werden.

Injektionsprogramm

Modus PTV Splitless
Starttemperatur 80 °C

Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 2 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 120 psi
Transferheizrate 14,5 °C/s (= max.)
Transfertemperatur 300 °C
Transferdauer 0,8 min

Reinigungsheizrate
Reinigungstemperatur
Reinigungsfluss
Reinigungsdauer

GC-Bedingungen

konstanter Fluss

14,5 °C/s (= max.)
320 °C

50 ml/min

10 min

| 1,2 mi/min

Temperaturprogramm

MS-Bedingungen

| 80 °C — 1 min — 40 °C/min — 300 °C — 10 min

Transferline 300 °C
lonenquelle 250 °C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013
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RT: 5.00 - 9.00
6.63 NL:
100 1.79E5
B TIC MS
BTBPE_Ka
1i3_050509

Relative Abundance
a a a a 3 a 3 3 a 2 g 8 8
?\H\\\H\?HH\HH?HH\HH?\H\\HH?HH\HH?HHM\H?HH\HH?HH\HH?HHM

o)

o

= N N W ® N

o
INANINENT

7.88 797 8.21 8.37 8.48 8.66 8.77
T T T

T T T T T 1
8.0 8.5 9.0

o
o
S}
a4
o

o 4
o

o 1
0
N
o
N
n

Abb. 3: Totalionen-Chromatogramm (TIC) der BTBPE-Kalibrierlésung 3 (Kali_BTBPE_050509). Zuordnung der
Substanzen siehe Tab. 1.

223 Massen und Intensitaten

Zur Quantifizierung wurde — mit Ausnahme des HBB (s. 3.2) — jeweils die intensivste Masse aus dem
lonencluster des Molekdlions oder eines intensiven charakteristischen Fragmentions verwendet. Als
Bestatigungsmasse (Ratio-Masse)wurde die zweitintensivste Masse des lonenclusters aufgenommen.
Die Bestimmungsgrenze (BG) ist definiert als Signal/Rausch-Verhaltnis von 10:1 der zur Quantifizie-
rung verwendeten Massenspur, die Nachweisgrenze (NG) als Signal/Rausch-Verhaltnis von 3:1.

Tab. 1: Retentionszeiten tR, Quantifizierungs- und Bestatigungsmassen fur die GC-MS-Analytik der FSM.

Substanz tr [min] | Quan-Masse lon* Ratio-Masse lon* rel. Int. [%)]
3C,,-BDE 138 | 9,22 655,6 M]" + 6 653,6 M]" + 4 77
3Ce-HBB 6,58 559,5 M]" + 8 561,5 [M]* + 10 38
p-TBX 5,01 4217 M]" + 4 423,7 [M]" + 6 64
PBT 5,84 485,6 M]" + 4 487,6 [M]" + 6 97
HBCH 5,92 476,6 [M-Br]" + 4 478,6 [M-Br]" + 6 97
PBEB 6,04 499,6 M]" + 4 501,6 M]" + 6 97
HBB 6,58 549,5 M]" + 4 547,5 [M]" + 2 41
“C.4,-DBDPE | 19,43 985,3 M]" + 10 983,3 M]" + 8 85
DBDPE 19,44 971,2 M]" + 10 969,2 M]" + 8 85
'*C,,-BDE 138 | 6,63 655,6 M]" + 6 653,6 [M]" + 4 4
¥Ci-y-HBCD | 6,53 331,0 [M-4Br-3H]" + 2 329,0 [M-4Br-3H]" 51
a-,B-,y-HBCD 6,53 319,0 [M-4Br-3H]" + 2 317,0 [M-4Br-3H]" 51
3C,,-BTBPE 7,06 699,2 IM]" +6 697,2 M]" + 4 77
BTBPE 7,06 687,3 IM]" +6 685,3 IM]" + 4 77

*Berechnung von M mit “Br

14 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Methodenentwicklung

224 Kalibrier- und Standardiésungen

Kalibrierlosung ,,FSM-Mix 1“ in Toluol

Die Kalibrierung des GC-MS-Systems fur die quantitative Analytik der bromierten FSM, also die Be-
stimmung der relativen Responsefaktoren, wird beim ,FSM-Mix 1“ mittels Dreifachmessung derselben
Lésung durchgefiihrt. °C4,-BDE 138 dient als Wiederfindungsstandard. ">C¢-HBB wird als interner
Quantifizierungsstandard auch fir die Flammschutzmittel p-TBX, HBCH, PBEB und PBT verwendet,
da derzeit noch nicht fir alle hier untersuchten Substanzen "*C-markierte Standards erhaltlich sind.

Substanz Konzentration
[ng/pl]
3C,,-BDE 138 0,5
3Ce-HBB 1,0
3C,,-DBDPE 5,0
p-TBX 0,5
PBT 0,5
PBEB 0,5
HBB 0,5
DBDPE 5,0

Kalibrierlésungen BTBPE und HBCD in Toluol

Die Bestimmung des mittleren relativen Responsefaktors fiir BTBPE erfolgt ebenso wie fir HBCD
Uber eine Dreipunktkalibrierung mit drei Losungen unterschiedlicher Konzentration an nativem
BTBPE. °C,,-BDE 138 wird auch hier als Wiederfindungsstandard eingesetzt.

Konzentration [ng/pl]
Substanz Kali 1 Kali 2 Kali 3
3C,,-BDE 138 0,5 0,5 0,5
3C4,-y-HBCD 1,0 1,0 1,0
3C,,-BTBPE 1,5 1,5 1,5
a-, B-, y-HBCD 0,15* 0,45* 1,5*
BTBPE 0,15 0,5 1,5

* je HBCD-Isomer

Kalibrierloésungen PBDE in Toluol

Die Bestimmung der mittleren relativen Responsefaktoren der 8 PBDE-Kongenere erfolgt ebenso Uber
eine Dreipunktkalibrierung mit Losungen unterschiedlicher Konzentrationen der nativen PBDE. Der fiir
die Luftanalytik aller bromierten FSM verwendete Probenahmestandard 13C12-BDE 139 ist ausschlief3-
lich in den PBDE-Kalibrierlésungen enthalten.

Substanz Konzentration [ng/ul]
Kali 1 Kali 2 Kali 3

'*C,,-BDE 138 0,5 0,5 0,5
*C,,-PBDE 0,5 0,5 0,5
je Kongener

'3C,,-BDE 209 5,0 5,0 5,0
PBDE 0,05 0,25 0,5
je Kongener

BDE 209 0,2 1,0 2,0
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2.3 Optimierung der Probenaufarbeitung

2.31 Extraktionstest

Bisher wurden die Proben zur gemeinsamen Bestimmung von PBDE und HBCD mit Soxhlet-
Apparaturen extrahiert. Nun sollte getestet werden, ob auch die beschleunigte Lésemittelextraktion
(accelerated solvent extraction, ASE) eingesetzt werden kann. Die ASE hat den Vorteil, dass sowohl
Zeit als auch grol3e Mengen an Losemittel eingespart werden kénnen. Vor allem fir eine gro3e Pro-
benzahl wére dies eine deutliche Verbesserung.

Zunachst wurde getestet, welche ASE-Methode fir die Extraktion der bromierten Flammschutzmittel
mit dem Lésemittelgemisch Aceton/n-Hexan (1:1, v/v) verwendet werden kann. Folgende Einstellun-
gen erwiesen sich als geeignet:

Preheat 0 min
Heat 5 min
Static 5 min
Flush 50 %
Purge 300 sec
Zyklen 5

Druck 120 bar
Temperatur 80 °C

Zum Vergleich der Soxhletextraktion und der Extraktion mittels ASE wurden zwei Klarschlamm-
Ruckstellproben jeweils parallel extrahiert und aufgearbeitet. Dabei wurden folgende Ergebnisse er-
Zielt:

Tab. 2: Ergebnis des Vergleichs der beiden Extraktionsmethoden Soxhlet und ASE an zwei Klarschlammproben.
TM: Trockenmasse.

60128 _07 60128 08
Soxhlet A ASE Soxhlet A ASE
[Mg/kg TM] [%] [Mg/kg TM] | [ug/kg TM] [%] [Mg/kg TM]

T a-, B-, y-HBCD 88,5 3 86,0 26,7 16 31,8
BDE 28 0,423 4 0,441 0,479 9 0,439
BDE 47 13,9 7 14,8 16,6 3 17,1
BDE 99 15,7 3 16,3 18,2 2 18,6
BDE 100 2,97 2 2,90 3,47 2 3,41
BDE 153 1,98 7 1,84 2,21 8 2,04
BDE 154 1,44 1 1,46 1,64 5 1,56
BDE 183 1,85 4 1,77 2,67 1 2,64
BDE 209 279 18 236 306 4 295
Summe PBDE 317 15 276 351 3 341
Summe ohne Deca 38,2 3 39,5 45,3 1 45,8
Wiederfindung
3C4-y-HBCD 59 % 68 % 74 % 80 %
'3C,,-BDE 153 85 % 90 % 90 % 91 %

Im Allgemeinen stimmen die Ergebnisse fliir HBCD und PBDE der beiden hier untersuchten Extrakti-
onsmethoden mit Abweichungen zwischen 1 % und 18 % sehr gut Gberein. Vom HBCD wurde bei
Probe 60128_08 eine um 16 % hdhere Konzentration bei der Extraktion mittels ASE gefunden.
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Diese Abweichung ist aber hinsichtlich der Ergebnisunsicherheit von 20 % durchaus akzeptabel. Pro-
be 60128 07 zeigt, dass die beschleunigte Lésemittelextraktion bei HBCD nicht generell zu Mehrbe-
funden im Vergleich zur Soxhletextraktion fiihrt. Bei Probe 60128 07 wurden bei der Extraktion mittels
ASE vom PBDE-Kongener 209 (DecaBDE) eine um 18 % niedrigere Konzentration als bei der Soxh-
let-extraktion ermittelt. Aber auch hier liegt die Abweichung im Bereich der Ergebnisunsicherheit.

Die ASE sollte daher auch fiir andere unpolare bromierte Flammschutzmittel vergleichbare Ergebnis-
se zur Soxhletextraktion liefern. Deshalb wurden Tests mit Standardlésungen und samtliche Klar-
schlammproben mittels ASE extrahiert.

2.3.2 Test der gesamten Aufarbeitung mit Standardlésungen

Mit Hilfe von Standardlésungen sollte nun getestet werden, ob in die bestehende Probenaufarbeitung
zur Bestimmung von HBCD und PBDE die Analytik weiterer polybromierter Flammschutzmittel inte-
griert werden kann. Dafiir wurden zwei ASE-Zellen (Probe A und Probe B) zur Halfte mit Kieselgel ge-
fullt und darauf jeweils die nativen Standardldsungen gegeben. AnschlieRend wurde mit Kieselgel
aufgefillt und die Extraktionsstandards wie bei einer realen Probe aufgegeben. Auch HBCD und
PBDE wurden zugegeben, um evtl. Stérungen beobachten zu kénnen. Folgende Standardmengen
wurden verwendet:

Tab. 3: Beim Test der gesamten Aufarbeitung zugegebenen Standardmengen.

3C-Extraktionsstandard ng abs. nativer Standard ng abs.
PBDE-Mix je 10 PBDE-Mix je 10
BDE 209 50 BDE 209 50
y-HBCD 50 a-, B-, y-HBCD je 50 (Z 150)
HBB 10 HBB 10
DBDPE 50 PBEB 10
BTBPE 10 PBT 10
HBCH 10
p-TBX 10
DBDPE 50
BTBPE 10

Nach der Extraktion wurde bei beiden Proben als erster flissigchromatographischer Reinigungsschritt
die saure Kieselgel-Saule durchgefiihrt. Von Probe A wurden die beiden erhaltenen Fraktionen einge-
engt und in ein GC-Vial transferiert, um zu sehen, wie sich die anderen bromierten Substanzen bei der
Fraktionierung von PBDE und HBCD verhalten. Dabei wurde das in Tab. 4 dargestellte Ergebnis er-
Zielt.

Wie bereits bekannt befinden sich die PBDE in Fraktion | und HBCD in Fraktion Il der sauren Kiesel-
gel-Saule. Die Substanzen HBB, PBEB, PBT, p-TBX und DPDPE sind vollstandig in der ersten Frakti-
on zu finden. Von HBCH konnten hier nur 31 % wiedergefunden werden. Da aber in Fraktion Il kein
HBCH gefunden wurde, wird vermutet, dass auf der sauren Saule eine Reaktion der Substanz mit der
konzentrierten Schwefelsaure stattfindet. Aullerdem kdnnte das Lésemittelgemisch n-Hexan/Aceton
(1:1) far die Extraktion von HBCH nicht optimal sein.

BTBPE verhalt sich auf der sauren Kieselgel-Saule wie HBCD, gelangt also vollsténdig in die zweite
Fraktion.
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Tab. 4: Ergebnis des Tests der Probenaufarbeitung nach der sauren Kieselgel-Saule.

Wiederfindung [%]

FSM Fraktion | Fraktion Il
PBDE-Mix 68 -113 0
BDE 209 94 0
¥ a-, B-, v-HBCD 0 97
HBB 103 0
PBEB 125 0
PBT 127 0
HBCH 31 0
p-TBX 106 0
DBDPE 100 0
BTBPE 0 106

Von Probe B wurde nach der sauren S&ule nun der jeweilige Feinreinigungsschritt durchgefihrt. Frak-
tion | wurde wie zur PBDE-Bestimmung auf der Aluminiumoxid-Saule, Fraktion Il analog der HBCD-
Analytik auf der Florisil-Saule weiter gereinigt. Erfreulicherweise konnten die Flammschutzmittel HBB
(105 %), PBEB (115 %), PBT (122 %), p-TBX (88 %) und DBDPE (91 %) in derselben Fraktion wie die
PBDE wiedergefunden werden. Vom HBCH war von den 31 %, die nach der sauren S&ule noch in der
PBDE-Fraktion waren, nichts mehr zu finden. Vermutlich adsorbiert HBCH zu stark an das wasser-
freie, hoch aktive Alumina.

BTBPE befindet sich wie HBCD ausschlie3lich in der zweiten Fraktion der Florisil-Saule. Allerdings
deutet der unrealistische Wert von 214 % auf ein Problem bei der GC-MS-Analytik hin. Eventuell ist
hier *C,,-BDE 138 als Wiederfindungsstandard ungeeignet.

Tab. 5: Ergebnis des Tests der gesamten Aufarbeitung nach der jeweiligen Feinreinigung der Fraktionen.

Wiederfindung [%]
FSM Alox | Alox Il Florisil | Florisil Il
PBDE-Mix 0 70-120 -
BDE 209 0 100 -
¥ a-, B-, y-HBCD - 0 106
HBB 0 105 -
PBEB 0 115 -
PBT 0 122 -
HBCH 0 0 -
p-TBX 0 88 -
DBDPE 0 91 -
BTBPE - - 0 214

Mit dieser hier beschriebenen Methode kann nun gleichzeitig auf PBDE, HBCD sowie HBB, PBEB,
PBT, p-TBX, DBDPE und BTBPE untersucht werden. Fur die Bestimmung von HBCH ist dieses
Clean-up-Verfahren nicht geeignet.

Somit kénnen Proben zur Bestimmung weiterer bromierter Flammschutzmittel neben PBDE und
HBCD nach folgendem Schema aufgearbeitet werden:
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1) 270 ml n-Heptan

PBDE
L

HBB, DBDPE, p-TBX,
PBEB, PBT

l

Extraktion

(Soxhlet oder ASE)
Aceton/n-Hexan (1:1)
+ 3C-Extraktionsstandards

J

Saure Kieselgel-Saule

Aluminiumoxid-
Saule

5 g Alumina B Super |

1) 50 ml n-Hexan/DCM (98:2)
I1) 50 ml n-Hexan/DCM (1:1)

PBDE in Il
+

HBB, DBDPE, p-TBX,
PBEB, PBT

+13C-Wiederfindungsstandard

GC-MS

8,5 g neutrales KG,
25 g KG/44% H,SO,

II) 140 ml n-Heptan/DCM (1:1)
HBCD

“
BTBPE

l

Florisil®-
Siule

49 Florisil® (1h bei 130 °C
aktiviert)
l)a) 25 ml n-Pentan
b) 15 ml n-Hexan/Toluol (9:1)
c) 10 ml n-Hexan
I1) 50 ml n-Hexan/DCM (1:1)

HBCD in Il
+

BTBPE

+13C-Wiederfindungsstandard

GC-MS

Abb. 4: Aufarbeitungsschema zur gemeinsamen Bestimmung verschiedener polybromierter Flammschutzmittel.
KG: Kieselgel; DCM: Dichlormethan; I, II: Fraktionen bei Aluminiumoxid- und Florisil-Saule.
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3 Ergebnisse

Das in Kapitel 2 beschriebene Analyseverfahren wurde nun bei zahlreichen Klarschlammproben an-
gewandt. Die Proben wurden bei verschiedensten kommunalen Klaranlagen in Bayern in den Jahren
2008 und 2009 vom LfU-Referat 76 im Rahmen des Projektes ,Analyse und Verteilungsverhalten von
perfluorierten Tensiden und anderen persistenten organischen Spurenstoffen in Klarschlamm und Bo-

den“ genommen. Die frischen Proben wurden nach Entnahme eines Teils fur die PAK-Analytik ge-
friergetrocknet. Nach Zerreiben in einem Porzellanmdrser wurde die Probe mindestens 1 Stunde in
einem Uberkopfschittler homogenisiert und anschlieRend eine reprasentative Teilprobe von 2 - 3 g

enthommen.

Somit konnten Daten zur aktuellen Belastung von HBCD in Klarschlammen aus kommunalen bayeri-
schen Klaranlagen gesammelt und eine eventuelle Verbreitung der Flammschutzmittel HBB, PBEB,

PBT, p-TBX, DBDPE und BTBPE nachgewiesen werden.

3.1 Klarschlamm aus dem Jahr 2008

3.11

Tab. 6: HBCD-Konzentrationen (Summe a-, 3-, y-Isomer) in Klarschlamm aus kommunalen bayerischen Klaran-

HBCD in Klarschlamm

lagen in pg/kg TM (Fortsetzung auf nachste Seite). TM: Trockenmasse.

Proben-Nr. 80078 01 80078 02 80078 03 80078 04 80078 05
Summe HBCD 39,6 312 56,9 49,4 142
Wiederfindung "*C-y-HBCD 57 % 74 % 75 % 81 % 69 %
Proben-Nr. 80078 06 80078 07 80078 08 80078 09 80078 10
Summe HBCD 37,8 317 57,1 49,6 147
Wiederfindung **C-y-HBCD 69 % 65 % 72 % 65 % 50 %
Proben-Nr. 80078 11 80078 12 80078 13 80078 14 80078 15
Summe HBCD 191 76,3 42,0 80,5 29,7
Wiederfindung "*C-y-HBCD 82 % 132 % 69 % 60 % 56 %
Proben-Nr. 80078 16 80078 17 80078 18 80078 19 80078 20
Summe HBCD 32,4 93,1 56,6 89,1 471
Wiederfindung *C-y-HBCD 58 % 43 % 41 % 52 % 57 %
Proben-Nr. 80078 21 80078 22 80078 23 80078 24 80078 25
Summe HBCD 41,0 22,5 76,3 74,3 104
Wiederfindung ">C-y-HBCD 60 % 61 % 53 % 26 % 42 %
Proben-Nr. 80078 26 80078 27 80078 28 80078 29 80078 30
Summe HBCD 46,9 42,8 62,3 57,2 59,0
Wiederfindung ">C-y-HBCD 49 % 30 % 52 % 86 % 49 %
Proben-Nr. 80078 31 80078 32 80078 33 80078 34 80078 35
Summe HBCD 28,0 nb (<2,02) 53,9 107 105
Wiederfindung **C-y-HBCD 46 % 22% 59 % 46 % 38 %
Proben-Nr. 80078 36 80078 37 80078 38 80078 39 80078 40
Summe HBCD 10,3 56,5 4,69 11,9 57,6
Wiederfindung ">C-y-HBCD 58 % 35 % 35 % 26 % 21 %
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Proben-Nr. 80078 41 80078 42 80078 43 80078 44 80078 45
Summe HBCD 85,8 70,4 86,7 26,6 4,73
Wiederfindung *C-y-HBCD 120 % 136 % 86 % 99 % 51 %
Proben-Nr. 80078 46 80078 47 80078 48 80078 49 80078 50
Summe HBCD 32,1 42,3 21,2 229 6,09
Wiederfindung ">C-y-HBCD 37 % 41 % 49 % 73 % 14 %
Proben-Nr. 80078 51 80078 52 80078 53 80078 54

Summe HBCD 4,59 103 44,8 81,4

Wiederfindung "*C-y-HBCD 37 % 41% 22 % 41 %

Proben-Nr. 80078 55 80078 56 80078 57 80078 58 80078 59
Summe HBCD 29,0 275 0,654 160 81,3
Wiederfindung *C-y-HBCD 53 % 67 % 24 % 40 % 41 %
Proben-Nr. 80078 60 80078 61 80078 62 80078 63 80078 64
Summe HBCD 55,6 113 13,9 108 72,4
Wiederfindung "*C-y-HBCD 37 % 22% 20 % 5% 34 %
Proben-Nr. 80078 65 80078 66 80078 67 80078 68 80078 69
Summe HBCD 132 44,7 44,6 36,8 104
Wiederfindung **C-y-HBCD 26 % 25 % 31% 44 % 44 %
Proben-Nr. 80078 70 80078 71 80078 72 80078 73 80078 74
Summe HBCD 18,2 36,5 37,9 46,9 46,0
Wiederfindung *C-y-HBCD 28 % 50 % 41 % 25 % 137 %
Proben-Nr. 80078 75 80078 76 80078 77 80078 78 80078 79
Summe HBCD 36,2 36,7 51,5 74,7 38,8
Wiederfindung *C-y-HBCD 34 % 46 % 26 % 62 % 59 %
Proben-Nr. 80078 80 80078 81 80078 82 80078 83 80078 84
Summe HBCD 36,7 34,2 19,6 56,9 29,1
Wiederfindung **C-y-HBCD 59 % 53 % 148 % 15 % 20 %
Proben-Nr. 80078 85 80078 86 80078 87 80078 88 80078 89
Summe HBCD 68,5 34,7 50,6 153 80,1
Wiederfindung ">C-y-HBCD 14 % 49 % 22 % 53 % 39 %
Proben-Nr. 80078 90 80078 91

Summe HBCD 30,7 48,8

Wiederfindung ">C-y-HBCD

10 %

51 %
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Abb. 5: HBCD (Summe a-, -, y-Isomer) in Klarschlamm bayerischer Klaranlagen aus dem Jahr 2008 in pg/
kg TM.

In den untersuchten Klarschldammen wurden HBCD-Konzentrationen von <2,02 bis 317 pg/kg TM ge-
funden. Der Median liegt bei 49,5 ug/kg TM. Zum Vergleich: In Klarschlammen aus Grof3britannien
wurden HBCD-Konzentrationen von 531 bis 2683 ug/kg TM bestimmt, in niederlandischen Proben
wurden <0,6 bis 1300 pg/kg TM und in Proben aus Irland 153 bis 9120 pg/kg TM nachgewiesen
[MORRIS 2004].

Die Chromatogramme der Proben 80078 12, 74 und _82 waren zunachst nicht auswertbar, da die
HBCD-Peaks sowohl vom Standard als auch von der nativen Substanz von Matrixbestandteilen Gber-
lagert waren. Daher wurden Extraktion und Aufarbeitung dieser Proben mit einer kleineren Menge von
1,5 - 2,0 g wiederholt, wobei mit der HBCD-Fraktion eine Saule mit 10 g Kieselgel/Schwefelsaure als
zuséatzlicher Reinigungsschritt nach der Florisil-Saule durchgefihrt wurde.

3.1.2 Weitere bromierte FSM in Klarschlamm

Tab. 7: Konzentrationen bromierter FSM in Klarschlamm aus kommunalen bayerischen Klaranlagen in ug/kg TM.

Proben-Nr. 80078_31 80078_32 80078_33 80078_34 80078_35
HBB 0,0170 nb (<0,0063) 0,152 0,0217 0,105
PBEB nb (<0,0041)* | nn (<0,0020) 0,0403 nn (<0,0036) 0,0118
PBT 0,0205 nn (<0,0018) 0,152 0,0553 0,160
p-TBX nn (<0,0028)** | nn (<0,0051) 0,729 nn (<0,0067) 0,468
DBDPE 31,5 nn (<1,08) 52,0 64,3 77,4
BTBPE nb (<1,56) nn (<0,259) nb (<4,79) 8,72 0,453
Proben-Nr. 80078_36 80078_37 80078_38 80078_39 80078_40
HBB nb (<0,0116) | nb (<0,0069) | nb (<0,0047) | nb (<0,0104) | nb (<0,0077)
PBEB nn (<0,0041) | nn (<0,0030) | nn (<0,0024) | nn (<0,0045) 0,0106
PBT nn (<0,0043) | nn (<0,0025) | nn (<0,0023) | nn (<0,0047) 0,0565
p-TBX nn (<0,0070) 0,226 nn (<0,0076) | nn (<0,0168) 0,405
DBDPE nn (<0,312) 33,2 2,00 11,8 421
BTBPE 1,95 16,5 nb (<0,133) 0,476 2,22
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Proben-Nr. 80078_41 80078 _42 80078_43 80078_44 80078_45
HBB 0,194 nb (<0,0113) 0,0175 0,0236 0,0148
PBEB 0,0146 0,0523 nn (<0,0059) | nn (<0,0140) | nn (<0,0049)
PBT 0,303 0,0551 0,0243 0,0504 nn (<0,0049)
p-TBX 0,135 0,0860 0,176 nn (<0,0532) | nn (<0,0167)
DBDPE 43,5 33,1 40,7 25,7 517
BTBPE 7,58 8,32 1,96 6,25 0,553
Proben-Nr. 80078_46 80078_47 80078_48 80078_49 80078_50
HBB 0,0242 0,0313 nb (<0,0068) 0,0831 nb (<0,0303)
PBEB 0,0424 0,0321 nb (<0,0091) 0,0246 nn (<0,0123)
PBT 0,158 0,223 nb (<0,0085) 0,488 nn (<0,0122)
p-TBX nn (<0,0142) | nn (<0,0114) | nn (<0,0071) | nn(<0,0116) | nn (<0,0208)
DBDPE 39,7 36,8 18,7 66,6 nb (<11,3)
BTBPE 2,81 2,40 1,04 5,04 10,2
Proben-Nr. 80078_51 80078_52 80078_53 80078_54
HBB nb (<0,0146) | nb (<0,0146) 0,0263 0,0434
PBEB nn (<0,0066) | nb (<0,0238) | nb (<0,0406) | nn (<0,0123)
PBT nn (<0,0071) 0,0428 0,136 0,0459
p-TBX nn (<0,0101) | nn (<0,0132) 0,124 0,125
DBDPE nn (<2,24) 43,8 55,4 28,2
BTBPE 0,907 2,81 3,89 2,93

* nb: nicht bestimmbar (< Bestimmungsgrenze)

** nn: nicht nachweisbar (< Nachweisgrenze)

Tab. 8: Zusammenfassung der Klarschlammergebnisse 2008.

MINIMUM MAXIMUM MITTELWERT* MEDIAN Anzahl > BG
[ug/kg TM] [ug/kg TM] [ug/kg TM] [ug/kg TM]

HBB nb (<0,0047) 0,194 0,0340 0,0263 13
PBEB nn (<0,0020) 0,0523 0,0223 8
PBT nn (<0,0018) 0,488 0,123 0,0565 15
p-TBX nn (<0,0028) 0,729 0,275 9
DBDPE nn (<0,312) 77,4 36,1 38,2 20
BTBPE nb (<0,133) 16,5 3,92 2,81 20

* Konzentrationen < NG gingen mit dem Wert 0 in die Berechnung ein, Konzentrationen < BG mit dem halben Wert der BG

Die Tabellen zeigen, dass bisher nur DPDPE und BTBPE in nennenswerten Konzentrationen in den
untersuchten Klarschlammproben nachgewiesen werden konnten.

DBDPE konnte in 21 von 24 untersuchten Proben nachgewiesen und in 20 bestimmt werden. Die
Konzentrationen liegen zwischen 2,00 und 77,4 ug/kg TM mit einem Median von 36,1 ug/kg TM. Die
Belastung ist also mit der von HBCD vergleichbar liegt, aber noch unter den Konzentrationen vom
DecaBDE, wovon bei diesen Proben Werte von <1,50 bis 1501 ug/kg TM (Median 192 ug/kg TM) ge-
messen wurden. Die Verbreitung von DBDPE, das vermutlich als Ersatz des seit 2008 in der EU in
neuen Produkten verbotenen DecaBDE verwendet wird, ist aber ersichtlich [COVACI ET AL. 2011].
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Abb. 6: DBDPE-Konzentrationen in Klarschlamm bayerischer Klaranlagen aus dem Jahr 2008 in pg/kg TM.
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BTBPE konnte in 23 der 24 untersuchten Klarschlammproben mit Konzentrationen von <0,133 bis
16,5 ug/kg TM nachgewiesen werden, wobei drei Werte unter der Bestimmungsgrenze lagen. Mit ei-
nem Median von 2,81 ug/kg TM wurde bei diesen Proben eine Belastung in der Grélienordnung der

PBDE-Einzelkongenere 100, 153, 154 und 183 (Median 3,09, 1,85, 1,31, 1,60 ug/kg TM) nachgewie-

sen.
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Abb. 9: BTBPE-Konzentrationen in Klarschlamm bayerischer Klaranlagen aus dem Jahr 2008 in pug/kg TM.
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Abb. 10:

TIC der Klarschlamm-
probe 80078_37, ge-
messen mit der ge-
meinsamen Methode
fir HBCD und BTBPE.

Abb. 11:
Massenfragmento-
gramm der Klar-
schlammprobe
80078 _37; natives
BTBPE bei 7,09 min,
m/z =687 u.
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3.2 Klarschlamm aus dem Jahr 2009

Von den 103 im Jahr 2009 genommenen Klarschlammproben, in denen neben anderen persistenten
organischen Spurenstoffen auch die polybromierten Diphenylether (acht PBDE-Kongenere) und
HBCD bestimmt wurden, konnten neun ausgewahlte Proben auch auf die Flammschutzmittel HBB,
PBEB, PBT, p-TBX, DBDPE und BTBPE analysiert werden. Dabei wurden gezielt funf sehr grol3e
Klaranlagen mit grof3stadtischem Einzugsgebiet ausgewabhlt. In Tab. 9 sind die Ergebnisse einzeln
und als Medianwerte dargestellt. Zur Vollstandigkeit sind auch die HBCD-Konzentrationen angege-
ben. Zusatzlich sind in Abb. 12 die Ergebnisse einschliel3lich der PBDE-Gehalte dargestellt.

Tab. 9: Konzentrationen bromierter FSM in Klarschlamm aus kommunalen bayerischen Klaranlagen in pg/kg TM.

Proben-Nr. 90093 1 90093 2 90093 3 90093 4 90093 13
Kapazitat (EW)* 6000 20000 41000 7000 200000
a-, B-, y-HBCD 32,4 36,0 55,7 93,4 49,6
HBB <0,056** <0,048 <0,047 0,070 0,072
PBEB nn*** nn nn nn <0,026
PBT <0,022 0,544 0,030 <0,016 0,133
p-TBX 0,536 2,73 0,944 0,904 0,908
DBDPE 16,7 42,8 30,0 39,7 50,5
BTBPE 1,02 1,66 2,94 <2,72 3,60
Proben-Nr. 90093 42 90093 62 90093 66 90093 98 Median (n=9)
Kapazitat (EW) 110000 1400000 270000 800000

a-, B-, y-HBCD 139 63,9 78,5 151 63,9
HBB 0,305 0,244 0,329 <0,047 0,070
PBEB 0,248 0,059 <0,141 nn --
PBT 0,408 0,135 0,123 <0,061 0,123
p-TBX 0,451 0,234 0,366 nn 0,536
DBDPE 196 44 1 67,5 36,3 42,8
BTBPE 3,12 7,27 4,03 2,18 3,02

* EW: Einwohnergleichwerte
** < Bestimmungsgrenze
*** nn: nicht nachweisbar

Die Medianwerte der einzelnen bromierten Flammschutzmittel liegen ahnlich wie in den Proben aus
dem Jahr 2008. Wiederum fallt fir HBCD und DBDPE jeweils der enge Konzentrationsbereich auf.
Auffallig hohe Werte fir HBCD, das im Rahmen des LfU-Projektes ,,Analyse und Verteilungsverhalten
von perfluorierten Tensiden und anderen persistenten organischen Spurenstoffen in Klarschlamm und
Boden® in allen 194 Klarschlammproben von 2008 und 2009 analysiert wurde, wurden mit 767 und
1560 ug/kg TM lediglich in zwei der 103 Proben aus dem Jahr 2009 gefunden. Die Ergebnisse weisen
somit fur DBDPE und HBCD auf weit verbreitete diffuse Quellen hin. Ein gro3stadtisches Einzugsge-
biet scheint dabei keinen erkennbaren Einfluss auf die Konzentrationen der bromierten Flamm-
schutzmittel zu haben, auch nicht auf HBB, dessen Gehalte durchweg unter 0,5 pug/kg TM liegen. Bei
den ersten flinf Proben wurde parallel eine Laborblindprobe aufgearbeitet, die nur fir HBB einen
Blindwert von 0,118 ng absolut ergab. Dieser Blindwert wurde bei den zu einem spateren Zeitpunkt
aufgearbeiteten anderen vier Proben von den gemessenen HBB-Werten abgezogen.

In Abb. 12 ist gut zu sehen, dass in allen Proben von den in diesem Projekt neben den PBDE analy-
sierten sieben neuen bromierten Flammschutzmitteln die bei weitem dominierenden Substanzen De-
cabromdiphenylether (BDE 209), HBCD und DBDPE sind, wobei in den meisten Proben BDE 209 die
hdchste Konzentration aufwies.
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Abb. 12: Konzentrationen bromierter Flammschutzmittel in Klarschlamm bayerischer Klaranlagen in pg/kg TM.

Die ermittelten HBB-Absolutmengen liegen meist in der GréRenordnung des Methodenblindwerts (Be-
reich: 0,09 - 0,19 ng abs.) bzw. unterhalb der Bestimmungsgrenze (= doppelter Blindwert). Mit dieser
Methode kénnen also nur HBB-Mengen ab ca. 0,2 - 0,4 ng sicher bestimmt werden, da bei geringen
HBB-Mengen die Uberlappung der 13C¢-HBB-Massen mit den Massen des nativen HBB zu falsch ho-
hen Werten flhrt (s. Abb. 13). So wurden bei der Messung von 10 ng 3Ce-HBB-Extraktionsstandard
(entspricht der Menge, die einer Probe zugesetzt wird) Werte fur natives HBB von 0,15 bis 0,17 ng
absolut gemessen. Diese Werte entsprechen etwa dem kompletten Methodenblindwert.
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Abb. 13: Uberschneidung der Massen von nativem HBB und 13C6-markiertem HBB.

In Baden-Wirttemberg wurden in 32 Klarschlammproben aus dem Jahr 2001 durchweg relativ hohe
HBB-Konzentrationen von 4,5 bis 2468 ug/kg TM (Median 55 pg/kg TM) nachgewiesen [KUCH ET AL.
2005]. Eine derartige Belastung konnte in den untersuchten bayerischen Klarschlammen aus den Jah-
ren 2008 und 2009 jedoch nicht nachgewiesen werden. Eine eventuelle Erklarung fir diesen grol3en
Unterschied konnte darin liegen, dass die HBB-Belastung in Klarschlamm in Deutschland in den letz-
ten acht Jahren méglicherweise stark zurlickgegangen ist.

Um diese Hypothese zu Uberprifen, wurden drei Klarschlamm-Rickstellproben aus Deutschland aus
nationalen Ringversuchen zur Dioxin/Furan- und PCB-Analytik aus den Jahren 2000 und 2002 aufge-
arbeitet und auf HBB analysiert. Die HBB-Gehalte lagen auch in diesen Proben mit 0,061 bis 0,12
pg/kg TM wiederum durchweg niedrig, sodass diese Hypothese offensichtlich widerlegt ist.

Es gibt aktuelle deutliche Hinweise, dass die atmospharische Deposition als méglicher Eintragspfad in
den Klarschlamm zumindest in den zurlickliegenden Jahren in Stiddeutschland gering war: In Wal-
doberbdden (O- und A-Horizonte) aus dem Nationalpark Berchtesgaden wurden im laufenden LfU-
Projekt ,Erfassung von persistenten organischen Schadstoffen im bayerischen Alpenraum* durch Ana-
lysen des Umweltbundesamtes niedrige HBB-Gehalte von maximal 7 ng/kg TM gemessen, wahrend
die Konzentrationen des BDE 209 um zwei Grof3enordnungen héher lagen [KNOTH 2010]. Diese Er-
gebnisse passen zu den niedrigen gefundenen HBB-Konzentrationen in Klarschlammen von bayeri-
schen Klaranlagen.
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3.3 Kompost und andere biogene Abfalle

Das Josef-Vogl-Technikum des LfU hat im Jahr 2009 ebenso wie 2006 bayernweit Bioabfall- und
Gringutkomposte sowie feste Rickstadnde von Bioabfallvergdrungsanlagen (Garrtickstdnde nach der
Nachrotte) beprobt. Weiterhin wurden 2009 erstmals fliissige Riickstédnde aus zwei der sechs Bioab-
fallvergarungsanlagen sowie Garreste aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen genommen. Ziel des
Monitorings war es, diese Proben auf ihre Gehalte an Schwermetallen und verschiedene organische
Schadstoffe zu untersuchen. Im Vergleich zu 2006 konnten im Rahmen dieses Projektes und einer
Diplomarbeit [STORR 2010] neben den PBDE erstmals auch HBCD und die neuen beschriebenen
Flammschutzmittel untersucht werden. Die PBDE-Gehalte (Summe von 8 Kongeneren) sowie die
HBCD-Werte sind im Bericht des Josef-Vogl-Technikums fiir die einzelnen Probenarten zusammen-
fassend dargestellt [RIEDEL 2010], sollen aber im folgenden Kapitel fir eine Gesamtlbersicht z. T.
ausfuhrlicher dargestellt werden.

Die Proben wurden gefriergetrocknet und in einer Planeten-Schnellmiihle gemahlen. Die Aufarbeitung
erfolgte nach dem in Abb. 4 beschriebenen Verfahren mit einer Einwaage von je 4 g TS. Bei funf
Ruckstanden aus Biogasanlagen musste jedoch mit der HBCD-Fraktion nach der Florisil-Saule noch
eine zusatzliche Saulenchromatographie mit schwefelsaurem Kieselgel durchgefiihrt werden.

Die Proben Nr. 1 - 12 sind Bioabfallkomposte (BAK), 13 — 24 sind Griingutkomposte (GGK), 25 - 30
sind feste Riickstande aus Bioabfallvergarungsanlagen (VR), 31 und 32 sind fliissige Rickstande aus
Bioabfallvergarungsanlagen (VG) und 33 - 40 Rlcksténde aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen
(BGA).

3.3.1 HBCD und PBDE

Hexabromcyclododecan war in allen Proben bestimmbar (Tab. 10). Lediglich in zwei Riickstdnden
aus Biogasanlagen, die ausschliel3lich nachwachsende Rohstoffe und Wirtschaftsdliinger einsetzen,
lagen die Gehalte unter der Bestimmungsgrenze von 0,71 ug/kg TM (Probe 33) bzw. 0,93 ug/kg TM
(Probe 36).

Im Vergleich der vier Probengruppen (BAK, GGK, VG/VR und BGA) zeigt sich, dass Bioabfall- und
Gringutkomposte ahnliche HBCD-Gehalte aufweisen, die meist im zweistelligen pg/kg-Bereich lagen
(Tab. 11). Auch die HBCD-Konzentrationen in den festen und flissigen Vergarungsruckstanden lagen
in diesem Bereich. Hingegen waren die Rickstande aus Biogasanlagen deutlich geringer belastet: Die
mediane HBCD-Konzentration betrug mit 18 pg/kg TM weniger als die Halfte der Medianwerte bei
Komposten und Rickstanden aus Abfallvergarungsanlagen (40 - 49 ug/kg TM). Auch wurden bei den
Rickstédnden aus Biogasanlagen keine hohen Konzentrationen im dreistelligen ug/kg-Bereich gefun-
den.

Im Rahmen einer Diplomarbeit [HOCHGESAND 2007] konnte im LfU erstmals HBCD in drei ausgewahl-
ten Kompostproben aus dem Jahr 2006 analysiert werden. Die gemessenen Gehalte lagen bei 13 -
102 pg/kg TM. In einer weiteren Diplomarbeit wurden in einem Bioabfallkompost 18 ug/kg TM und in
zwei Griingutkomposten 27 und 86 ug/kg TM gefunden [HUBER 2008]. Auch diese Proben wurden
2006 an bayerischen Kompostierungsanlagen genommen.

Dieser Konzentrationsbereich hat sich bei den ausfihrlichen Untersuchungen im Jahr 2009 nun fur
Bioabfall- und Gringutkomposte im Wesentlichen bestatigt.
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Probe 2 a- B, y-HBCD | Probe z o, B, v-HBCD L?B%I;)?P:(onzentrationen in Kompost
(e MR [ugrkg TM] und Vergarungsruckstédnden aus baye-

1 36,2 21 57,6 rischen Anlagen in ug/kg TM.

2 15,0 22 8,90

3 15,9 23 14,8

4 57,0 24 1010

5 189 25 42,9

6 277 26 58,8

7 46,8 27 47,5

8 15,0 28 729

9 41,2 29 43,0

10 48,6 30 72,6

11 31,8 31 25,9

12 38,9 32 10,5

13 25,1 33 <0,71

14 725 34 42,9

15 15,3 35 5,20

16 35,4 36 <0,93

17 73,1 37 21,9

18 41,4 38 57,4

19 183 39 56,5

20 70,2 40 14,2

BAK GGK VG/VR BGA Tab. 11: ,
vnman |15 89 10 <ot | (Oecormohinenon
Maximum 277 1010 729 57 Gruppen von biogenen Abfillen in
Median 40 49 45 18 pg/kg TM. BAK: Bioabfallkomposte;

Mittelwert | 68 188 129 25| Rickstands Bioabfalvergirungsania

gen; BGA: Rickstéande Biogasanla-
gen.

Vor wenigen Jahren wurde in einer Untersuchung in der Schweiz erstmals gezeigt, dass Komposte
mit Gehalten von 23 - 147 ug/kg TM durchweg erheblich mit HBCD belastet sind [ZENNEGG ET AL.
2005]. Die fur Kompostproben aus Bayern ermittelten HBCD-Konzentrationen liegen tendenziell noch
héher und erreichen die in den untersuchten Klarschldmmen aus bayerischen Klaranlagen gefunde-
nen Gehalte (s. 3.1 und 3.2). Dies spricht stark dafiir, dass die hier gewonnenen Ergebnisse iber den
HBCD-Gehalt in Kompost reprasentativ sind und HBCD zumindest in Mitteleuropa in Kompost und
anderen biogenen Abfallen ubiquitér in relativ hohen Konzentrationen vorkommt.

Die am héchsten mit HBCD belastete Probe ist der Griingutkompost Nr. 24 mit 1010 uyg/kg TM. Der
mit Abstand hdchste Gehalt an DecaBDE wurde jedoch in einer anderen Griingutkompostprobe

(Nr. 19) gefunden. Dieser Befund unterstreicht, dass aufgrund der unterschiedlichen Verwendung von
PBDE und HBCD auch die Quellen und Eintragspfade in den Kompost bzw. deren Ausgangsmateria-
lien offensichtlich unterschiedlich sind.

Bei den polybromierten Diphenylethern (PBDE) wurden, wie inzwischen international Gblich, die
acht Kongenere BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183 und 209 bestimmt, welche die Hauptanteile der
drei technischen Gemische Penta-, Octa- und Decabromdiphenylether reprasentieren. Da im LfU-
Bericht die Summe der acht PBDE-Kongenere angegeben ist [RIEDEL 2010], wird im Folgenden auch
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die Summe der sieben PBDE-Kongenere ohne Decabromdiphenylether (BDE 209) gezeigt, der in al-
len Proben das dominierende PBDE-Kongener ist (Tab. 12 und Tab. 13). Die untersuchten 40 Proben
weisen eine PBDE-Summenkonzentration von 0,66 ug/kg TM bis 3170 pug/kg TM auf. Der Median be-
tragt 22,6 ug/kg TM, ohne BDE 209 betragt er 5,0 yg/kg TM. Bei der Griingutkompostprobe Nr. 19, die
von allen Proben mit 3170 pg/kg TM den mit Abstand héchsten PBDE-Gehalt aufwies, wurde dieser
hohe Wert fast vollstdndig von BDE 209 mit 3150 pug/kg TM verursacht.

BAK GGK VG/VR BGA \T/ab- I12:h o PBDEK cati
- ergleich der -Konzentrationen
M?X_'mum 88 3170 66 80 in den vier Gruppen von biogenen Ab-
Minimum 11 6,6 37 0,66 fallen: Summe 8 Kongenere mit BDE
Median 36 14 53 3,4 209 in pg/kg TM. BAK: Bioabfallkom-
. poste; GGK: Griingutkomposte;
Mittelwert 40 278 52 13 VG/VR: Riickstande Bioabfallverga-
rungsanlagen; BGA: Ruckstande Bio-
gasanlagen.
BAK GGK VG/VR BGA \'I;ab. I13:h der PBDE.K rat
- ergleich der -Konzentrationen
M‘T"X_'mum o6 19 18 10 in den vier Gruppen von biogenen Ab-
Minimum 41 1,8 3,6 0,33 fallen: Summe 7 Kongenere ohne BDE
Median 5.4 5,1 6,8 1,1 209 in uglkg TM.
Mittelwert 11 6,9 8,3 2,5

Die PBDE-Gehalte (Summe acht Kongenere) lagen in den Bioabfallkomposten im Median um mehr
als das Doppelte héher als bei den Griingutkomposten. Dieser Unterschied beruht ausschlief3lich auf
dem BDE 209, denn in der Summe der sieben Kongenere BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154 und 183 la-
gen beide Kompostarten praktisch gleich (Tab. 12 und Tab. 13). Im Vergleich zu den Kompostproben
aus dem Jahr 2006, als die gleichen Kompostierungsanlagen beprobt wurden, lagen die PBDE-
Gehalte in 2009 bei beiden Kompostarten etwas héher [RIEDEL 2010].

Die festen und flussigen Rickstéande von Bioabfallvergarungsanlagen (VG und VR) zeigten sowohl fir
die Summe der acht PBDE-Kongenere als auch fiir die Summe von sieben Kongeneren ohne BDE

209 hohere Medianwerte als die Kompostproben.

Die Ruckstande der Biogasanlagen fielen sowohl mit als auch ohne BDE 209 mit deutlich geringeren
PBDE-Gehalten auf. Sieben der acht Proben wiesen PBDE-Gehalte von lediglich 0,66 - 9,0 ug/kg TM
auf. Auffallig hoch lagen hingegen die Konzentrationen von BDE 209 und der anderen PBDE-
Kongenere in Probe Nr. 38. Betrachtet man die Einzelergebnisse in Tab. 14, so fallt auf, dass in den
Proben Nr. 33 - 36 durchweg wesentlich geringere PBDE-Konzentrationen gemessen wurden als in
den Proben 37 - 40. Die Proben 33 - 36 stammten aus Biogasanlagen, die ausschlief3lich nachwach-
sende Rohstoffe und Wirtschaftsdiinger einsetzen, wahrend die Proben 37 - 40 bei Biogasanlagen
genommen wurden, in denen landwirtschaftlichen Substrate zusammen mit Bioabfall, organischen
Reststoffen etc. vergoren werden.

Dieser Unterschied zwischen den Proben aus den Biogasanlagen zeigte sich auch bei den HBCD-

Konzentrationen, wenngleich nicht ganz so deutlich (s. Tab. 10).
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Tab. 14: PBDE-Gehalte in Rickstanden aus Biogasanlagen in pg/kg TM.

Probe 33 34 35 36 37 38 39 40
BDE 28 0,102 0,075 0,080 0,055 0,087 0,080 0,055 0,104
BDE 47 0,126 0,189 0,102 0,073 0,493 3,33 0,205 1,32
BDE 100 0,052 0,078 0,065 0,027 0,111 0,738 0,064 0,307
BDE 99 0,076 0,191 0,096 0,054 0,513 4,45 0,197 1,59
BDE 154 0,115 0,123 0,086 0,037 0,0995 0,374 0,074 0,187
BDE 153 0,097 0,096 0,087 0,038 0,287 0,432 0,355 0,338
BDE 183 0,134 0,145 0,118 0,0437 0,313 0,209 0,286 0,444
BDE 209 0,404 0,618 0,424 0,329 4,67 69,9 4,11 4,67
Summe 1,11 1,52 1,06 0,657 6,57 79,5 5,35 8,96
Summe 0,70 0,90 0,63 0,33 1,90 9,61 1,24 4,29

ohne #209

Die Kompostproben Nr. 5 und 12 sowie Nr. 20 und 24 entstammten jeweils den selben Kompostie-
rungsanlagen, wurden jedoch an unterschiedlichen Beprobungspunkten enthommen.

Der Vergleich der gemessenen Werte zeigt deutlich, dass innerhalb der beiden Kompostierungsanla-

gen vor allem bei HBCD deutlich verschiedene Gehalte ermittelt wurden (Tab. 15). Dieser Unterschied
ist nicht auf Messunsicherheiten des Analyseverfahrens zurlickzufiihren, wie eine Mehrfachbestim-
mung einer Probe mit gut vergleichbaren Ergebnissen zeigte.

Daraus lasst sich schlieRen, dass bromierte Flammschutzmittel im Fertigkompost ungleich verteilt
sind. Ein Beispiel fiir einen Eintragspfad ware der Ubertritt von Flammschutzmitteln aus Kunststoffen,

mit denen der Bioabfall und Kompost in Kontakt kam.

Proben-Nr. 5 12 20 24

PBDE (Summe 8 Kongenere) | 41,1 38,2 | 116 31,4

PBDE ohne DecaBDE 987 489 | 3,10 17,6

HBCD 189 389 | 70,2 1010
3.3.2 HBB, PBEB, PBT, p-TBX und DBDPE

Tab. 15:

Vergleich der PBDE- und HBCD-
Gehalte bei Doppelbeprobungen an
zwei Kompostierungsanlagen in pg/kg
TM™M.

Wie in den Klarschldmmen (s. 3.1 und 3.2) wurden die biogenen Abfélle auf die Flammschutzmittel
HBB, PBEB, PBT, p-TBX und DBDPE untersucht.

Tetrabrom-p-xylol (p-TBX) ist in Tab. 16 nicht beriicksichtigt, das nur in einer Probe (Nr. 36) nach-
weisbar war und unter der Bestimmungsgrenze von 0,13 ug/kg TM lag. Tab. 16 zeigt, dass fir Pen-
tabromethylbenzol (PBEB) und Pentabromtoluol (PBT) vereinzelt geringe Mengen nachgewiesen
werden konnten, die oft unter der ermittelten Bestimmungsgrenze lagen. Die gemessenen Gehalte an
Hexabrombenzol (HBB) lagen durchweg niedrig und meist in der GréRenordnung des Methoden-
blindwerts (Bereich: 0,09 - 0,19 ng abs.) bzw. unterhalb der Bestimmungsgrenze (= doppelter Blind-

wert).
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Tab. 16: Konzentrationen verschiedener bromierter FSM in biogenen Abféallen in pg/kg TM.

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
HBB 0,069 0,074 0,078 0,085 0,103 0,068 0,076 0,215 na? 0,080 na 0,284
PBEB nn** nn 0,013 <0,008* <0,007 nn nn nn nn nn nn nn
PBT 0,017 0,0089 0,029 0,031 0,032 <0,010 0,027 0,023 nn nn nn <0,030
DBDPE 27 50 29 54 77 8,6 6,4 54 nn 69 nn 80
Probe 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
HBB 0,072 0,018 na 0,240 na na 1,29 na 0,186 0,073 na 0,078
PBEB nn nn nn nn nn nn 0,146 nn nn nn nn nn
PBT nn nn nn nn nn nn 0,785 nn nn nn nn nn
DBDPE 4.0 nn nn nn nn nn 1417 nn nn nn nn 11
Probe 25 26 27 28 29 30 31 32
HBB 0,084 0,021 0,090 0,079 0,097 0,110 0,227 na
PBEB nn nn nn nn nn nn nn nn
PBT nn nn 0,028 nn <0,016 0,084 nn nn
DBDPE 19 4,7 25 34 169 39 96 nn
Probe 33 34 35 36 37 38 39 40
HBB 0,197 0,243 0,216 0,074 0,078 0,084 0,071 0,105
PBEB nn nn nn nn <0,018 nn nn nn
PBT nn nn nn nn <0,015 nn nn nn
DBDPE nn 4,3 nn nn <1,21 160 28 22

* < Bestimmungsgrenze
** nn: nicht nachweisbar
2 pa: nicht auswertbar wegen Interferenzen

Einzig Decabromdiphenylethan (DBDPE) konnte in zahlreichen Proben in meist erheblichen Konzent-
rationen nachgewiesen werden. Wahrend es in den meisten Bioabfallkomposten und Riickstanden
aus Bioabfallvergarungsanlagen gefunden wurde, war DBDPE in der Mehrzahl der Griingutkomposte
und Riickstande aus Biogasanlagen nicht nachweisbar. Ein Laborblindwert war im Gegensatz zu den
PBDE mit einer Ausnahme nicht nachweisbar.

Bioabfallkomposte und Riickstdnde aus Bioabfallvergarungsanlagen wiesen mit Medianwerten von 28
bzw. 30 ug/kg TS eine ahnliche DBDPE-Belastung auf (Tab. 17), wahrend Griingutkomposte und die
Rickstande aus Biogasanlagen mit wenigen Ausnahmen gering belastet waren.

BAK GGK VG/VR BGA Tab. 17:

.- Vergleich der DBDPE-Konzentrationen
Minimum nn nn nn nn in den vier Gruppen von biogenen Ab-
Maximum 80 1417 169 160 fallen in ug/kg TM. BAK: Bioabfallkom-

Median 28 nb* 30 2,5 poste; GGK: Gringutkomposte;

. VG/VR: Rickstande Bioabfallverga-

Mittelwert 34 119 48 27 rungsanlagen; BGA: Rickstande Bio-
* nb: nicht bestimmbar da nur 3 von 12 Werten > Bestimmungsgrenze gasanlagen.

Der hohe arithmetische Mittelwert bei den Griingutkomposten entsteht nur durch die hoch belastete
Probe Nr. 19 mit 1417 pg/kg TM DBDPE. Ahnliches zeigte sich in geringerem AusmaR bei den Riick-
stdnden aus Biogasanlagen: Probe Nr. 38 hatte 160 ug/kg TM DBDPE und unterschied sich damit
deutlich von den anderen sieben Proben aus Biogasanlagen.

34 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Ergebnisse

Auffallend war an dieser Stelle auch, dass Probe Nr. 19 mit dem sehr hohen DBDPE-Gehalt auch die-
jenige Probe war, die die mit groRem Abstand héchste Konzentration an BDE 209 aufweist (s. 3.3.1).
Dies lasst darauf schlief3en, dass DBDPE und DecaBDE &hnliche Quellen und Eintragspfade in Kom-
post bzw. seine Ausgangsmaterialien haben missen, zumal auch die Anwendungsgebiete beider
Flammschutzmittel vergleichbar sind. Zudem wird DBDPE schon langer als Ersatz fur DecaBDE ver-
wendet [COVACI ET AL. 2011].

Die in den Bioabfallkomposten und Riickstanden aus Bioabfallvergarungsanlagen gefundenen
DBDPE-Konzentrationen lagen ahnlich hoch wie die in den untersuchten Klarschldmmen aus bayeri-
schen Klaranlagen gemessenen Gehalte (s. 3.1 und 3.2).

3.3.3 BTBPE

Probe | BTBPE [ug/kg TM] Probe | BTBPE [ug/kg TM] Tab. 18: o )
1 0.262 21 o BTBPE-GehaIte in biogenen Abfallen
’ in ug/’kg TM.
2 0,302 22 nn
3 0,351 23 nn
4 0,503 24 nn
5 1,24 25 nn
6 nn 26 nn
7 nn 27 nn
8 nn 28 nn
9 nn 29 nn
10 nn 30 nn
1 nn 31 nn
12 nn 32 nn
13 0,081 33 nn
14 nn 34 nn
15 nn 35 nn
16 nn 36 nn
17 nn 37 nn
18 <1,31 38 nn
19 <12,2 39 nn
20 nn 40 nn

Bei acht der 40 Bioabfallproben konnte 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxy]ethan (BTBPE) nachgewiesen
werden, wobei zwei Werte unter der fur die jeweilige Probe ermittelten Bestimmungsgrenze lagen. In
allen anderen Proben war BTBPE nicht nachweisbar (nn). Auffallig ist, dass fiinf der sechs Proben, in
denen der BTBPE-Gehalt Uber der Bestimmungsgrenze lag, Bioabfallkomposte sind (Tab. 18). Auffal-
lig ist aulRerdem, dass in samtlichen Garriickstdnden (Probennummer 25 - 40) kein BTBPE nachweis-
bar war. Dies lasst insgesamt den Schluss zu, dass die Belastung von Pflanzenmaterialien mit 1,2-
Bis[2,4,6-tribromphenoxylethan gering ist.

In den im Rahmen dieses Projektes untersuchten Klarschlammen aus bayerischen Klaranlagen wurde
BTBPE in der Mehrzahl der Proben und in héheren Konzentrationen gefunden (s. 3.1 und 3.2).

Aus Kanada und anderen Landern gibt es mittlerweile deutliche Hinweise auf eine ubiquitare Verbrei-
tung von DBDPE und BTBPE [KoLIC ET AL. 2009; CoVACI ET AL. 2011], weshalb die Untersuchung wei-
terer Proben verschiedener Umweltmedien sinnvoll ware.
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3.4 Luft

Um die aktuelle Belastung der AuRenluft im stadtischen Hintergrund fir die beschriebenen bromierten
Flammschutzmittel stichprobenartig zu erfassen, wurden vom 06. - 20.07.2010 im LfU-Betriebshof in
Augsburg zwei Kleinfiltergerate mit einer Saugleistung von 3,0 bzw. 2,3 m3/h betrieben. Jeweils ca.
1000 m?® Luft wurden durch eine Edelstahlkartusche, gepackt mit einem Glasfaserfilter und zwei zylin-
derférmigen Polyurethanschdumen, geleitet. Diese Methode entspricht dem fiir chlorierte Dioxjne/Fu-
rane (VDI-Richtlinie 3498-2), Indikator-PCB (VDI 2464-1) und dioxindhnliche PCB (VDI 2464-2) ge-
normten und validierten Verfahren und ermdéglicht die quantitative Anreicherung sowohl der an
Feinstaubpartikel adsorbierten wie die in der Gasphase vorliegenden schwer fllichtigen organischen
Spurenstoffe [VDI 2002, 2009a,b]. Wahrend der Laufzeit dieses Projektes wurde der Entwurf der VDI-
Richtlinie 2464 Blatt 3 zur Bestimmung von PBDE, HBCD und HBB in Luft nach dem oben beschrie-
benen Verfahren erarbeitet und verabschiedet; die Endfassung ist im Juli 2012 erschienen [VDI 2012].
An der Erstellung dieser Richtlinie hat das LfU-Referat 74 maR3geblich mitgewirkt; wesentliche Erfah-
rungen und methodische Schritte aus diesem Projekt und einer vorhergehenden Diplomarbeit zur Be-
stimmung von PBDE und HBCD in Luft [HUBER 2008] wurden aufgenommen.

Wie in den genannten Richtlinien vorgeschrieben, wurde parallel eine Feldblindwertprobe vorbereitet
und aufgearbeitet. Eine Feldblindwertprobe ist eine Probe, die in identischer Weise wie die reale Pro-
be gewonnen wird, also aus denselben Probenahmematerialien besteht, ohne jedoch Luft durch die
Probenahmeapparatur zu saugen [VDI 2012]. Bei Beginn und Ende der Ausbringung der Kartuschen
fur die Luftprobenahme wurde die Kartusche der Feldblindwertprobe nur solange der Umgebungsluft
ausgesetzt, bis Montage bzw. Demontage der Probenahmekartuschen an den Sammlern abgeschlos-
sen war. AnschlieRend wurde die Feldblindwertprobe wieder in Alufolie gewickelt und bis zur Extrakti-
on im Kuhlschrank aufbewahrt.

Aufer fur DBDPE und HBCD waren bei den anderen finf bromierten Flammschutzmitteln in der Feld-
blindwertprobe jeweils geringe, aber quantifizierbare Mengen im Bereich von 0,16 bis 0,50 ng absolut
vorhanden. In den beiden Luftproben lagen die Gehalte dieser Substanzen jeweils im Bereich des
gemessenen Feldblindwertes. In der Ergebnistabelle 19 ist in diesen Fallen jeweils das Doppelte des
Feldblindwertes als Bestimmungsgrenze angegeben, wie es in der VDI-Richtlinie 2464-3 festgelegt
wurde [VDI 2012]. Aufgrund der unerklarlich niedrigen Wiederfindungsrate des '3C-DBDPE-
Quantifizierungsstandards (4 - 21 %) in der Probenserie war die Nachweisgrenze fiir DBDPE entspre-
chend hoch.

Proben-Nr. 100140 2 100140 3 Tab. 19: _ _
T ——
% a-, B-, y-HBCD 9,51 2,60 Augsburg, 06.-20.07.2010.

HBB <1,00 <1,31

PBEB <0,62 <0,81

PBT <0,71 <0,93

p-TBX <0,60 <0,78

DBDPE nn (<3,2)* nn (<9,7)*

BTBPE <0,33 <0,43

* nn: nicht nachweisbar (< Nachweisgrenze)

Die gefundenen HBCD-Konzentrationen im unteren pg/m3-Bereich bestatigten erste HBCD-
Messungen des LfU am gleichen Standort vom Herbst 2007 [HUBER 2008].

Das Umweltbundesamt (Herr Dr. Knoth) hat im Jahr 2008 bei drei Dreifachbestimmungen geringe
Konzentrationen von HBB in Aufenluft von 0,07 bis 0,25 pg/m?® gefunden. Bei sehr gro3en Volumina
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von 1500 - 2500 m?® und Anwendung der hochauflésenden Massenspektrometrie (GC-HRMS) lag die
Bestimmungsgrenze (doppelter Feldblindwert) bei 0,05 - 0,14 pg/m? [VDI 2012]. Diese Resultate in
Verbindung mit den ersten eigenen Ergebnissen sprechen deutlich dafir, bei kinftigen Luftmessun-
gen auf bromierte FSM das zu sammelnde Luftvolumen wesentlich zu erhéhen, um dadurch die analy-
tischen Bestimmungsgrenzen entsprechend zu verringern. Weiterhin erscheint in der Praxis noch eine
deutliche Verringerung des Feldblindwertes méglich.

3.5 Fische (Aal)

Da fur PBDE deren starke Bioakkumulation in verschiedenen Spezies in einer Reihe von Studien be-
legt wurde, und es bereits erste analytische Hinweise fiir eine Bioakkumulation von HBCD [KOPPEN ET
AL. 2009] und auch von DBDPE und BTBPE in Fischen gibt [MUNSCHY ET AL. 2007], wurde in diesem
Projekt zu dieser Frage eine erste orientierende Untersuchung durchgefiihrt. Dazu wurden drei Rick-
stellproben von Aalmuskulatur auf die verschiedenen bromierten FSM untersucht. Die Fische wurden
im Herbst 2003 im Rahmen des jahrlichen Fischschadstoff-Monitorings des LfU an verschiedenen
FlieRgewassern gefangen. Es wurden 7 bis 8 g Probe (Frischgewicht) gefriergetrocknet und nach dem
in Abb. 4 beschriebenen Schema aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in Tab. 20 dargestellt. Wie bei
den anderen Proben in diesem Projekt wurde bei einem quantifizierbaren Blindwert in der parallel auf-
gearbeiteten Laborblindprobe das Doppelte des Blindwertes als Bestimmungsgrenze angegeben. Ei-
ne Blindwertkorrektur der Messwerte erfolgte nicht.

Die beiden Aale aus dem Main waren erheblich mit HBCD und auch mit den gleichzeitig bestimmten
PBDE belastet, wahrend der Aal aus der Donau wesentlich geringere Gehalte aufwies. Die anderen
FSM waren entweder nicht nachweisbar oder lagen unter der Bestimmungsgrenze. Die hochsten
HBCD- und PBDE-Gehalte wurden nicht in der gleichen Probe gefunden, was durch die unterschiedli-
che Verwendung beider Stoffe und daraus resultierenden unterschiedlichen Eintragspfaden in die
Umwelt erklart werden kann.

Die PBDE-Konzentrationen (7 Kongenere ohne BDE 209) liegen im gleichen Bereich wie bei Untersu-
chungen von 12 Aalen aus dem Jahr 2005 im Rahmen des LfU-Fischschadstoffmonitorings [VAN DE
GRAAFF ET AL.].

Proben-Nr. LfU 100155_01 100155 _02 | 100155_03 Tab. 20: _ _
LaborNr. LW 42 12| Cogle pemerer Femmeenuite
Messstelle 1 - Donau 53 - Main 55 - Main wicht, Proben von 2003.

BDE 28 <0,077 0,254 <0,068

BDE 47 2,59 25,9 5,24

BDE 99 <0,109 0,755 0,195

BDE 100 0,536 5,70 1,26

BDE 153 0,100 0,970 0,284

BDE 154 0,148 0,802 0,168

BDE 183 <0,045 0,043 <0,039

BDE 209 0,613 <0,450 <0,475

a,B,y-HBCD <3,19 6,70 38,5

HBB <0,039 <0,032 <0,034

PBEB nn (<0,002)* | nn (<0,003) | nn (<0,002)

PBT nn (<0,004) | nn (<0,005) | nn (<0,003)

p-TBX nn (<0,006) | nn (<0,008) | nn (<0,005)

DBDPE nn (<0,226) | nn (<0,323) | nn (<0,186)

BTBPE <0,068 <0,057 <0,060

* nn: nicht nachweisbar (< Nachweisgrenze)
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Fir die anderen Stoffe kann zum Vergleich eine jingste Publikation des Umweltbundesamtes zum
Monitoring bromierter FSM in Brachsen an 14 Messstellen von sechs deutschen Fliissen und dem Be-
lausee als Referenzstandort aus den Jahren 1995 - 2009 herangezogen werden [SAWAL ET AL. 2011].
Da die Autoren die Konzentrationen allerdings auf Fettgewicht beziehen und Brachsen deutlich fett-
armer als Aale sind, ist ein direkter quantitativer Vergleich nicht méglich. HBCD wurde im UBA-
Monitoring in allen 91 untersuchten Proben von Brachsenmuskulatur gefunden. Die Medianwerte an
den einzelnen Messstellen lagen zwischen 11 und 361 pg/kg Fett. Die héchsten HBCD-Gehalte wur-
den in Brachsen aus der Saale bei Wettin (Sachsen-Anhalt) gemessen mit einem starken zeitlichen
Anstieg der Konzentrationen bis 2007. BTBPE war in 84 % der untersuchten Brachsen mit Gehalten
bis 3,9 pg/kg Fett quantifizierbar. HBB, PBEB und PBT waren in weniger als 10 % nachweisbar;
DBDPE wurde in der UBA-Studie nicht analysiert.

3.6 Methodenentwicklung fiir weitere Flammschutzmittel

Im Jahr 2008 erschien eine norwegische Studie, die den aktuellen Kenntnisstand zu ,neuen® bromier-
ten Flammschutzmitteln in flammgeschutzten Produkten und in der Umwelt ausfiihrlich beschreibt und
daraus die Erfordernisse fir Monitoringprogramme flir Norwegen ableitet [HARJU ET AL. 2008]. Als
.nheue” bromierte FSM werden alle Stoffe auler PBDE, HBCD und Tetrabrombisphenol A (TBBPA)
bezeichnet. In einer Prioritdtensetzung fur ein Umweltmonitoring werden 14 Substanzen genannt, da-
runter flunf der sechs Stoffe, die im Rahmen dieses Projektes ausfihrlich in Umweltproben analysiert
wurden.

HARJU ET AL. [2008] nennen in der Prioritatenliste weitere bromierte Substanzen, die ganz oder aus-
schliellich als additive FSM verwendet werden, darunter Bis(2-ethylhexyl)tetrabromphthalat
(BEHTBP) und 2-Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat (EHTBB). Diese beiden Substanzen sind
Hauptbestandteile des technischen Flammschutzmittel Firemaster 550, das als Ersatzprodukt fiir den
technischen Pentabromdiphenylether in Polyurethanschdumen eingesetzt wird [OEHHA 2008].
BEHTBP und EHTBB wurden in den USA bereits im Hausstaub [STAPLETON ET AL. 2008] sowie im
Klarschlamm von Klaranlagen aus dem Raum San Francisco [BETTS 2008] gefunden. Zwei weitere
Substanzen in dieser Liste sind Allyl-2,4,6-Tribromphenylether (ATE) und 2,3-Dibrompropyl-2,4,6-
Tribromphenylether (DPTE).

Fir diese vier Stoffe, vier weitere bromierte FSM sowie das gemischt bromiert-chlorierte FSM Hexa-
chlorcyclopentenyldibromcyclooktan (HCDBCO), fir die sich in der Arbeit von KoLIC ET AL. [2009] An-
gaben zur GC-MS-Analytik finden, wurde im Rahmen des Projekts zunachst eine gemeinsame GC-
MS-Methode erstellt. Diese zehn FSM sind mit ihrer Struktur- und Summenformel und ihrer Molekdl-
masse in der folgenden Ubersicht dargestellt.
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Strukturformel

Summenformel

Molekilmasse

Verwendung

Br Br

O/\\:J’CHQ
Br
Allyl-2,4,6-tribromphenylether (ATE)

CgH7Br3O

369,7

Dammstoffe
(PS, EPS)’

Br Br
[ :|: CH
O/\f 2
Br Br

2-Bromallyl-2,4,6-tribromphenylether
(BATE)

CgHGBr4O

449,7

T

Br

2,3-Dibrompropyl-2,4,6-triboromphenylether
(DPTE)

CgH7Br50

529,6

Br
Br

Br
Br

o~ und B-Tetrabromethyl-cyclohexan
(a~/B-TBECH)

CSH1zBr4

427,8

Br Br

Br Br
a-1,2,5,6-Tetrabrom-cyclooktan (a-TBCO)

CgH12Bry

427,8

2-Ethy|hexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat
(EHTBB oder TBB)

C15H1gBrsO,

549,8

PU-Schaum?

0 CHs

o
Br 0] CH4
Br
o] CH;
0 CH
Br = 3
Br |

Bis(2-ethyl-hexyl)tetrabromphthalat
(BEHTBP oder TBPH)

Ca4H34Br,O4

705,9

PVC, Neopren,
PU-Schaum 2
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Strukturformel Summenformel | Molekilmasse | Verwendung
BrH3C CH; C4gH12Brg 867,4
Br
Br
Br
Br
Br Br
Octabromtrimethyl-phenylindan (OBIND)
i C13H12Br,Cls 539,7 PS?
o Bir
o
™| Br
Gl
Hexachlorcyclopentenyl-dibromcyclooktan
(HCDBCO)

'Quelle: Harju et al. 2008
2Quelle: OEHHA 2008

Die GC-MS-Methode wurde in Anlehnung an die etablierte Methode zur Analytik des Flammschutzmit-
tel-Mix 1 und der PBDE erstellt (s. 2.2). Dabei konnten die Parameter fir die Injektion Gbernommen
werden. Das Ofentemperaturprogramm wurde so gewahlt, dass fir alle ausgewahlten Substanzen ei-
ne Basislinientrennung moglich ist (Abb. 14).

40

Injektionsprogramm

Modus PTV Solvent Split
Starttemperatur 80 °C

Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 0,5 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 87 psi
Transferheizrate 14,5 °C/s (= max.)
Transfertemperatur 300 °C
Transferdauer 0,8 min

Reinigungsheizrate
Reinigungstemperatur
Reinigungsfluss
Reinigungsdauer

GC-Bedingungen

konstanter Fluss

14,5 °C/s (= max.)
320 °C
50 ml/min

10 min

| 1,2 ml/min

Temperaturprogramm

100 °C (1,35 min) — 10 °C/min — 180 °C (0 min) —

4 °C/min — 225 °C (0 min) — 30 °C/min — 300 °C (8 min)
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e MS-Bedingungen

Transferline 300 °C
lonenquelle 250 °C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Zeitfenster 4-16 min: Verweilzeit: 50 ms, Zykluszeit: 0,53 s
Zeitfenster 16-23 min: Verweilzeit: 80 ms, Zykluszeit: 0,58 s
Zeitfenster 23-31 min: Verweilzeit: 50 ms, Zykluszeit: 0,40 s

e MS-Parameter

Substanz tr [min] Quan Masse lon* Ratio rel. Inten-
Masse sitat [%]
ATE 5,97 329,7 [M-CH,CHCH,]'+3 331,7 97
BATE 8,95 329,7 M- 331,7 97
CH,CBrCH,]"+3
DPTE 13,11 329,7 M- 331,7 97
CH,CHBrCH,Br]"+
3
a-TBECH 8,41 266,9 [M-2Br] +1 264,9 51
B-TBECH 8,53
y-/3-TBECH 9,27/9,34
a-TBCO 9,17 266,9 [M-2Br] +1 264,9 51
B-TBCO 9,66
EHTBB 18,71 420,6 [M-OCgH17] +4 418,6 69
BEHTBP 23,36 464,5 [M-(OCgH17)- 462,5 69
(CgH17)]'+5
OBIND 27,37 852,5 [M-CH5]'+8 854,5 82
HCDBCO 18,34 267,9 [M-C5Clg] +2 265,8 51
°Cs-HBB 13,20 559,5 [M]"+8 561,5 39
°C,,-BDE 138 | 22,18 655,6 [M]"+6 653,6 77

*Berechnung von M mit “Br
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Abb. 14: Totalionen-Chromatogramm (TIC) von FSM-Mix 2, Kalibrierldsung 2 (0,5 bzw. 1,0 ng/ul). Die Losung
enthalt alle Substanzen der vorherigen Tabelle.

Weiterhin wurde mit dem FSM-Mix 2 Uberprift, ob die flr die anderen bromierten FSM zur Extraktrei-
nigung verwendete saure Kieselgel-Saule auch fur diese neun Substanzen geeignet ist. Dabei musste
festgestellt werden, dass nur DPTE, a-/B-TBECH, a-/B-TBCO, OBIND und HCDBCO saurestabil sind.
Wahrend ATE und BATE noch teilweise (ca. 20 %) von der sauren Kieselgel-Saule eluiert wurden,
waren EHTBB und BEHTBP nicht mehr nachweisbar. Bei HCDBCO wurde eine Aufteilung in die
PBDE- und HBCD-Fraktion beobachtet.

GEENS ET AL. [2010] haben fir einen Teil dieser Substanzen dhnliche Tests auch mit basischem Kie-
selgel und Florisil® durchgefiihrt. Von den vier saurestabilen Verbindungen, die vollstandig in der ers-
ten Fraktion eluieren, waren nur 3-TBCO und OBIND auch basenstabil, sodass erwartet wird, dass ein
gemeinsamer Clean-up mit den tUbrigen FSM nur fir OBIND grundsatzlich mdglich ist. Konkrete Tests
mit basischem Aluminiumoxid, wie es im Clean-up der FSM verwendet wird, konnten bis zum Ende
des Projektes nicht mehr durchgefiihrt werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Projekt wurde die Analytik von sieben unpolaren polybromierten Flammschutzmitteln (FSM)
in die am LfU bereits etablierte Methode zur gemeinsamen Bestimmung von polybromierten Diphe-
nylethern (PBDE) und Hexabromcyclododecan (HBCD) integriert. Dies gelang sowohl bei der Proben-
aufarbeitung als auch bei der instrumentellen Analytik mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(GC-MS). Es wurden Substanzen ausgewahlt, die laut Literatur in der Umwelt verbreitet sind oder sein
kénnen und von denen Referenzsubstanzen und teilweise auch *C-markierte Standards kommerziell
erhaltlich sind. Die untersuchten Substanzen waren — neben HBCD und PBDE — Hexabrombenzol
(HBB), Pentabromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB), Tetrabrom-p-xylol (p-TBX), Hexa-
bromcyclohexan (HBCH), Decabromdiphenylethan (DBDPE) und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxy]ethan
(BTBPE).

Zunachst wurde die instrumentelle Bestimmungsmethode mit GC-MS etabliert. Von den einzelnen
Substanzen wurde jeweils ein komplettes Massenspektrum aufgenommen und die theoretischen In-
tensitatsverhaltnisse der beiden intensivsten Massen — Quan Masse und Ratio Masse — berechnet.
Diese Massen wurden dann in die entsprechende SIM-Methode (Selected lon Monitoring) aufgenom-
men.

Bei der Probenaufarbeitung wurde zunachst ein Vergleich der Extraktionsmethoden Soxhlet und ASE
(Accelerated Solvent Extraction; beschleunigte Lésemittelextraktion) fiir die Analyten PBDE und
HBCD durchgefuhrt. Nachdem hier nahezu identische Ergebnisse erzielt wurden, sollte dies auch fur
andere bromierte Flammschutzmittel gelten. Somit konnten samtliche Proben mit ASE extrahiert wer-
den, wodurch erhebliche Lésemittelmengen und Zeit eingespart werden kénnen.

Der gesamte Analysengang, also von der Extraktion bis zur Messung, wurde dann mit Standardlésun-
gen durchgefuhrt, um das Verhalten der einzelnen Substanzen bei der Fraktionierung auf der sauren
Kieselgel-Saule und dann bei der Feinreinigung auf der Aluminiumoxid- bzw. Florisil-Saule herauszu-
finden. Nach einem ersten qualitativen Test konnten die entsprechenden Kalibrierungen durchgefiihrt
und schlieRlich die Verteilung der bromierten Stoffe auf die Fraktionen quantitativ bestimmt werden.
HBCD und BTBPE werden an der sauren Kieselgel-Saule von den anderen FSM getrennt, die zu-
sammen mit PBDE in der ersten Fraktion mit n-Heptan eluiert werden. HBCH konnte mit dieser Me-
thode nicht bestimmt werden.

Hexabrombiphenyl, das im Mai 2009 neu in die internationale POP-Konvention aufgenommen wurde
[http://chm.pops.int/Convention/Pressrelease/], sollte aufgrund seiner Struktur ebenfalls mit diesem
Verfahren bestimmt werden kénnen. Da allerdings bislang keine nennenswerte Belastung der Umwelt
in Europa durch die in der EU und den meisten anderen Industriestaaten schon seit den 1980er Jah-
ren verbotenen polybromierten Biphenyle bekannt ist, wurde es in diesem Projekt nicht weiter bertick-
sichtigt.

Das so erweiterte Analysenschema wurde zunéachst erfolgreich bei Klarschlammproben angewandt. In
54 Klarschlammen aus kommunalen bayerischen Klaranlagen aus dem Jahr 2008 wurden HBCD-
Konzentrationen von <2,0 bis 317 ug/kg TM (Trockenmasse) mit einem Medianwert von 49,5 ug/kg
TM ermittelt. 24 dieser Proben wurden auch auf die weiteren genannten bromierten Flammschutzmit-
tel untersucht. Hier konnten nennenswerte Konzentrationen an DBDPE mit <0,31 bis 77,4 yg/kg TM
(Median: 38,2 pg/kg TM) und an BTBPE mit <0,13 bis 16,5 ug/kg TS (Median: 2,81 ug/kg TM) ermittelt
werden. HBB, PBEB, PBT und p-TBX konnten nur im Spurenbereich mit Maximalwerten von 0,19,
0,052, 0,49 bzw. 0,73 pg/kg TM nachgewiesen werden. In neun Klarschlammproben aus dem Jahr
2009 wurden diese Ergebnisse im Wesentlichen bestatigt.
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Die Flammschutzmittel wurden in 22 Kompostproben aus bayerischen Kompostierungsanlagen sowie
in je acht Riickstanden aus Bioabfallvergarungs- und Biogasanlagen aus dem Jahr 2009 bestimmt.
Bioabfall- und Griingutkomposte sowie die Vergarungsrickstanden wiesen vergleichbare HBCD-
Gehalte auf, die meist im zweistelligen ug/kg-Bereich lagen (Medianwerte: 40, 49 und 45 ug/kg TM),
also ahnlich belastet waren wie die untersuchten Klarschlamme, wobei einige hohe Gehalte bis 1010
Mg/kg TM gemessen wurden. Hingegen waren die Riickstdnde aus Biogasanlagen mit einem Median-
wert von 18 ug/kg TM deutlich geringer mit HBCD belastet. DBDPE wurde in den meisten Bioabfall-
komposten und Vergarungsriickstdnden mit erheblichen Gehalten nachgewiesen (Medianwerte: 28
und 30 pg/kg TM), also ebenfalls im Konzentrationsbereich der Klarschlamme. Die Rickstéande aus
Biogasanlagen wiesen insgesamt geringere DBDPE-Gehalte auf. In der Mehrzahl der Griingutkom-
poste war DBDPE nicht nachweisbar, in einer Probe wurden jedoch 1420 pyg/kg TM gefunden. Die an-
deren untersuchten Stoffe wurden vereinzelt in geringen Konzentrationen gefunden.

Die relativ hohe Belastung nahezu aller untersuchten Komposte und Vergarungsriickstande mit HBCD
und der meisten Proben auch mit DBDPE gibt Anlass, diese Untersuchungen auch in den nachsten
Jahren durchzufiihren, da eher mit einem Anstieg der Konzentrationen dieser Stoffe in der Umwelt ge-
rechnet werden muss: DBDPE wird seit Jahren als Ersatz fir DecaBDE verwendet und Dammmate-
rialien auf Polystyrolbasis, dem Haupteinsatzgebiet von HBCD, werden wegen der energetischen Sa-
nierung von Gebauden und im Neubau in steigenden Mengen eingesetzt. Die in diesem Projekt unter-
suchten FSM sollten deshalb bei dem nachsten Schadstoffmonitoring von biogenen Abfallen im Jahr
2012 neben den PBDE mit untersucht werden.

In zwei Luftproben, die im Juli 2010 Uber 14 Tage im LfU-Betriebshof Augsburg parallel gesammelt
wurden, war HBCD im unteren pg/m3-Bereich zu finden. Die Gehalte der anderen FSM lagen jeweils
im Bereich des Feldblindwertes; fir DBDPE war die Bestimmungsgrenze zu hoch. Fir Auf3enluft wa-
ren weitere Probenahmen und Analysen mit einer verbesserten Methode (héheres Probevolumen,
Verringerung des Feldblindwertes, ggf. Analytik mit hochauflésender Massenspektrometrie) erforder-
lich, denn das weit verbreitete Vorkommen von HBCD und DBDPE in den untersuchten Kompostpro-
ben in erheblichen Konzentrationen weist auf eine diffuse Verbreitung dieser Stoffe hin. Die Ausbrei-
tung Uber den Luftpfad und die atmospharische Deposition kdnnte hier eine wichtige Rolle spielen. In
dem seit 01.12.2010 laufenden LfU-Projekt ,Umweltanalytik von emerging pollutants — Methodenent-
wicklung und atmosphérischer Eintrag“ wurde die Methode erfolgreich optimiert; Messungen an der
Luftmessstation ,Augsburg Birgermeister-Ulrich-Str.“ laufen seit Marz 2011.

In eine erweiterte Methode fiir die Analytik von bromierten FSM in Luft bzw. in ein zusatzliches Verfah-
ren sollten mdglichst viele der neun weiteren Substanzen aufgenommen werden, fur die die Metho-
denentwicklung noch nicht abgeschlossen werden konnte, zumindest Bis(2-ethylhexyl)tetrabrom-
phthalat (BEHTBP) und 2-Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat (EHTBB), die als Hauptbestandteile
des additiven Flammschutzmittels Firemaster 550 seit 2003 als Ersatz fur den technischen Pen-
tabromdiphenylether in Polyurethanschaumen eingesetzt werden [COVACI ET AL. 2011].

Ruickstellproben von Aalmuskulatur vom Herbst Jahr 2003 ergaben bei zwei Aalen aus dem Main eine
erhebliche HBCD-Belastung, wahrend HBCD in der Probe aus der Donau unter der Bestimmungs-
grenze lag. Die anderen FSM waren entweder nicht nachweisbar oder lagen unter der Bestimmungs-
grenze. Aufgrund dieser ersten Ergebnisse sollten von den fettreichen Aalen aus bayerischen Fliel3-
gewassern aktuelle Proben untersucht werden, da aus bereits genannten Griinden die HBCD- und
DBDPE-Gehalte in der Umwelt einschlieRlich Biota in den letzten Jahren vermutlich angestiegen sind.

Zur Bioakkumulation von bromierten Flammschutzmitteln in terrestrischen Wildtieren gibt es fiir Bay-
ern und auch fir Deutschland nicht einmal fir die PBDE Daten. Deshalb werden im laufenden LfU-
Projekt ,Akkumulation verschiedener persistenter Schadstoffe in terrestrischen Wildtieren* neben an-
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deren Stoffgruppen auch die in dieser Arbeit untersuchten FSM einschliel3lich der PBDE in Lebern
von Rehen und Wildschweinen aus mehreren Forstgebieten Bayerns analysiert, um zur mdglichen
Anreicherung bromierter FSM in terrestrischen Nahrungsketten erste grundlegende Daten zu gewin-
nen.

Neben bromierten FSM werden jedoch aktuell auch verschiedene chlorierte Substanzen als Flamm-
schutzmittel eingesetzt, mit deren Eintrag und Verbleib in der Umwelt aufgrund ihrer Stoffeigenschaf-
ten gerechnet werden muss. Die Methodenentwicklung fir die Analytik von Dechlorane Plus, das
erstmals 2008 in Sedimenten der gro3en Seen in Kanada gefunden wurde [SVERKO ET AL. 2008], ist
am LfU im Rahmen einer Diplomarbeit im Jahr 2012 durchgefiihrt worden [RIPPERGER 2012]. Die Ana-
Iytik von chlorierten und halogenfreien Phosphorsaureestern in Luft wird im Rahmen des LfU-Projekts
~,Umweltanalytik von emerging pollutants — Methodenentwicklung und atmospharischer Eintrag® in
2012/13 etabliert.
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Anhang

7 Anhang

Im Folgenden sind fir die acht im Rahmen dieses Projektes analysierten bromierten Flammschutzmit-
tel jeweils der Ausschnitt aus dem Massenspektrum, der die zur Quantifizierung und Identifizierung

verwendeten charakteristischen Massen
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