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Zusammenfassung

Die Belastung von Klarschlamm aus kommunalen Klaranlagen mit verschiedenen organischen
Schadstoffen wurde in einer Vielzahl von Untersuchungen belegt. Aus diesem Grund wird die
landwirtschaftliche Verwertung von Klarschlamm kontrovers diskutiert. Bei Komposten und
Garsubstraten liegen fiir eine abschlieRende Beurteilung mdglicher Gefahren bei einer
landwirtschaftlichen Verwertung zu wenige Erkenntnisse vor.

Im Rahmen der vorliegenden Monitoringstudie wurde das Output-Material aus insgesamt 16
Kompostierungsanlagen in Baden-Wirttemberg auf verschiedene organische Schadstoffe wie
polychlorierte ~ Biphenyle, polycyclische aromatische  Kohlenwasserstoffe,  polybromierte
Flammschutzmittel und estrogenaktive Nonylphenole untersucht. Die Konzentrationen der PAK lagen
in einem Bereich von 1200 - 3500 ug/kg TS, die der PCB zwischen 20 und 35 ug/kg TS. Bei beiden
Substanzklassen konnten tendenziell niedrigere Konzentrationen in den Grungutkomposten
festgestellt werden. Bei den PAK, den Nonylphenolen und beim DDT-Abbauprodukt DDE lieRen sich
saisonale Abhangigkeiten beobachten. In den meisten Fallen wurden sowohl die in Klarschldmmen
vorliegenden Konzentrationen als auch fir einige Substanzen in Komposte vorliegende Grenzwerte
erheblich unterschritten.

Determination of organic contaminants in composts and digestates in the state of
Baden-Wuerttemberg, South-West-Germany

B. Kuch, S. Rupp, K. Fischer, M. Kranert, J.W. Metzger
Institute for Sanitary Engineering, Water Quality and Solid Waste Management, Universitat Stuttgart

Summary

Numerous investigations prove the occurrence of organic pollutants in sewage sludge. Therefore the
agricultural use of sewage sludge is controversially discussed. For the final assessment of possible
risks connected to the agricultural use of compost and digestate the current knowledge is not
sufficient.

In this monitoring study the output material of 16 composting plants in Baden-Wuerttemberg was
analysed for various organic trace pollutants such as polychlorinated biphenyls (PCB), polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), polybrominated flame retardants and nonylphenols, which are a class
of endocrine disrupting compounds. The concentrations of PAH were in the range of 1200 -
3500 pg/kg d.w., PCB were found in concentrations between 20 and 35 pg/kg d.w.. For both classes
of substances as a tendency lower concentrations were found in green compost. Seasonal variations
were observed for PAH, nonylphenols and DDE, a stable degradation product of DDT.
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1 Einleitung

Kompost und Garprodukte werden wie auch Klarschlamm und Glille unter dem Begriff
Sekundarrohstoffdiinger zusammengefasst, da sie Uberwiegend aus sekundaren Rohstoffen
wie z.B. organischen Abfallen hergestellt werden. Das Ausbringen von Komposten und
Garsubstraten als Dinger und Bodenverbesserer stellt fir die Landwirtschaft eine Alternative
zur umstrittenen Klarschlammdiingung dar. Allein in Baden-Wirttemberg wurden im Jahr
2004 287000 t Kompost erzeugt und davon rund 48 % an die Land- und Forstwirtschaft
abgegeben. Von einer jahrlichen Gesamtmenge von 295000 t Klarschlamm aus
kommunalen Klaranlagen wurden ca. 20 % direkt landwirtschaftlich verwertet und weitere
20 % der Kompostierung zugefihrt. Die landwirtschaftliche Ausbringung von Klarschlamm
und kompostiertem Bioabfall wird durch die Klarschlamm- (AbfKlarV)' bzw. die
Bioabfallverordnung (BioAbfV)? geregelt, wobei in beiden Verordnungen Grenzwerte fiir den
Schwermetallgehalt vorgegeben sind. Bei Klarschlamm sind auch Grenzwerte fur den
Summenparameter AOX (Absorbierbare  halogenorganische  Verbindungen), flr
polychlorierte Biphenyle (PCB) und polychlorierte Dibenzodioxine/-furane (PCDD/F)
festgelegt. Eine Kontrolle der Gehalte an diesen und anderen organischen Schadstoffen in
Kompost wird aber derzeit gesetzlich nicht gefordert.

Im Rahmen der vorliegenden Monitoringstudie wurden reife Komposte und Garsubstrate aus
ausgewahlten baden-wurttembergischen Kompostierungs- und Vergarungsanlagen mit dem
einen Ziel untersucht, die Belastungssituation in Hinblick auf verschiedene organische
Schadstoffe aufzuzeigen. Des Weiteren sollte die bestehende Datenlage erweitert werden,
um den oOkologischen und Okonomischen Nutzens der Klarschlamm- oder
Kompostausbringung vergleichend beurteilen zu kdnnen. Bei der Substanzauswahl wurden
klassische Umweltkontaminanten wie PCB und polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK), aber auch in jungerer Zeit in den Fokus des wissenschaftlichen Interesses
geruckte Substanzgruppen wie polybromierte Flammschutzmittel und endokrin wirksame
Verbindungen wie z.B. Nonylphenole bericksichtigt. Mit Beprobungen im Sommer
und im Winter sollten potenzielle saisonale Abhangigkeiten erfasst werden.



2 Material und Methoden

2.1 Substanzauswahl

Die Bundesglitegemeinschaft Kompost (BGK) sieht im Rahmen der RAL-Gltesicherung die
Analyse verschiedener Parameter vor>:

- Physikalische Parameter (Wassergehalt, max. KorngrdfRe, Rohdichte, Rottegrad,
Fremdstoff- und Steingehalt

- Biologische Parameter (Pflanzenvertraglichkeit, Bestimmung des Gehaltes an
keimfahigen Samen und austriebsfahigen Pflanzenteilen, Prozess- und
Produktprifung zur Hygiene)

- Anorganisch-chemische Parameter (pH-Wert, Salzgehalt, 16sliche Pflanzennahrstoffe,
Schwermetalle, basisch wirksame Stoffe, Glihverlust, Gesamtgehalt an
Pflanzennahrstoffen.

Die Untersuchung organischer Spurenstoffe ist derzeit nicht Bestandteil der Gitesicherung
von Fertigkomposten, obwohl verschiedene Substanzen und Substanzklassen im
Methodenbuch der Bundesglitegemeinschaft enthalten sind.

Fir die Auswahl der organischen Mikroverunreinigungen wurden folgende, teilweise sich
Uberschneidende, Auswabhlkriterien bertcksichtigt:

- Vergleichbarkeit mit anderen Studien und vorliegenden Literaturbefunden

- Vorkommen in Klarschlammen

- Bestétigte oder vermutete (6ko)-toxikologische Relevanz

- groRe Produktionsmengen

- Verwendungszweck und Einsatzbereich

- Vorhandene gesetzliche Regulationen fir Kompost und/oder andere Matrices

Aus diesen Grinden wurden klassische Umweltkontaminanten wie die polychlorierten
Biphenyle (PCB) und die polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ausgewahlt.
Beide Substanzklassen wurden europaweit seit Ende der 1980er Jahre in Komposten
bestimmt und ihre (6ko)-toxikologische Relevanz ist unumstritten. Zudem wurden zumindest
in einigen europaischen Landern Grenz- und Richtwerte flr ihr Vorkommen in Kompost
aufgestellt. So sieht z.B. der (nicht mehr gultige) Kompostierungserlass von Baden-
Wirttemberg (1994) ebenso wie die dsterreichische Dingemittelverordnung von 1994 fiir
die PCBg (Summe der 6 Indikator-PCB) einen Richtwert von 200 ug/kg TS vor, der
luxemburgische Richtwert liegt bei 100 ug/kg TS*'>°.

Aus der Liste der prioritdren Stoffe der EU-Wasserrahmenrichtlinie wurden Halogenbenzole,
der Phthalatweichmacher Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (DEHP), 4-tert-Octylphenol, die 4-
Nonylphenole und die als Flammschutzmittel eingesetzten polybromierten Diphenylether
(PBDE) ausgewahlt. Das Reaktivflammschutzmittel Tetrabrombisphenol A (TBBPA) wurde
wie DEHP wegen groRer Produktionsmengen und seiner (vermuteten) hormonellen
Wirksamkeit ebenfalls in das Untersuchungsprogramm aufgenommen. Bei Triclosan handelt
es sich um ein weitverbreitet eingesetztes Desinfektionsmittel, das in (gereinigtem)
Abwasser, Oberflachengewassern und Klarschlammen nachweisbar ist.
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Im Rahmen der Untersuchungen wurde bei allen Proben ein Screening nach auffalligen
Substanzen und Substanzklassen durchgefiihrt. Basierend auf den Ergebnissen dieser
Messungen wurde das Programm um weitere Substanzen wie das z.B. das DDT-
Abbauprodukt p,p-DDE, der synthetische Duftstoff AHTN (7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-
tetralin), das Phosphorflammschutzmittel TCPP (Tris-(chlorpropyl)-phosphat) und die
Flammschutzmittel 2,4,6-Tribromphenyl-allylether und —(2,3-dibrompropyl)-ether erweitert.
Detaillierte Informationen zu Eigenschaften und Verwendung, Vorkommen in Kompost und
toxikologischen Aspekten sind im Ergebnisteil fiir die einzelnen Substanzen zusammen-
gefasst. Als Zusammenstellung von Literaturdaten und Regulationen fur organische
Spurenstoffe in Kompost seien hier verschiedene Berichte und Literaturstudien zur Thematik
angefihrt *'""°,

2.2 Probennahmestandorte und Probennahme

Insgesamt wurden 16 Anlagen in Baden-Wdurttemberg beprobt. In Zusammenarbeit mit der
Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg (jetzt ,Landesanstalt fir Umwelt,
Messungen und Naturschutz Baden-Wurttemberg®“), dem Ministerium fur Umwelt Baden-
Wirttemberg sowie der Bundesgitegemeinschaft Kompost wurden 10 Bioabfall-
kompostierungsanlagen, drei Vergdrungsanlagen sowie drei Anlagen, die ausschlie3lich
Grlunabfalle verarbeiten, ausgewahlt. Diese Anlagen decken alle Regierungsprasidien
Baden-Waurttembergs ab, zudem wurden alle gangigen verfahrenstechnischen Varianten
sowie stadtische und landliche Einzugsgebiete berlcksichtigt. In Tabelle 1 sind die
anonymisierten Standorte, einige Kenndaten zu den Anlagen und im Rahmen dieses
Berichtes verwendete Abklrzungen aufgelistet.

Zur Erfassung jahreszeitlicher Einflisse auf die Bio- und Griinabfallzusammensetzung und
die enthaltenen Mikroverunreinigungen sollten im vorliegenden Forschungsvorhaben
Sommer- und Winterproben der Reitkomposte sowie der Garreste beprobt werden.

Die Probennahme fir die Sommerproben erfolgte im Oktober 2005. Entsprechend den
Verweilzeiten von 8 bis 12 Wochen in den Kompostanlagen und von ca. 4 Wochen in den
Vergarungsanlagen handelte es sich hier um Material, das in den Sommermonaten als
Inputmaterial in den Anlagen angeliefert wurde. Die Probennahme der Winterproben erfolgte
dementsprechend im Frihjahr 2006. Die Proben wurden als Mischproben (2 mal ca. 1 Liter
je Anlage, davon je 1 Liter als Rickstellprobe) aus den jeweiligen Kompostlagerplatzen flr
Fertigkompost entnommen.

Die Standorte wurden auf ausdricklichen Wunsch der Anlagenbetreiber anonymisiert.



Tabelle 1: Kenndaten zu den Probennahmestandorten

LUFA: Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalt
BGK: Bundesgitegemeinschaft Kompost

Anlagentyp Standort ISWA- Kapazitit Uberwachung Zusammensetzung Proben-
Nummer /3] des Input- nahmedatum
Materials
(Jahresmittel 2005
und 2006)

Bioabfall/Griingut
[%]

Bioabfall- ™ 1 2500 - KA. 08.11.2005
kompostierung 14.03.2006
KH 2 60000 BGK 90/10 08.11.2005

09.05.2006

HH 3 23000 LUFA/BGK 100/0 (2005)  09.11.2005

ca. 50/50 (2006)  09.05.2006

BB 4 22000 LUFA/BGK 30/70 09.11.2005

04.05.2006

NB 5 16000 BGK 88/12 09.11.2005

09.05.2006

HS 6 35000 BGK 85/15 10.11.2005

03.05.2006

S| 7 83600 LUFA/BGK 100/0 15.11.2005

PF 8 6500 100/0 15.11.2005

09.05.2006

BR 9 10000 BGK 80/20 14.11.2005

02.05.2006

HW 10 35000 85/15 14.11.2005

27.03.2006

Griingut- WW 11 3000 LUFA/BGK 5/95 15.11.2005
kompostierung 04.05.2006
UE 12 2500 BGK 0/100 15.11.2005

04.05.2006

KR 13 2800 LUFA/BGK 0/100 14.11.2005

Bioabfall- KDO 14 8000 LUFA/BGK 100/0 09.11.2005
vergarung FR 15 36000 BGK 95/5 15.11.2005
04.05.2006

LE 16 30000 - KA. 16.11.2005

03.05.2006




2.3 Probenaufarbeitung

2.3.1 Probenvorbereitung

Die = Kompostproben (Volumen ca. 1 Liter) werden bis zur Gewichtskonstanz
gefriergetrocknet, in einer Schwingscheibenmiihle bis zu einer Korngrofie < 250 um
gemahlen und anschlieRend einer Soxhlet-Extraktion unterworfen (ca. 10-20 g Probe, 12 h,
Extraktionsmittel: Methanol, Diethylether, wassrig konzentrierte Salzsaure 100:10:0,01 v/v/v).
Aus den erhaltenen Extrakten werden flur die weitere Aufarbeitung Aliquote entnommen und
mit den internen Standardverbindungen versetzt (Aufarbeitungsschema siehe Abbildung 1).
Diese Vorgehensweise wurde fir notwendig erachtet, um die benétigten Mengen an teuren
isotopenmarkierten Standards gering zu halten. Eine Uberpriifung der Wiederfindungsraten
einschliellich der Soxhletextraktion zeigte auch, dass die Verluste im Vergleich zum
Gesamtverfahren gering sind. Als weitere Begrindung ist anzufiihren, dass flr die
Bestimmung der einzelnen Substanzklassen zwar eine gemeinsame Probenextraktion
durchaus mdéglich ist, aber fir die einzelnen Klassen unterschiedliche Probenmengen
notwendig sind. So wurden z.B. fir die Analytik der PBDE und PCB mindestens10 g Probe
entsprechende Extraktmengen eingesetzt, fiir die Bestimmung der PAK reicht ca. 1 g Probe.
Alle wahrend der Probenaufarbeitung verwendeten Glasgerate werden mit Losemitteln zur
Rickstandsanalyse gereinigt und bis zur Verwendung im Trockenschank bei 110 °C
aufbewahrt.

Kompostprobe
\ 4
Gefriertrocknung
\ 4
Homogenisierung Schwingscheibenmiihle, <250 ym
\ 4
Soxhlet-Extraktion 12h, Methanol, Diethylether, konz. Wassrige
Salzsaure 100:10:0,01 v/iviv
Soxhlet-Extrakt Ruckstellprobe
Aliquot 1 PBDE, PCB, Halogenbenzole
Aliquot 2 PAK
Aliquot 3 Phenole, Pharmaka
Aliquot 4 Phthalate

Abbildung 1: Aufarbeitungsschema fiir Kompostproben



2.3.2 Aufarbeitung fiir PCB, PBDE und Halogenbenzole

Ein Aliquot des Soxhlet-Extraktes, das ca. 10 g der gefriergetrockneten Probe entspricht,
wird mit den internen Standardverbindungen versetzt. Eingesetzt werden die "*C-markierten
Kongenere BDE-28, BDE-47, BDE 99, BDE-153, BDE-183, PCB-28, PCB -52, PCB -77,
PCB-101, PCB-153, PCB-180, PCB-194, PCB-209 in Toluol geldst (c: jeweils 600 pg/ul,
Gesamtzugabe 60 ng pro Kongener). Nach einem am Rotationsverdampfer durchgefiihrten
Losemittelwechsel zu n-Hexan wird die auf ca. 5 ml eingeengte Probe quantitativ in
Zentrifugenglaschen mit Schraubdeckel (20 ml, teflonisierte Dichtung) transferiert, mit
Schwefelsdure versetzt (5ml, 96 %) und mehrfach geschittelt. Nach erfolgter
Phasentrennung wird die klare, organische Phase abgetrennt, auf ca. 200 pl eingeengt
(Stickstoffstrom, 40 °C) und einer saulenchromatographischen Aufreinigung an basischem
Aluminiumoxid unterworfen (Mini-Aluminiumoxidsaule mit 1 g Aluminiumoxid, Uberschichtet
mit 0,5 g Kieselgel-Schwefelsdure 56:44, Vorelution mit n-Hexan). Als Eluenten werden n-
Hexan (5 ml), n-Hexan/Dichlormethan 90:10 (5 ml, v/v) und n-Hexan/Dichlormethan 1:1 (10
ml, v/v) eingesetzt. Halogenbenzole und nicht koplanare PCB werden mit der 90:10-
Mischung eluiert, PBDE und koplanare PCB befinden sich in der 1:1-Fraktion. Die beiden
letzten Fraktionen werden am Stickstoffstrom bei 40 °C vorsichtig bis zur feuchten Trockene
eingeengt, in einer Ldésung von unmarkiertem PCB-209 (100 ml in Toluol, 350 pg/ul)
aufgenommen und der GC/MS-Analytik zugefuhrt (Aufarbeitungsschema siehe Abbildung 2).
In der 1:1-Fraktion sind auch DDT, DDD und DDE und die beiden Flammschutzmittel 2,4,6-
Tribromphenyl-allylether und 2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-dibrompropyl)-ether enthalten.

2.3.3 Aufarbeitung fiir PAK

Fur die Analytik der PAK wird dem Soxhlet-Extrakt ein ca. 0,5 g Probe entsprechendes
Aliquot entnommen und mit den internen Standardverbindungen und dem Wiederfindungs-
standard PCB-209* versetzt (Aufarbeitungsschema siehe Abbildung 3). Verwendet werden
die perdeuterierten Verbindungen d3-Naphthalin, d®-Acenaphthen, d'°-Acenaphthylen, d'°-
Fluoren, d'-Anthracen, d'-Phenanthren, d'°-Fluoranthen, d'°-Pyren, d'?>-Benz[a]anthracen,
d'>-Chrysen, d'%-Benzo[b]fluoranthen,  d'?-Benzo[klfluoranthen, d'’-Benzo[a]pyren, d'*
Benzo[ghi]perylen, d'%Indeno[1.2.3-cd]pyren und d'*-Dibenzo[ah]-anthracen (Ldsung in
Cyclohexan; Konzentration 1 ng/pl, Gesamtzugabe 100 ng pro Einzelverbindung). Der
Extrakt wird am Rotationsverdampfer vorsichtig bis zur feuchten Trockene eingeengt, mit n-
Hexan quantitativ in ein 5 ml-Schraubdeckelglaschen (Deckeldichtung teflonisiert)
transferiert, am Stickstoffstrom bei 40 °C bis auf etwa 200 ul eingeengt und einer
saulenchromatographischen Aufreinigung an Kieselgel (1 g Kieselgel, Gberschichtet mit 0,5 g
wasserfreiem Natriumsulfat, granuliert, Vorelution mit n-Hexan) unterworfen. Der erste
Eluent (n-Hexan, 5 ml) dient der Vorreinigung, im zweiten Eluenten (n-Hexan/Dichlormethan
1:1, viv, 5 ml) sind die PAK enthalten. Die 1:1-Fraktion wird am Stickstoffstrom bei
Raumtemperatur zur Vermeidung von Verlusten der leichtflichtigen PAK bis nahezu zur
Trockene eingeengt, in Spritzenstandard (100 pl PCB-209 in Toluol, 350 pg/ul)
aufgenommen und mittels GC/MS analysiert.

2.3.4 Aufarbeitung fiir phenolische Verbindungen und pharmazeutische Wirkstoffe

Fur die Analytik phenolischer Verbindungen und pharmazeutischer Wirkstoffe wird dem
Soxhletextrakt ein ca. 1 g Probe entsprechendes Aliquot entnommen und mit den internen
Standardverbindungen versetzt. Eingesetzt werden '*C-Tetrabrombisphenol A, "C-
Pentachlorphenol, C-2,4,6-Trichlorphenol, '*C-3,4,5-Tribromphenol, d'®-Bisphenol A, n-



Octylphenol, n-Nonylphenol, 2,3-Dichlorphenoxyessigsaure, 4-Bromphenylessigsaure
(Lésungen in Methanol 1 ng/pl; Gesamtzugabe 100 ng pro Einzelsubstanz). Das Aliquot wird
entsprechend der Vorgehensweise flir die Bestimmung der PAK behandelt und ebenfalls
einer saulenchromatographischen Aufreinigung an Kieselgel unterworfen
(Aufarbeitungsschema siehe Abbildung 4). Der erste Eluent (n-Hexan, 5 ml) dient der
Vorreinigung, der zweite Eluent (n-Hexan/Dichlormethan 1:1, v/v, 5 ml) kann ebenfalls auf
PAK untersucht werden. Im dritten Eluenten (Aceton, 5 ml) sind phenolische Verbindungen
und einige pharmazeutische Wirkstoffe enthalten. AnschlieRend werden mit Methanol (5 ml)
weitere pharmazeutische Wirkstoffe wie z.B. Diclofenac und Naproxen, aber auch
Phenoxyessigsaure-Herbizide wie Mecoprop eluiert. Die beiden letzten Fraktionen werden
am Stickstoffstrom bei 40°C bis zur Trockene eingeengt und in 200 pl
Derivatisierungsreagenz (Toluol/Trimethylsulfoniumhydroxidlésung in Methanol (0,25 M), 1:1,
v/v) aufgenommen und der GC/MS-Analytik zugefuhrt.



Aliquot 1 PBDE, PCB, Halogenbenzole
\ 4
Zugabe der Standardverbindungen 13C-PBDE?*, 13C-PCB*
\ 4
Zugabe Wiederfindungsstandard 13C-PCB-209
A 4
Einengen Rotationsverdampfer bis zur Trockene
A 4
Transferieren 4 ml n-Hexan, Zentrifugenglas 20 ml
v
Schwefelsaurebehandlung 5 ml Schwefelséure (96 %)
v
Phasentrennung n-Hexanphase in 5 ml-Glaschen
v
n-Hexanphase
\ 4
Einengen Stickstoffstrom, 40 °C, auf ~ 200 pl
v
Saulenchromatographische 1 g basisches Aluminiumoxid, und
Aufreinigung Kieselgel/Schwefelsauree 56:44
v v v
n-Hexan, 5 ml n-Hexan/DCM 90:10, 5 ml n-Hexan/DCM 1:1, 10 ml
non target Halogenbenzole, PCB PBDE, PCB, DDE
v v
Einengen bis zur Trockene; Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C Stickstoffstrom, 40 °C
v v
Aufn. in Spritzenstandard Aufn. in Spritzenstandard
100 ul, PCB-209 in Toluol 100 pl, PCB-209 in Toluol
(350 pg/pl) (330 pg/pl)

Abbildung 2: Aufarbeitungsschema Kompostproben — PBDE, PCB, Halogenbenzole

* 13C-Standardverbindungen: BDE-28, BDE-47, BDE 99, BDE-153, BDE-183, PCB-28, PCB -52,
PCB -77, PCB-101,PCB-153, PCB-180, PCB-194, PCB-209. Lésungen in Toluol; jeweils 600 pg/ul.
Gesamtzugabe 60 ng pro Kongener. DCM: Dichlormethan



Aliquot 2 PAK
\ 4
Zugabe der Standardverbindungen Deuterierte PAK*, deuterierte Phthalate*
A 4
Zugabe Wiederfindungsstandard 13C-PCB-209
A 4
Einengen Rotationsverdampfer
v
Lésemittelwechsel und Transferieren n-Hexan, 5 ml-Glaschen
A 4
Einengen Stickstoffstrom, 40 °C, auf ~ 200 pl
A 4
Saulenchromatographische 1 g Kieselgel, lberschichtet
Aufreinigung Natriumsulfat, Wasserfrei

v

v

v

n-Hexan, 5 ml n-Hexan/DCM 1:1, 5 ml Aceton, 5 ml
non target PAK Phthalate
\ 4 \ 4

Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C

Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C

A 4

A 4

Aufn. in Spritzenstandard
100 pl, PCB-209 in Toluol

(350 pg/pl)

Aufn. in Spritzenstandard
100 ul, PCB-209 in Toluol

(350 pg/ul)

Abbildung 3: Aufarbeitungsschema Kompost - PAK

Deuterierte PAK: dS-NaphthaIin, dS-Acenaphthen, d1°-Acenaphthern, d'®-Fluoren, d'°-Anthracen, d'°-
Phenanthren, d'°-Fluoranthen, dm-Pyren, d1°-Benz[a]anthracen, d1°-Chrysen, d12-Benzo[b]ﬂuoranthen,
d12-Benzo[k]quoranthen, d12-Benzo[a]pyren, d12-Benzo[ghi]perern, d12-lndeno[1.2.3-cd]pyren, d™-
Dibenzo[ah]anthracen. Lésung in Cyclohexan; Konzentration 1 ng/ul. Gesamtzugabe 100 ng pro
Einzelverbindung. DCM: Dichlormethan

Deuterierte Phthalate: d*-Dibutylphthalat (DBP), d*-Benzylbutyl-phthalat (BBP), d*-Di-(2-ethyl-hexy!)-
phthalat (DEHP). Lésung in Methanol. Konzentration 2 ng/ul. Gesamtzugabe 200 ng pro Einzel-
verbindung.



Aliquot 3 Phenole, Pharmaka
\ 4
Zugabe der Standardverbindungen 13C-/deuterierte Standards*
A 4
Einengen Rotationsverdampfer
A 4
Losemittelwechsel und Transferieren n-Hexan, 5 ml-Glaschen
A 4
Einengen Stickstoffstrom, 40 °C, auf ~ 200 pl
\ 4
Saulenchromatographische 1 g Kieselgel, tiberschichtet
Aufreinigung Natriumsulfat, Wasserfrei
—p n-Hexan, 5 ml non target
—p n-Hexan/DCM 1:1, 5 ml PAK
v v
Aceton, 5 ml Methanol, 5 ml
Phenole, Pharmaka Pharmaka
h 4 A 4
Einengen bis zur Trockene; Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C Stickstoffstrom, 40 °C
\ 4 v
Aufnahme in Aufnahme in
Derivatisierungsreagenz** Derivatisierungsreagenz**

Abbildung 4: Aufarbeitungsschema Kompost - Phenolische Verbindungen und
pharmazeutische Wirkstoffe

* Interne Standardverbindungen: '*C-Tetrabrombisphenol A, C -Pentachlorphenol, *C -2,4,6-
Trichlorphenol, "*C -3,4,5-Tribromphenol, d'®-Bisphenol A, n-Octylphenol, n-Nonylphenol, 2,3-Dichlor-
phenoxyessigsaure, 4-Bromphenylessigsaure. Lésungen in Methanol 1 ng/ul. Gesamtzugabe 100 ng
pro Einzelsubstanz. DCM: Dichlormethan

**200 pl 1:1-Mischung Toluol/Trimethylsulfoniumhydroxidlésung in Methanol (0,25 M).
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Aliquot 4 Phthalate

\ 4
Zugabe der Standardverbindungen deuterierte Phthalate*
v
Zugabe Wiederfindungsstandard 13C-PCB-209

A 4

Einengen Rotationsverdampfer
v

Losemittelwechsel und Transferieren n-Hexan, 5 ml-Glaschen

A 4

Einengen Stickstoffstrom, 40 °C, auf ~ 200 pl
v

Saulenchromatographische
Aufreinigung

1 g Kieselgel, Giberschichtet
Natriumsulfat, Wasserfrei

v v

v

n-Hexan, 5 ml n-Hexan/DCM 1:1, 5 ml Aceton, 5 ml
non target PAK Phthalate
\ 4 \ 4

Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C

Einengen bis zur Trockene;
Stickstoffstrom, 40 °C

v

h 4

Aufn. in Spritzenstandard
100 pl, PCB-209 in Toluol

(350 pg/ul)

Aufn. in Spritzenstandard
100 pl, PCB-209 in Toluol

(350 pg/pl)

Abbildung 5: Aufarbeitungsschema Kompost - Phthalate

Deuterierte Phthalate: d*-Dibutylphthalat (DBP), d*-Benzylbutyl-phthalat (BBP), d*-Di-(2-ethyl-hexyl)-
phthalat (DEHP). Lésung in Methanol. Konzentration 2 ng/ul. Gesamtzugabe 200 ng pro Einzel-
verbindung.
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2.4 Instrumentelle Analytik

Die Analyse der Proben erfolgte tiber hochauflosende Gaschromatographie mit einem direkt
gekoppelten, niederauflésenden massenselektiven Detektor (HRGC/LRMS agilent GC 6890,
MSD 5973 bzw. MSD 5975). Jede Einzelprobe wurde im SIM-Modus und im SCAN-Modus
gemessen. Die Gerateeinstellungen fir die jeweiligen Messprogramme sind in den Tabellen
2 und 3 gelistet.

241 Quantifizierung

Fir die Quantifizierung der PBDE, PCB, PAK, des Weichmachers DEHP und des
Flammschuztmittels Tetrabrombisphenol A wurde die Isotopenverdinnungsmethode
eingesetzt. Bei den PBDE und PCB wurden "C-markierte Kongenere eingesetzt (BDE-28, -
47, -99, -153, -183, PCB-28, -52, -77, -101, -153, -180, -194, -209), fur die Quantifizierung
der PAK wurden die die perdeuterierten 16 PAK nach EPA eingesetzt. Die Auswertung
erfolgte Uber die Flachenverhaltnisse:

CAnalyt = (FIéCheAnaIyt/FIéCheStandard) X CStandard

Sowohl bei den Analyten als auch bei den isotopenmarkierten Verbindungen wurden fur die
Konzentrationsberechnung jeweils die Mittelwerte der Flachen zweier charakteristischer,
meist dem Molekulionencluster zugehdrenden, lonen m/z eingesetzt (siehe Tabelle 4). Mit
dem Vergleich der Einzelflachen zueinander wurden die fiir die jeweilige Homologengruppe
geltenden Isotopenverhéltnisse Uberpriift. Die *C-markierten PCB- und PBDE-Kongenere
wurden in Absolutmengen von jeweils 60 ng ca. 10 g Probe zugesetzt, um ein ausreichendes
Flachenverhaltnis von Analyt zu Standard im Bereich von 0,01 bis 1 zu erreichen. Die
Quantifizierung von nicht durch "*C-markierten PBDE reprasentierten PBDE-Kongeneren wie
z.B. den tetrabromierten Diphenylethern BDE-49 und BDE-66 erfolgte iiber '*C-markiertes
BDE-47, dass der gleichen Homologengruppe angehort. Bei der PAK-Analytik wurden bei
Probenmengen von ca. 0,5 g bis 1 g absolut jeweils 100 ng der perdeuterierten Standardver-
bindungen eingesetzt. Wiederfindungsraten wurden nicht in die Konzentrationsangaben
eingerechnet. Halogenbenzole, DDE und die Flammschutzmittel 2,4,6-Tribromphenyl-
allylether und - (2,3-dibrompropyl)-ether wurden Uber externe Kalibrierungen mit zur
Verfugung stehenden Referenzsubstanzen quantifiziert; als Bezugsstandardverbindungen
wurden die "*C-markierten BDE-Kongenere 28 und 47 verwendet.

Die Quantifizierung des Weichmachers DEHP und des phenolischen Flammschutzmittels
Tetrabrombisphenol A erfolgte ebenfalls Uber die Isotopenverdiinnungsmethode. Als
Standardverbindungen wurden '*Cy,-Tetrabrombisphenol A und d*-DEHP eingesetzt
(zusatzlich d*-Benzylbutyl-phthalat und d*-Di-n-butyl-phthalat). Bei allen weiteren
Verbindungen wurden externe Kalibrierungen fur die Quantifizierung verwendet.
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Tabelle 2: Gerateparameter fiir die Bestimmung von PCB und PBDE (GC/MS)

Gerat Modus/Parameter Einstellung

Gaschromatograph Injektionsmodus Splitlose Injektion Injektor HP PTV
Injektortemperatur 270 °C
Purge flow 46,8 ml/min
Purgetime 1 min
Tragergas Helium 5.0
Druckmodus konstanter Fluss 1 ml/min
Injektionsart Automatischer Probengeber HP

Massenselektiver Detektor

Injektionsvolumen

Chromatographische Saule

Temperaturprogramm

Transferlinie

Typ
Modus

MS Quadrupol
MS Quelle
Solvent delay
lonisierungsart
Auflésung
Tune

EM Offset

Dwelltime

7683B
2 ul

Varian VF-Xms, Lange 30 m,
Innnendurchmesser 0,25 mm,
Schichtdicke 0,25 ym

Initialisierungstemperatur; 130 °C
Initialisierungszeit: 1,00 min

Rampen: 20 °C/min > 210 °C, 1 min,
10 °C/min > 270 °C, 5 min,

20,00 °C/min > 300 °C, 3,00 min,
20,00 °C/min 320 °C, 17,50 min

280 °C
Agilent MSD 5975

SIM: siehe Tabelle 4

SCAN: Massenbereich m/z 70 bis 800
(1000)

150 °C

230 °C

5,00 min

El

Niedrig

Standard spectra autotune
500

PBDE: fir jedes lon m/z 100 ms
PCB: fur jedes lon m/z 50 ms
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Tabelle 3: Gerateparameter fiir die Bestimmung von PAK, Halogenbenzolen, phenolischen
Verbindungen, pharmazeutischen Wirkstoffen, DEHP, AHTN und TCPP (GC/MS)

Gerit Modus/Parameter Einstellung
Gaschromatograph Injektionsmodus Splitlose Injektion Split/Splitlos-
Injektor
Injektortemperatur 270 °C (PAK)
250 °C (Ubrige Verbindungen)
Purge flow 46,8 ml/min
Purgetime 1 min
Tragergas Helium 5.0
Druckmodus konstanter Fluss 1 ml/min
Injektionsart Automatischer Probengeber HP 7673

Massenselektiver Detektor

Injektionsvolumen

Chromatographische Saule

Temperaturprogramm

Transferlinie

Typ
Modus

MS Quadrupol
MS Quelle
Solvent delay
lonisierungsart
Auflésung
Tune

EM Offset

Dwelltime

2 ul

Varian VF-Xms, Lange 30 m,
Innnendurchmesser 0,25 mm,
Schichtdicke 0,25 ym

Initialisierungstemperatur: 80 °C
Initialisierungszeit: 1,00 min

Rampen: 7 °C/min > 180 °C, 1 min,
12 °C/min > 270 °C, 5 min,
20,00 °C/min > 300 °C, 12,00 min.

280 °C
Agilent MSD 5973N

SIM: siehe Tabellen 5, 6, 7
SCAN: Massenbereich m/z 70 bis 800

150 °C

230 °C

5,00 min

El

Niedrig

Standard spectra autotune
500

Fir jedes lon m/z 50 ms
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Tabelle 4: Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen (m/z) fiir die Bestimmung der PCB und
PBDE (GC/MS)

Bei den mit * markierten Kongeneren handelt es sich um isotopenmarkierte Verbindungen

Substanzgruppe Homologengruppe Kongener Quantifizierungs- Qualifizierungs-
lonen (m/z) lonen (m/z)

PCB CI3BP PCB-28 256,0 258,0 - -
PCB-28* 268,0 270,0 - -
Cl4BP PCB-52, 77 290,0 292,0 - -
BDE-52%, 77*  302,0 304,0 - -
CI5BP PCB-101 324,0 326,0 - -
PCB-101* 336,0 338,0 - -

CleBP PCB-138, 153  358,0 360,0 290,0 292,0

PCB-153* 370,0 372,0 302,0 304,0

CI7BP PCB-180 392,0 3940 324,0 326,0
PCB-180* 404,0 406,0 - -

CI8BP PCB-194 428,0 430,0 358,0 360,0
PCB-194* 440,0 4420 - -
Wiederfindungsstandard PCB-209 498,0 500,0 - -

PCB-209* 510,0 512,0 - -

PBDE Br1DE Nativ 248,0 250,0 - -
Br2DE Nativ 326,0 328,0 - -
Br3DE Nativ 405,8 407,8 248,0 250,0

BDE-28* 417,8 419,8  270,0 2720
Br4DE Nativ 483,7 4857 3260 3280
BDE-47* 495,7 497,7  338,0 340,0
Br5DE Nativ 563,6 565,6 4058 407,8
BDE-99* 575,6 5776 4178 4198
Br6DE Nativ 641,5 643,5 483,7 4857
BDE-153* 563,5 655,5 495,7 4977
Br7DE Nativ 721,5 723,5 5616 563,6
BDE-183* 731,5 733,5 5736 5756
Br8DE Nativ 641,5 6435 7995 8015
BroDE Nativ 721,5 723,5 8795 8815
Br10DE Nativ 799,5 8015 9576 959,6
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Tabelle 5: Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen (m/z) fir die Bestimmung von
Halogenbenzolen, DDE und den Flammschutzmitteln 2,4,6-Tribromphenyl-allylether und —(2,3-
dibrompropyl)-ether (GC/MS)

Substanzgruppe Homologengruppe Quantifizierungsionen Qualifizierungsionen
(m/z) (m/z)
Chlorbenzole Cl3Bz 180,0 182,0 - -
Cl4Bz 214,0 216,0 - -
Cl5Bz 248,0 250,0 - -
CleBz 282 284,0 286,0 -
Brombenzole Br2BZ 236,0 - 234,0 238,0
Br3BZ 314,0 316,0 - -
Br4BZ 392,0 394,0 - -
Br5BZ 4717 473,7 - -
Br6BZ 549,5 551,5 4717 473,7
Pestizide DDE 246,0 248,0 318,0 320,0
DDD, DDT 235,0 - 237,0 -
Sonstige TBPAE* 330,0 332,0 450,0 452,0

Flammschutzmittel
TBPDBPE** 330,0 332,0 - -

*: 2,4,6-Tribromphenyl-allylether ** 2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-dibrompropyl)-ether

Tabelle 6: Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen (m/z) fiir die Bestimmung von PAK
(GC/MS)

Substanz Quantifizierungsion  Qualifizierungsion
(m/z) (m/z)
Naphthalin 128,0 -
Naphthalin-d® 136,0 -
Acenaphthen 152,0 -
Acenaphthen-d® 160,0 -
Acenaphthylen 154,0 153,0
Acenaphthylen-d'° 164,0 163,0
Fluoren 166,0 165,0
Fluoren-d' 176,0 174,0
Phenanthren/Anthracen 178,0 152,0
Phenanthren/Anthracen-d' 188,0 -
Fluoranthen/Pyren 202,0 -
Fluoranthen/Pyren-d° 212,0 -
Benz[a]anthracen/Chrysen 228,0 -
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Fortsetzung Tabelle 6: Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen (m/z) fiir die Bestimmung
von PAK (GC/MS)

Substanz Quantifizierungsion  Qualifizierungsion
(m/z) (m/z)
Benz[a]anthracen/Chrysen-d12 240,0 -
Benzol[b]-/Benzo[k]fluoranthen/Benzo[a]pyren 252,0 -
Benzo[b]-/Benzo[k]fIuoranthen/Benzo[a]pyren-d12 264,0 -
Benzo[ghi]perylen/Indeno[1,2,3-cd]pyren 276,0 -
Benzo[ghi]perylen/Indeno[1 ,2,3-cd]pyren-d12 288,0 -
Dibenzo[ah]anthracen 278,0 -
Dibenzo[ah]anthracen-d"* 292,0 -

Tabelle 7: Quantifizierungs- und Qualifizierungsionen (m/z) fur die Bestimmung phenolischer
Verbindungen (GC/MS)

Angegeben sind die lonen m/z der methylierten Verbindungen

Substanzgruppe Substanz Quantifizierungs-  Qualifizierungs-
ion (m/z) ionen (m/z)
Phenolische 4-tert-Octylphenol 149,0 220,0 -
Verbindungen 4-Nonylphenole 149,0 135,0 121,0, 234,0
Bisphenol A 241,0 256,0 -
Tetrabrombisphenol A 557.,0 555,0 559,0
Triclosan 302,0 304,0 306,0, 252,0
Pharmaka Ibuprofen 161,0 177,0 220,0
Clofibrinsaure 128,8 130,0 228,0
Diclofenac 2140 2420 309,0
Naproxen 185,0 170,0 2440
Standard- 3C-Tetrabrombisphenol A 569,0 567,0 571,0
verbindungen 13¢-2,4,6-Trichlorphenol 201,0 203,0 -
4-Bromphenylessigsaure 169,0 171,0 -
2,3-Dichlorphenoxyessigsaure 199,0 201,0 -
13C-3,4,5-Tribromphenol 350,0 352,0 -
n-Octylphenol 121,0 220,0 -
n-Nonylphenol 121,0 234,0
Bisphenol A-d" 252,0 270,0
¥C-Pentachlorphenol 280,0 278,0 282,0
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2.4.2 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden bei den Zielanalyten in den einzelnen
Proben Uber das Signal-/Rausch-Verhaltnis bei den zur Quantifizierung verwendeten lonen
m/z ermittelt. Als Nachweisgrenze wurde der 3-fache Wert, als Bestimmungsgrenze der 6-
fache Wert des Grundrauschen festgelegt. In  sind als Beispiel die ermittelten Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen flr die PBDE in einer Biokompostprobe dargestellt. Die Grenzen
kdnnen bei den verschiedenen Proben unterschiedlich sein. Aus diesem Grund sind die in
Tabelle sowieso angegebenen Gréfen als Orientierungswerte anzusehen.

Die Lage der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen richtet sich nach der eingesetzten
Probenmenge und dem wahrend der Probenaufarbeitung erzielten Anreicherungsfaktor. Bei
einer Probenmenge von mindestens 10 g fur die Bestimmung von PCB, PBDE und
Halogenbenzolen erfolgte eine Anreicherung auf 100 pl Probenextrakt (Injektionsvolumen
von 2ul). In Einzelfdllen wurden die Extrakte zur Erhdhung der Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen starker aufkonzentriert (Automatische Injektion aus 50 uyl oder
manuelle Injektion aus 20 pl). Die Bereiche fur die Bestimmungsgrenzen sind fur die
Zielanalyten in Tabelle 8 aufgelistet. Werden im Ergebnisteil Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze angegebenen, wird dies zusatzlich vermerkt (Angabe bei
chromatographisch guter Trennung und eindeutiger Zuordnung im Bereich zwischen
Nachweis- und Bestimmungsgrenze).
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Abbildung 6: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen bei PBDE

Uberlagerte Massenfragmentogramme der charakteristischen lonenspuren m/z fir Br4DE, Br5DE,
Br6DE und Br7DE aus der Biokompostprobe BB vom 04.05.2006. Konzentrationen der quantifizierten
Kongenere: BDE-49 0,49 pg/kg, BDE-47 4,52 pg/kg, BDE-66 0,07 pg/kg, BDE-85 0,16 pg/kg, BDE-99
4,58 ug/kg, BDE-100 1,32 ug/kg, BDE-153 0,56 ug/kg, BDE-154 0,62 ug/kg, BDE-183 0,19 ug/kg. Alle
Angaben auf Trockensubstanz (TS,,) bezogen. Mit * gekennzeichnet: Weitere, nicht quantifizierte
tetrabromierte Diphenylether.
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Tabelle 8: Bestimmungsgrenzen fiir die Zielanalyten

Kursiv: externe Kalibrierung
Die Bestimmungsgrenzen richten sich nach der eingesetzten Probenmenge

Substanz Bestimmungsgrenze Substanz Bestimmungsgrenze
[ng/g] [ng/g]
BDE-17 0,02 Naphthalin 0,5
BDE-28 0,02 Acenaphthen 0,5
BDE-47 0,04* Acenaphthylen 0,5
BDE-49 0,02 Fluoren 0,5
BDE-66 0,02 Phenanthren 0,4
BDE-85 0,05 Anthracen 0,4
BDE-99 0,05 Fluoranthen 0,3
BDE-100 0,05 Pyren 0,3
BDE-153 0,05 Benz[a]lanthracen 0,3
BDE-154 0,05 Chrysen 0,3
BDE-183 0,07 Benzo[b]fluoranthen 0,4
BDE-209 5,0 Benzolk]fluoranthen 0,5
Benzo[a]pyren 0,6
PCB-28 0,05 Indeno[1,2,3-cd]pyren 1,6
PCB-52 0,05 Benzo[ghi]perylen 1,8
PCB-101 0,05 Dibenzo[ah]anthracen 2,0
PCB-138 0,08**
PCB-153 0,05 Nonylphenole 50
PCB-180 0,05 Octylphenol 10
PCB-194 0,05 Triclosan 1,0
PCB-209 0,05 Tetrabrombisphenol A 0,5
Chlorbenzole 0,01 -0,02 DEHP 100***
Brombenzole 0,01-0,03
DDE 0,2
* Bei BDE-47 liegt der Blindwert Uber das Gesamtverfahren umgerechnet auf eine

Probenmenge von 10 g bei ca. 0,02 ng/g (siehe auch 2.4.5). Dieser Wert entspricht auch der
graphisch ermittelten Bestimmungsgrenze.

> Bei PCB-138 kann eine nicht komplett basisliniengetrennte Uberlagerung mit PCB-163
auftreten.

e Bei DEHP tritt ein Blindwert von 100 ug/kg tber das Gesamtverfahren auf.
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2.4.3 Wiederfindungsraten

Eine Kontrolle der Wiederfindungsraten erfolgte bei der Bestimmung der ohne
Derivatisierung messbaren Analyten (PCB, PAK, PBDE, Halogenbenzole usw.) bei jeder
Einzelprobe durch den Flachenvergleich der vor der Aufarbeitung zugegebenen
Standardverbindung '*C-PCB-209 (Zugabe 60 ng absolut) mit dem als Spritzenstandard
verwendeten PCB-209 (L6sung in Toluol, 350 pg/ul). Der erhaltene Wert kann als
Anhaltswert fur die Wiederfindungsrate tUber das Gesamtverfahren herangezogen werden.
Bei den im Rahmen der Projektierung durchgefiihrten Messungen lagen die auf diese Weise
bestimmten Wiederfindungsraten bei mindestens 85 %. Die mittleren Wiederfindungsraten
lagen bei den 19 untersuchten Biokomposten bei 96,6 % mit einer prozentualen
Standardabweichung von 6,9 %, bei den funf untersuchten Gringutkomposten bei 86,5 %
und bei den funf Vergarungsrickstanden bei 92,4 %. Bei den Standardverbindungen in den
Probenextrakten erfolgte ebenfalls eine Uberprifung der einzelnen Wiederfindungsraten
durch Vergleich mit Messungen der Standardverbindungen ohne Aufarbeitung. Bei der
Bestimmung der ohne Derivatisierung messbaren Analyten wurde hier zur Normierung
ebenfalls der Spritzenstandard PCB-209 eingesetzt. Bei den PBDE und den PCB kénnen
Verluste durch die Aufarbeitung vor allem bei den leichter flichtigen Verbindungen BDE-28
und bei PCB-28 beim Einengen der Probenextrakte im Stickstoffstrom auftreten. Dies gilt
auch fur die PAK Naphthalin, Acenaphthen und Acenaphthylen. In der Regel lagen die
Wiederfindungsraten bei ca. 90 % und darlUber. Verluste von bis zu maximal 30 % bei
Naphthalin wurden als akzeptabel angesehen, da davon auszugehen ist, dass die Verluste
der nativen und der isotopenmarkierten Verbindungen vergleichbar sind.

Die Wiederfindungsraten wurden nicht in die Konzentrationsangaben eingerechnet.

244 Methodeniberpriufung

Fur die Methodenlberprifung, die Erfassung der Blindwertproblematik und die Festlegung
der fur die Substanzbestimmung notwendigen Probenmengen wurden mit Kompostproben
Mehrfachbestimmungen der Analyten aus verschiedenen Probenmengen vorgenommen. Im
Folgenden werden die Ergebnisse am Beispiel der PAK und der PBDE erlautert.

Fir die Methodeniberprifung der PAK-Analytik wurde eine Mehrfachbestimmung einer
Probe mit funf verschiedenen Einwaageniveaus zwischen 0,05 g und 0,75 g der gefrierge-
trockneten und homogenisierten Probe durchgefiihrt. Jedes Probeneinwaageniveau wurde
parallel dreifach bestimmt. In Abbildung 7 sind die aus diesen Untersuchungen ermittelten
Absolutmengen von Fluoranthen und Pyren als Funktion der Probeneinwaage dargestellt.
Die beiden PAK wurden ausgewahlt, da sie bei der Ermittlung der Blindwerte Uber das
Gesamtverfahren die héchsten Werte aufwiesen (Fluoranthen absolut 5,4 ng, Pyren absolut
3,1 ng; Mittelwerte aus Dreifachbestimmung). Bei der Darstellung der absolut bestimmten
PAK-Mengen als Funktion der Probenmenge zeigt sich eine gute Linearitat der Ergebnisse.
Bei der Auftragung der aus den Einzelmessungen berechneten PAK-Konzentrationen gegen
die eingesetzte Probenmenge wird aber ersichtlich, dass bei Probenmengen unter 0,5g
starkere Schwankungen der Messwerte auftreten und der Einfluss der Blindwerte erheblich
wird (siehe Abbildung 8).
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Abbildung 7: Fluoranthen und Pyren in einer Kompostprobe — Absolutmengen als Funktion der
eingesetzten Probenmenge
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Abbildung 8: Fluoranthen und Pyren in einer Kompostprobe - Linearitatsiiberpriifung
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Als ein weiteres Beispiel seien hier die Ergebnisse fur polybromierte Diphenylether bei einer
Mehrfachbestimmung mit sechs verschiedenen Einwaageniveaus zwischen 0,5g und
5 g aufgefihrt. Jedes Einwaageniveau wurde wie bei den PAK dreifach aufgearbeitet. Die
Linearitatstberprifung, die in Abbildung 9 am Beispiel der Kongenere BDE-47, -99, -100 und
—153 dargestellt ist, zeigt, dass bei Probeneinwaagen von Uber 2 g Trockensubstanz die
Analytik der Substanzen als stabil zu bezeichnen ist. Von der Probenmenge abhangige
Veranderungen der Wiederfindungsraten treten ebenfalls nicht auf. Im Bereich von unterhalb
2 g Probeneinwaage macht sich insbesondere bei den Kongeneren BDE-47 und BDE-99 ein
Trend zur Uberbestimmung bemerkbar und die Verhéltnisse der Kongenere zueinander
werden instabil. Ursache dafir ist der bei Einwaagen unter 1 g Probenmenge gréler
werdende Einfluss der Blindwerte.
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Abbildung 9: PBDE in einer Kompostprobe - Linearitatsiiberpriifung

2.4.5 Blindwerte

In der vorliegenden Projektierung konnte der Eintrag verschiedener Substanzen, die
wahrend des Kompostierungsprozesses in die Komposte eingetragen werden nicht erfasst
werden, da nur die Endprodukte untersucht wurden. Erfolgt ein Eintrag von Verbindungen
erst wahrend der Kompostierung durch Sekundar- und Querkontaminationen, sind
Belastungen des Endprodukts mit diesen Verbindungen im eigentlichen Sinne nicht als
Blindwerte zu betrachten. Sie kénnen aber zu erheblichen Verfalschungen der Bewertung
hinsichtlich der Quellencharakterisierung beitragen. Als hypothetisches Beispiel sei hier der
Eintrag von PAK Uber dieselbetriebene Bagger u.a., die bei Umschichtungen eingesetzt
werden konnten, und der Eintrag von Kunststoffadditiven durch die Verwendung von Folien
usw. gewahlt. Aus diesem Grund kann die Blindwertbetrachtung nur den Bereich der
Probenbehandlung bis zur instrumentellen Analytik erfassen.
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Laborbedingte Blindwerte kénnen bei den PBDE und vor allem bei den
Phthalatweichmachern zu einer Verfalschung der Messergebnisse fuhren. Zur Erfassung der
Blindwertproblematik wurden Mehrfachbestimmungen Uber das analytische
Gesamtverfahren durchgefuhrt. Dies sei im Folgenden am Beispiel der PBDE aufgefuhrt.
Bestimmt wurden hier die PBDE-Konzentrationen in den Einzelschritten der
Probenaufarbeitung (Soxhlet-Extraktion, Schwefelsaure-Aufreinigung, Aluminiumoxidsaule).
Die verwendeten Ldsemittel (alle zur Rickstandsanalyse) wurden gesondert vermessen
(siehe Tabelle 10). Die Soxhletextraktion wird mit 100 ml Methanol/Diethylether/HCI
(10:1:0,01 v/v/v) durchgefihrt. 90 ml Methanol (verwendet wurde das Produkt des
Herstellers F, siehe Tabelle 10) enthalten ca. 0,16 ng BDE-47. Bei einer Substanzeinwaage
von 10 g Probe ergibt sich somit ein durch das Lésemittel verursachter Blindwert von ca. 16
pg/g TS. Fur BDE-28 ist der Losemittelblindwert < 10 pg/g Probe, hherbromierte Kongenere
(BDE-99, -100, -153, -154) konnten in den untersuchten Losungsmitteln nur in Einzelfallen
nachgewiesen werden. Bei der Untersuchung der Komposte wurden Uber 10 g Probe
extrahiert und diesem Extrakt Aliquote zur weiteren Aufarbeitung entnommen.

Die Volumina der fir die saulenchromatographische Aufreinigung verwendeten
Lésungsmittel liegen unter 20 ml (n-Heptan, Dichlormethan). Toluol des Vertreibers P wird
zur Herstellung der Losungen der internen Standardverbindungen verbindet. Die in Tabelle 9
aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dass die Blindwerte bei der Komplettaufarbeitung im
Wesentlichen durch das Extraktionslésemittel verursacht werden. Die etwas geringeren
Blindwerte nach der Komplettaufarbeitung werden durch den Analytenverlust bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung und der Schwefelsaurebehandlung verursacht. Bei
den Blindwertuntersuchungen konnten keine hoherbromierten Kongenere als BDE-47
nachgewiesen werden. Bei den durchgefuhrten Untersuchungen liegt damit fur BDE-47 die
aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis bei einer realen Probe ermittelte Bestimmungsgrenze von
ca. 20 pg/g Probe schon in der Gréenordnung des Blindwertes. Bei BDE-28 und den
hoherbromierten PBDE ist dies nicht gegeben.

Als sehr problematisch sind die Blindwerte bei der Bestimmung von Phthalatweichmachern
anzusehen. Da vor allem bei den ebenfalls ubiquitar vorkommenden Substanzen Di-isobutyl-
phthalat (DIBP) und Di-n-butyl-phthalat starke, umgebungsbedingte Schwankungen der
Blindwerte beoabachet wurden, wurden die beiden Verbindungen in den Kompostproben
nicht quantifiziert (bei Mehrfachbestimmungen wurden hier Schwankungen von bis zu 100 %
ermittelt). Der Blindwert von DEHP betrug bei der angewendeten Methode ca. 100 ng/g
Probe und damit im 10-%-Bereich der ermittelten Konzentrationen (siehe Ergebnisteil 3.6.3).
Bei den Ergebnisse fir DEHP muss deshalb grundsatzlich ein geschatzter Fehler von
mindestens 10 % berlcksichtigt werden.
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Tabelle 9: PBDE-Blindwerte liber das Gesamtverfahren

(Verwendung von mit Aceton soxhletextrahierten Glasgeraten und Soxhlethllsen); die Angaben sind
in ng absolut und mussen durch die jeweilige Probeneinwaage dividiert werden. Bestimmung tber
Isotopenverdinnungsmethode; Manuelle Injektion (2 ul aus 20 pl Probenextrakt)

Blindwertbestimmung BDE-28 BDE-47
ng ng
Soxhletapparatur komplett ohne Hiilse 1, komplettes Lésemittelgemisch 0,08 0,17
Soxhletapparatur komplett ohne Hilse 2, komplettes Lésemittelgemisch 0,07 0,16
Soxhletapparatur komplett ohne Hilse 3, komplettes Lésemittelgemisch 0,08 0,18
Soxhletapparatur komplett ohne Hilse 4, L6semittelgemisch ohne HCI 0,06 0,19
Soxhletapparatur komplett ohne Hiilse 5, Lésemittelgemisch ohne HCI 0,05 0,21
Soxhletapparatur komplett ohne Hiilse 6, Lésemittelgemisch ohne HCI 0,05 0,18
Soxhletapparatur komplett mit Hilse 7, komplettes Losemittelgemisch 0,03 0,16
Soxhletapparatur komplett mit Hilse 8, komplettes Losemittelgemisch 0,06 0,19
Soxhletapparatur komplett mit Hilse 9, komplettes Losemittelgemisch 0,07 0,19
Komplettverfahren einschlief3lich Sdulenchromatographie und 0,05 0,17

Schwefelsdurebehandlung 10

Komplettverfahren einschlief3lich Sdulenchromatographie und 0,04 0,15
Schwefelsaurebehandlung 11

Komplettverfahren einschlief3lich Sdulenchromatographie und 0,05 0,16
Schwefelsaurebehandlung 12

Komplettverfahren einschlieRlich Saulenchromatographie und 0,04 0,16
Schwefelsaurebehandlung 13

Komplettverfahren einschliellich Saulenchromatographie und 0,06 0,15
Schwefelsaurebehandlung 14
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Tabelle 10: Konzentrationen von PBDE-Kongeneren in Losungsmitteln fiir die
Rickstandanalyse

Eignungsiiberprifung von Losemitteln verschiedener Hersteller bzw. Vertreiber fir die Spuren-
analytik. Angaben in ng/kg Lésungsmittel; Hersteller bzw. Vertreiber der Lésungsmittel anonymisiert.

Lésungsmittel Hersteller/Vertreiber BDE-28 BDE-47 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154

[ng’kg]l  [ng/kg]  [ng/kg]  [nglkg] [ng/kg] [ng/kg]

n-Hexan R n.n. 2,8 n.n. n.n. n.n. n.n.
n-Hexan F n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
n-Hexan S 0.6 55 n.n. n.n. n.n. n.n.
n-Heptan R n.n. 30,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
n-Heptan P n.n. 2,5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Toluol R 29,0 86,0 34,0 n.n. n.n. n.n.
Toluol F 8,0 7,5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Toluol P 0,3 2,7 n.n. n.n. n.n. n.n.
Diethylether R 0,2 2,9 n.n. n.n. n.n. n.n.
Diethylether P n.n. 30,0 n.n. n.n. n.n. n.n.
Methanol R 0,8 51 3,8 n.n. n.n. n.n.
Methanol F 0,4 2,2 n.n. n.n. n.n. n.n.
Dichlormethan F n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Aceton B n.n. 1,9 n.n. n.n. n.n. n.n.
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3 Ergebnisse

Die Strukturierung in diesem Berichtsteil erfolgt nach den einzelnen, analysierten
Substanzen bzw. Substanzgruppen unter Angabe allgemeiner Eigenschaften der Analyten
einschliellich toxikologischer Aspekte und des jeweiligen Kenntnisstands zum Vorkommen
der Substanzen in Kompost.

3.1 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

3.1.1 Polychlorierte Biphenyle (PCB) — Eigenschaften und Verwendung

PCB wurden technisch erstmals 1929 hergestellt und aufgrund ihrer fir den technischen
Einsatz gunstigen chemisch-physikalischen Eigenschaften (schwer entflammbar,
hochsiedend, Isolator) seit den 1950er Jahren vielseitig eingesetzt. Als bekannte PCB-
Gemische sind die ,Clophene” (Hersteller Bayer AG) und die ,Arochlore (Monsanto Co.) zu
nennen. Die Zusammensetzung der kommerziellen Mischungen, bestehend aus Kongeneren
mit unterschiedlichen Chlorierungsgraden, war fir bestimmte Einsatzbereiche entscheidend
und wurde bei der genaueren Spezifikation der jeweiligen Mischung im Namen angegeben
(z.B. Clophen A60 oder Arochlor 1221). Die PCB wurden als Schmierstoffe, Zusatzstoffe,
Flammschutzmittel oder Weichmacher fur Lacke, Farben, Kunststoffe und Wachse,
Druckfarben, Schaldle, Kopier- und Durchschreibepapier, Kitt, Klebstoffe, Asphalt und Silikon
fur Dehnfugen, Bewegungsfugen zwischen Betonfertigteilen, als Schneid- und Bohrdl fur die
Metallverarbeitung, feuerhemmendes Impragniermittel in der Elektroindustrie, Zusatz in
Textilien, als Trager fur Pestizide und Insektizide in der Landwirtschaft und vielen anderen
Anwendungsbereichen eingesetzt® .

Die PCB weisen eine niedrige akute Toxizitat im g/kg Kérpergewicht-Bereich auf®. Der bei
Ratten ermittelte NOAEL-Wert (Lowest Observed Adverse Effect Level) bei chronischer
Gabe liegt fur einige toxische Symptome zwischen 0,05 mg/kg Tag und 10 mg/kg Tag und
bei Rhesusaffen zwischen 0,1 mg/kg Tag und 0,2 mg/kg Tag. Die Angaben beziehen sich
auf die technischen PCB-Gemische. Die PCB sind neurotoxisch”®®'" hepatotoxisch,
immunotoxisch'' und reproduktionstoxisch'®'. Nicht-ortho-substituierte Kongenere sind
toxischer gegentber Lymphocyten als mono- und di-ortho-substituierte PCB, wechselwirken
mit dem Ah-Rezeptor, induzieren hepatische Enzyme und wirken teratogen'. Die
Veranderungen von neuronalen Funktionen lassen sich dagegen vor allem bei di-ortho-
substituierten PCB beobachten.

Die PCB sind sehr lipophil und neigen zur Bioakkumulation. Sie stellen eine ubiquitare
Umweltkontaminante dar. Bis zur Einstellung der Produktion 1983 wurden weltweit mehr als
eine Million Tonnen PCB hergestellt. 1978 wurde der Einsatz der PCB in offenen Systemen
(z.B. in Fugendichtmassen) in Deutschland verboten (in der Schweiz 1972), 1989 wurde die
Verwendung von PCB untersagt. Die Substanzen gehdéren zum ,dirty dozen® der
Stockholmer Konvention, Anhang A (die Substanzen sind mit Produktionsstopp und
Import/Export-Verbot  belegt). In der Liste der prioritaren Stoffe der EU-
Wasserrahmenrichtlinie sind die PCB nicht enthalten. Nach der Klarschlammverordnung von
1992 dirfen die Einzelkonzentrationen der 6 Indikator-PCB einen Wert von 200 ug/kg TS
nicht Uberschreiten.
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Fir die PCB existieren in einigen Landern Grenz- und Richtwerte flir das Vorkommen von
PCB in Komposten. So sieht der (nicht mehr glltige) Kompostierungserlass von Baden-
Wiirttemberg (1994) ebenso wie die dsterreichische Diingemittelverordnung von 1994 fiir
die PCBg einen Richtwert von 200 pg/kg TS vor, der luxemburgische Richtwert liegt bei
100 ug/kg TS'™.

3.1.2 PCB in Kompost — Kenntnisstand

Beim Vergleich von Literaturdaten zu PCB in Komposten ist — wie auch in anderen Matrices
— immer zu berlcksichtigen, dass bei angegebenen Summenkonzentrationen unter-
schiedliche, oftmals aus den Veroffentlichungen nicht ersichtliche, Parameter zugrunde
gelegt werden. Haufig wird die Summe der 6 Indikator-PCB PCB-28, -52, -101, 138, -153
und —180 angegeben, die im Folgenden als PCB6 abgekirzt wird. In einigen Fallen wird
auch die um das Kongener 118 erweiterte Summe der PCB; oder die PCB-Gesamtsumme
angegeben. Insbesondere bei der PCB-Gesamtsumme ist in den meisten Fallen nicht
nachvollziehbar, ob und welche Einzelkongenere tatsachlich gemessen wurden oder ob die
Summe der PCB durch Multiplikation der PCBg mit dem Faktor 5 Uberschlagen wurde (bei
dieser Berechnung muss vorausgesetzt werden, dass kein Abbau in der Probe statt-
gefunden hat).

Insgesamt ist die Datenlage zum Vorkommen von PCB in Kompost als gut zu bezeichnen.
Seit den 1990er Jahren wurden eine Vielzahl von Untersuchungen durchgefiihrt. Im
Folgenden sind einige Beispiele aufgefuhrt. Bei der Untersuchung von Biokomposten aus
Bayern'” wurden 1993 PCB-Gehalte von 73 pg/kg TS bis 244 pg/kg TS ermittelt (PCBg oder
PCBgesamt?), 1997 67 ug/kg TS bis 132 ug/kg TS™ und 2003 in Bioabfallkompost
33 ug/lkg TS (PCBs) und in Gringutkompost 42 ug/kg TS (PCBg), wobei bei der letzten
Untersuchungskampagne von starken Streuungen der Einzelwerte berichtet wird (N = 22,
Konzentrationsbereich 18 pg/kg TS bis 79 pg/kg TS)'®?° . 1992 lagen die Konzentrationen
der PCB in baden-wirttembergischen Biokompostproben zwischen 21 ug/kg TS und
540 ug/kg TS?' und bei der Untersuchung von 23 Biokompostproben aus dem Landkreis
Goppingen wurden 1993 im Mittel 44,1 pg/kg TS (PCBg) gefunden?, in Proben aus anderen
Bundesldndern zwischen 6 ug/kg TS und 44 pg/kg TS?*#?*. Ahnliche Konzentrations-
bereiche wurden auch in Schweden (Hauskompost, N =3, 8,3 - 92,1 ug/kg TS PCBg)®® und
in Norwegen gefunden®% gefunden. In zwei Schweizer Komposten waren 1995 im Mittel
28,3 pg/kg TS PCB enthalten® (umgerechnet auf PCBg), 2003 lagen die Konzentrationen
der PCB; in Komposten aus der Schweiz im Konzentrationsbereich von 8,1 ug/kg TS bis
102 pug/kg TS (N = 68, Mediankonzentration 26 pug/kg TS). In diesen Untersuchungen wurden
signifikant hohere Konzentrationen in Komposten aus stadtischen Bereichen und
Garsubstraten gegenlber Proben aus landlicher Umgebung festgestellt.

In Osterreichischem Komposten wurde eine Mediankonzentration von 11,6 ug/kg TS
bestimmt, wobei bei diesen Untersuchungen die Bestimmungsgrenzen fur die Einzel-
kongenere bei 0,8 ug/kg TS und bei verschiedenen Messungen einzelne PCB wie z.B. PCB-
101 nicht erfasst wurden. Bei den davor genannten Untersuchungen aus der Schweiz war
bei den angegeben Proben PCB-28 nicht detektierbar.

Eine Zusammenfassung zur Belastung von Komposten wurde in einer Schweizer
Literaturstudie erstellt?®, in der auch die Mehrzahl der obengenannten Literaturstellen
eingegangen sind. Hier ergab sich fur die PCBg eine Mediankonzentration von 38 ug/kg TS,
wobei hier kein signifikanter Konzentrationsunterschied zwischen Bioabfallkompost (Median
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39,8 ug/lkg TS, N =124) und Gringutkompost (Median PCBgs 30,6 ug/kg TS, N = 55)
festgestellt wurde (Ausnahme PCB-52). Es scheinen jedoch regionale oder proben-
spezifische Unterschiede aufzutreten. Zudem liegen u.U. den statistischen Auswertungen
unterschiedliche Datensatze zugrunde, da bei der Einzelbetrachtung von Untersuchungs-
reihen in einigen Fallen Bioabfallkompost starker mit PCB belastet ist als Griingutkompost.
Aus der Schweizer Literaturstudie ergeben sich flr Bioabfall bei im Frihjahr und Sommer
durchgeflhrten Beprobungen etwas hoéhere PCBgs-Belastungen als bei den Herbst- und
Winterproben. In Kompostproben (aus Griingut- und Bioabfall) wurden die hochsten
Konzentrationen im Sommer und Herbst gemessen, die niedrigsten im Winter. Von den
Autoren wird angefiihrt, dass dieser Konzentrationsgradient mit dem Vorkommen der PCB in
anderen Umweltkompartimenten Ubereinstimmt und auf eine temperaturbedingt verstarkte
Volatisierung der PCB im Sommer und Herbst zurlickzuflihren sei. Mdglicherweise kdnnen
die Schwankungen auch auf saisonalen Anderungen der Abbaueffizienz beruhen.

Generell im Vergleich zu den bearbeiteten Literaturdaten bei den obengenannten Schweizer
Untersuchungen 2003 ermittelte niedrigere PCB-Konzentrationen®*®® werden in Zusammen-
hang mit abnehmenden PCB-Konzentrationen in der Atmosphéare gebracht®* und als Indiz
dafur gewertet, dass die atmospharische Deposition auf die Ausgangsmaterialien den
wichtigsten Eintragspfad fir die PCB in den Kompost darstellen. Bei der Betrachtung und
bewertenden Erstellung zeitlicher Trends kdnnen aber durchaus auch regionale Gegeben-
heiten oder Unterschiede bei den Ausgangsmaterialien eine Rolle spielen.So wurde z.B. im
Zeitraum zwischen 1995 und 2003 in Baden-Wirttemberg im Gegensatz zu den
Belastungen mit polychlorierten Dibenzodioxinen und —furanen kein Rickgang der PCB-
Konzentrationen in Kompost festgestellt®”.

3.1.3 PCB in Kompost - Untersuchungsergebnisse

Bei der Untersuchung der PCB in der vorliegenden Studie wurden die Indikatorkongenere
PCB-28, -52, -101, -138, -153 und —180 bericksichtigt. Zusatzlich wurde PCB-194 bestimmt.
Im Folgenden wird die Summe der Konzentrationen der 6 Indikator-PCB wie schon oben
erwahnt als PCBg angegeben.

Bei den 19 baden-wirttembergischen Biokomposten von 2005/2006 konnte fir die PCBg mit
einer geringen Streuung ein Mittelwert von 35 pg/kg TSy, (Median 33,4 pug/kg TS),.) ermittelt
werden. Fur eine statistische Bewertung ist die Probenanzahl der untersuchten Grungut-
komposte an sich zu gering. Es ist dennoch ersichtlich, dass der Gehalt an PCB; in den
untersuchten Gringutkomposten den Konzentrationsbereich der Kompostproben aus
Bioabfall unterschreitet (siehe Tabelle 11 und Abbildung 10). Hier wurden als Summe der
sechs Indikator-PCB im Mittel 22,3 pg/kg TSy, (Median 20,8 ug/kg TS),,) gefunden. Bei den
fuinf Kompostproben aus Biovergarungsanlagen traten bei einer Probe erhéhte PCBg-
Konzentrationen (170 pg/kg TSy,) auf, der Medianwert liegt in der GroRenordnung der
Gehalte in den konventionellen Biokomposten.

Bei einer stichprobenartigen Untersuchung von Proben hauslicher Komposte (Kompost aus
Bio- und Gartenabfallen bzw. reinem Grinschnittabfall), die nicht in die in Tabelle 11
aufgefuhrten Mittelwertberechnungen aufgenommen wurden, konnten fur die PCBsg
vergleichbare Werte ermittelt werden. In drei hauslichen Mischkomposten aus Bio- und
Gartenabfallen (Probennahmen 2006) betrugen die PCBg-Konzentrationen zwischen
7,7 uglkg TSy, und 26,4 ug/kg TS, in einer Probe aus reinem Griinschnittkompost
13,4 pg/kg TSy.. Ebenfalls zur Verfiugung standen mehrere Biokompostproben, die 2003 an
zwei baden-wirttembergischen Kompostierungsanlagen genommen wurden. Die Ergebnisse
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dieser Beprobung gehen wegen teilweise unsachgemaler Probenlagerung, die sich vor
allem bei anderen Substanzgruppen als problematisch erweist, ebenfalls nicht in die
statistische Auswertung im Rahmen des vorliegenden Projektes ein, kdnnen aber bei den
PCB dennoch zum Vergleich herangezogen werden. Die PCBg lagen hier im
Konzentrationsbereich von 27 pg/kg TSy, bis 109 pg/kg TSy, (N = 7, Mediankonzentration
27,7 pug/kg TSy0). Die Einzelwerte fur diese Proben sind im Anhang, Tabelle 24, aufgefihrt.
Die im Rahmen der Projektierung erhaltenen Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen verschiedener anderer, obengenannter Untersuchungen. Bei den
verschiedenen, untersuchten Kompostarten konnte kein signifikanter Unterscheid bei den
Homologenprofilen der PCB6 festgestellt werden. Beim Vergleich mit einigen Literaturstellen,
die die Konzentrationen einzelner Kongenere angeben, wird aber ersichtlich, dass
insbesondere bei dem Verhaltnis der hexachlorierten Kongenere PCB-138 und PCB-153
Unterschiede zwischen einzelnen Untersuchungen festzustellen sind. In einigen Fallen
scheinen hier aufgrund einer chromatographisch unzureichenden Auftrennung der
Kongenere PCB-163 und -138 Uberbestimmungen von PCB-138 aufzutreten.

Tabelle 11: PCBg in Komposten

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart MW STABW STABW% MED MIN MAX
Biokomposte (N = 19) 35,3 9,0 25,5 334 19,7 573
Gringutkomposte (N = 5) 22,3 7,0 31,5 20,8 145 299
Vergarungsrickstande (N = 5) 59,2 62,1 105,0 31,9 29,9 170,3

Bei den eigenen Untersuchungen der PCBg in Biokompost konnten keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Proben der Winter- und der Sommerbeprobung festgestellt
werden (siehe Abbildung 11). Der Mittelwert der PCBg lag bei der Sommerbeprobung bei
36,2 pg/kg TSy, (Median 25,3 pg/kg TSy,), im Winter bei 34,4 pg/kg TSy, (Median
26,8 pug/kg TSy,). Bei den untersuchten Gringutkomposten und Garsubstraten ist wegen
der geringen Probenanzahl keine Aussage mdglich. Auf saisonale Abhangigkeiten
zurtickzufiihrende Verschiebungen in den Homologenprofilen der PCBg waren ebenfalls nicht
zu beobachten.

Die gleichmaRige Belastung der Biokomposte mit PCBg zeigt auch, dass bei den
untersuchten Proben keine Abhangigkeiten von der Ausbaugréf3e der Kompostierungs-
anlagen und vom Anlagenstandort auftreten. Unterschiede zwischen den einzelnen
Probenarten sind mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die Art und Belastung der
Ausgangsmaterialien zurtickzufthren.

Korrelationen der PCB-Konzentrationen mit den Konzentrationen anderer Zielanalyten
konnten nicht festgestellt werden.
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3.2 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

3.2.1 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe - Eigenschaften

Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) werden bei der unvollstiandigen
Verbrennung fossiler Brennstoffe und organischer Materialien gebildet und stellen ubiquitare
Umweltkontaminanten dar. Als eine der Haupteintrags- und Verteilungspfade in die Umwelt
ist der atmospharische Transport in partikelgebundener Form zu nennen.

PAK werden seit mehreren Jahrzehnten in den verschiedensten Umweltkompartimenten
gemessen. Speziell in alteren Studien wurde Benzo[a]pyren als Indikator flir das Vorkommen
von PAK herangezogen. Bei der Auswahl der sechs PAK, die auch in der
Trinkwasserverordnung verankert sind, wurde friher neben dem Vorkommen in der Umwelt
vor allem die leichte chromatographische Erfassbarkeit, z.B. Uber dlnnschicht-
chromatographische Verfahren, bericksichtigt. Mit den 16 PAK, die von der amerikanischen
Umweltbehorde festgelegt wurden, werden neben den PAK der Trinkwasserverordnung auch
leichtflichtige Vertreter bestimmt und damit eine Quellenzuordnung teilweise erleichtert.
Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Chrysen wurden als Hauptkomponenten von
Hausbranden identifiziert, wahrend Napthalin und Acenaphthen zusammen mit Fluoranthen
und Pyren vor allem in Dieselabgasen vorkommen®?.

Die Flichtigkeit und die Wasserl6slichkeit der PAK nimmt mit steigendem Annelierungsgrad
ab, die Neigung zur Sorption zu. Die PAK sind sowohl unter anaeroben Bedingungen als
auch unter aeroben Bedingungen bedingt abbaubar.

Naphthalin, Benzo[b]- und Benzo[k]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren sind nach IARC
(International Agency for Research on Cancer) als mdgliche und wahrscheinliche
Humankarzinogene, Benz[a]Janthracen, Benzo[a]pyren und Dibenzo[ah]anthracen als
starkste Humankarzinogene aufgelistet®. Allgemein kénnen die PAK teratogen wirken,
einige Einzelsubstanzen wirken hormonartig und gentoxisch® und akkumulieren in
Fettgewebe, Leber und Gehirn von Fischen und Saugetieren, wobei hohe
Bikonzentrationsfaktoren innerhalb der Nahrungskette durch die relativ schnelle
Metabolisierung nicht auftreten.

3.2.2 PAK in Kompost — Kenntnisstand aus der Literatur

Bei einer Vielzahl von Untersuchungen wurden PAK in Kompost bestimmt. Aus der
Zusammenstellung der verfligbaren und validen Literaturdaten in einer Schweizer Studie
wurde fur die PAKis eine mittlere Konzentration von 1956 pg/kg TS in einem
Konzentrationsbereich von nicht nachweisbar bis 19258 pg/kg TS errechnet''® (N=100). Bei
Bioabfall wurden hohere Konzentrationen der PAK;s ermittelt: die Belastung liegt hier im
Mittel bei 4229 ug/kg TS (Konzentrationsbereich nicht nachweisbar bis 181427 ug/kg TS,
N=200). Signifikante Konzentrationsunterschiede zwischen Bioabfall und Kompost konnten
vor allem bei Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Chrysen und Indeno[1,2,3-c.d]pyren
festgestellt werden. Interessanterweise sind die Konzentrationen des leichtflichtigen
Naphthalin im Kompost héher als in den Ausgangsmaterialien.

Die Aufschlisselung nach Kompostarten ergab fur die PAKss in Biokompost eine mittlere
Konzentration von 2448 ug/kg TS (Konzentrationsbereich nicht nachweisbar bis 31345 ug/kg
TS), wobei hier der Kompost héhere Konzentrationen als das Ausgangsmaterial aufweist
(Mittlere Konzentration 1782 pg/kg TS). Signifikant hohere Konzentrationen wurden flr
Naphthalin, Pyren und Benzo[ghilperylen ermittelt. Griingutkompost (Mittlere Konzentration
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der PAK'™ 2148 pg/kg TS) erwies sich als weniger belastet als das Griingut (Mittlere
Konzentration der PAK s 5874 ug/kg TS), wobei in diesem Fall die Konzentrationen von
Naphthalin und Pyren im Kompost signifikant hdher als im Ausgangsmaterial waren. Laut der
Literaturstudie ist auch der Trend erkennbar, dass die PAK;s in Komposten aus stadtischen
Bereichen in hdheren Konzentrationen vorliegen als in jenen aus landlichen Regionen. Bei
einer detaillierten Betrachtung der einzelnen in die Literaturauswertung eingegangenen
Untersuchungen treten aber durchaus regionale und temporale Unterschiede auf, die zum
einen auf saisonale Variationen in der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und zum
anderen auf verschiedene Einzugsbereiche und individuelle Kontaminationen (z.B. mit
Asche) zurlickgefihrt werden kénnen.

Wegen hoherer Emissionen aus Heizungen und Verbrennungsprozessen sind im
allgemeinen die Umweltkonzentrationen der PAK;¢ im Winter héher als im Sommer. Fir
Komposte aus Gringutabfall und hauslichem Bioabfall wurden (allerdings bei geringer
Probenanzahl) héhere PAK s-Konzentrationen in Sommer und Herbst gefunden.

Dies steht auch im Einklang mit den Befunden in hauslichem Bioabfall: hier wurden im
Frahling und im Sommer héhere PAK-Konzentrationen als im Herbst und Winter gefunden.
Dahingegen wurden in Grungutabfall (allerdings bei geringer Probenanzahl) in
Ubereinstimmung mit den obengenannten Umweltbefunden im Winter und im Friihjahr
héhere PAK-Konzentrationen bestimmt. Selbst unter Bericksichtigung der langen und
teilweise auch unterschiedlichen Aufenthaltszeiten der Ausgangsmaterialien im
Kompostierungsprozess sind diese Befunde nicht ohne weiteres erklarbar. Als
Erklarungsversuche werden saisonal unterschiedliche Massenverluste wahrend der
Kompostierung, saisonale Unterschiede in der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
(leicht abbaubar im Sommer, schwerer abbaubar im Winter) herangezogen. Der Einfluss
héherer Temperaturen im Sommer, die sich auf die Kinetik der Kompostierung und des PAK-
Abbaus auswirken kénnten, wird als vernachlassigbar angesehen?.

Zum Vergleich sind im Folgenden Literaturergebnisse zu PAK-Befunden in Boden
angegeben. In der Schweizer Literaturstudie zitiert werden aus einem dort zitierten
Ubersichtsartikel fir die PAK;s in bewirtschafteten Bdden 216 pg/kg TS, fur Grassland
194 ug/kg TS und fir stadtische Boden Mediankonzentrationen von 1103 ug/kg TS
angegeben. Aus dem Vergleich mit den in die Studie eingegangenen Befunden in Kompost
wird hier die Kompostbelastung um eine GroRenordnung héher als die Belastung der Boden
eingestuft.

Zu einem anderen Ergebnis kommt ein vorliegender EU-Bericht. Hier werden zum Vergleich
fur landliche Béden Mediankonzentrationen von 820 ug/kg TS und fir stadtische Bdden
2670 ug/kg TS zitiert. Die Konzentrationen der PAK in Kompost werden mit diesen
Hintergrundwerten gleichgesetzt. Aus diesem Grund werden sowohl die Bestimmung der
PAK in Komposten als auch die Erstellung von Grenz- und Richtwerten zur sicheren
Handhabung von Kompost als nicht notwendig erachtet. Als Grenzwert unter
Bertcksichtigung der Kontaminationspfade Boden-Pflanze und Boden-Tier werden fir die
PAK,¢ Konzentrationen von 10000 ug/kg TS angesetzt. In der 4. baden-wirttembergischen
Verwaltungsvorschrift zum Bodenschutzgesetz von 1995 wird als Hintergrundwert in Boden
fir die PAKis eine Konzentration von 1.000 uyg/kg TS und fir die Einzelsubstanz
Benzo[a]pyren ein Wert von 100 ug/kg TS angegeben. Fir Benzo[a]pyren werden dann bei
Bdden folgende Prifwerte angegeben: bei Kinderspielplatzen 500 pug/kg TS, bei
Siedlungsflachen 2500 ug/kg und bei Gewerbeflachen 10000 ug/kg. Als Prifwert fur die
PAKss sind die jeweiligen Benzo[a]lpyren-Konzentrationen mit dem Faktor 10 zu
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multiplizieren. In einigen europaischen Landern existieren auch Grenz- und Richtwerte flr
die PAK:s in Kompost. In Osterreich gilt ein Richtwert von 6000 pg/kg TS, in Danemark
werden 3000 pug/kg TS, in Luxemburg 10000 pg/kg TS und in der Schweiz 4000 ug/kg
angesetzt®®'"°.

3.2.3 PAK in Kompost — Untersuchungsergebnisse

Im Rahmen der Untersuchungen wurden die PAK;s (nach US-EPA) analysiert. In den
Biokomposten konnten die PAK;¢ in einer Mediankonzentration von 2659 pg/kg TS bestimmt
werden und in den Griingutkomposten lag die Mediankonzentration bei 2026 ug/kg TS (siehe
Tabelle 12). Leicht erhdhte Werte konnten bei den Vergadrungsrickstanden festgestellt
werden Mediankonzentration 3498 ug/kg TS), wobei zu beachten ist, dass flr eine
vergleichende Bewertung der Gringutkomposte und Garriickstdnde die Probenanzahl an
sich zu gering ist.

Tabelle 12: PAK¢ und PAK;¢ in verschiedenen Komposten

PAK;s: Naphthalin, Acenaphthen, Acenaphthylen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen,
Pyren, Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Benzo-
[ghi]perylen, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenzo[ah]anthracen.

PAKg: Fluoranthen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren nach Trinkwasserverordnung.

Konzentrationen in pg/kg TSy, Einzelsubstanzauflistung siehe Anhang, Tabelle 28 und ff.

Probenart Parameter MW STABW STABW % MED MIN MAX
Biokompost PAK, 1240 348 28 1312 587 1674
(N=19) PAK 6 2407 718 30 2659 1132 3230
Griingutkompost PAK, 1236 669 54 1216 625 2245
(N=5) PAK 2171 1176 54 2026 1111 4046
Vergarungsriickstand PAK, 1360 221 16 1459 1030 1570
(N'=5) PAK+6 3180 856 30 3498 1903 3985

Die ,Verteilungsmuster” der PAKs zeigen bei den untersuchten Biokomposten keine grof3en
Unterschiede. Den gréten prozentualen Anteil haben in allen Fallen Fluoranthen und Pyren
(siehe auch Abbildung 12). Der prozentuale Anteil des sehr toxischen Benzo[a]pyrens an
den PAK liegt in den untersuchten Biokomposten bei 3,4 % (Mediankonzentration
75 pg/kg TSy,), im Grungutkompost bei 5,8 % und in den Garrickstanden bei 2,5 %
(Mediankonzentrationen 139 pg/kg TSy, bzw. 75 pg/kg TSy.).
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Abbildung 12: PAK-Verteilung in Bioabfallkompost

N: Naphthalin, AC: Acenaphthen, ACY: Acenaphthylen, F: Fluoren, PHE: Phenanthren, ANT:
Anthracen, FLU: Fluoranthen, PY: Pyren, BA: Benz[alanthracen, CHR: Chrysen, BBF:
Benzol[b]fluoranthen, BKF: Benzolk]fluoranthen, BAP: Benzo[a]lpyren, BEP: Benzo[e]pyren (nicht in
den PAKj;¢ enthalten), GHI: Benzo[ghi]perylen, IP: Indeno[1,2,3-cd]pyren; DBA: Dibenzo[ah]anthracen.

Bei der Bestimmung der PAK;s sind insbesondere die leichtflichtigen Komponenten wie
Naphthalin, Acenaphthen und Acenaphthylen als problematisch anzusehen, da bei der
Probenaufarbeitung (Trocknung) u.U. mit grof3en Verlusten zur rechnen ist, wahrend dies bei
den hoheren PAK nicht der Fall ist. Ein Vergleich der PAK;s mit den PAK¢ der
Trinkwasserverordnung zeigt, dass bei den untersuchten Proben eine ausreichende
Korrelation zwischen den beiden ,Summenparametern® auftritt (siehe Abbildung 13). Dies
weist darauf hin, dass es unter Berlicksichtigung der bei der Bestimmung der leichtfllichtigen
PAK auftretenden Probleme nicht unbedingt notwendig ist, die 16 EPA-PAK zu bestimmen.
Auffallig ist auch das gleichbleibende Verhaltnis PAKs/PAKs bei den verschiedenen
Kompostausgangsmaterialien Bioabfall, Gringut und Klarschlamm. Lediglich bei den funf
Vergarungsrickstanden zeichnet sich ein anderer Zusammenhang ab: hier ist im Vergleich
zu den anderen Probenarten das Verhaltnis in Richtung der PAK s verschoben. Trotz der
geringen Probenanzahl kann der Befund so interpretiert werden, dass aufgrund der
spezifischen Betriebsweise der Verlust der in den PAK;s enthaltenen flichtigen PAK z.B.
durch Volatisierung geringer als in den anderen Kompostarten ist.
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Abbildung 13: PAK in Kompost — Gegeniiberstellung der PAK¢ und der PAK¢
BioK: Biokompost, GgK: Griingutkompost, BioV: Vergarungsrickstand

In den untersuchten Biokomposten konnte bei 6 von 9 Probenpaaren eine erhohte
Konzentration der PAKg bei den Winterproben (Probennahme Frihjahr) festgestellt werden
(siehe Abbildung 14). Dieser Trend, der Uber mehrere Probennahmen in kirzeren
Zeitabstanden verifiziert werden sollte, steht im Widerspruch zu den in der Schweizer
Literaturstudie (siehe oben) dargestellten saisonalen Abhangigkeiten. Hier wurden bei
Biokomposten in den Sommerproben erhdhte PAK-Konzentrationen festgestellt, bei
Gringutkomposten in den Winterproben.
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Anlagen anonymisiert

3.3 Polybromierte Diphenylether in Komposten

3.3.1 Polybromierte Diphenylether — Eigenschaften und Verwendung

Polybromierte Diphenylether (PBDE) werden als flammhemmender Zusatz in einer Vielzahl
von Produkten wie Fernsehern, Computern, elektronischen Bauteilen, Kabeln, Mdbeln,
Textilien usw. eingesetzt***3":3 Die weltweite Produktion von PBDE fiir den Einsatz in
technischen Produkten belief sich 1990 auf ungefahr 40000 Tonnen pro Jahr®®. 1999 wurden
allein in der Europaischen Union 7500 Tonnen PBDE (verschiedene technische Mischungen)
hergestellt®”°.

Die PBDE sind strukturverwandt mit den PCB, die beiden Phenylringe sind bei den PBDE
aber durch eine Sauerstoffbricke getrennt. Zwischen den beiden Phenylringen ist ein
Raumwinkel von etwa 120 ° aufgespannt, dessen tatsachliche Grofle von der Anzahl und der
Stellung der Bromsubstituenten bestimmt wird. Bei den PBDE tritt im Gegensatz zu den PCB
das Phanomen der Atropisomerie nicht auf. Wie bei den PCB gibt es auch bei den PBDE
209 mdgliche Kongenere mit der allgemeinen Summenformel C4,H40.,0Br, (n = 1-10).

Abbildung 15: Struktur und Nummerierung von polybromierten Diphenylethern (PBDE)
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Bei der Nomenklatur der PBDE hat sich die bei den PCB gelaufige Ballschmiter-Zell-
Nummerierung ebenfalls durchgesetzt*'. Wie im Falle der PCB werden die technischen
PBDE-Flammschutzmittelmischungen fur bestimmte Anwendungen mit verschiedenen
Halogenierungsgraden angeboten. Im Wesentlichen wurden und werden drei PBDE-
Mischungen mit unterschiedlichen Bromgehalten produziert, die aber im Gegensatz zu den
kommerziellen PCB-Mischungen nur wenige Kongenere enthalten. Die technische
Pentabromdiphenylethermischung (PeBDE) setzt sich  hauptsachlich aus den
Pentabromdiphenylethern BDE-99 und BDE-100, dem Tetrabromdiphenylether BDE-47 und
zu unter 10 % aus Hexabromdiphenylethern zusammen. Als eine der bekanntesten PeBDE-
Mischungen ist das ehemals in Deutschland produzierte Bromkal 70-5DE zu nennen, das
neben BDE-47, BDE-99 und BDE-100 auch in geringeren Konzentrationen zwei tribromierte,
drei hexabromierte Kongenere, ein zuzlgliches tetrabromiertes, ein weiteres
pentabromiertes sowie ein  heptabromiertes PBDE-Kongener enthalt****.  Die
Octabromdiphenylethermischung (OcBDE) besteht hauptsachlich aus Heptabrom- und
Octabromdiphenylethern und geringen Beimischungen an hexa- und nonabromierten
Kongeneren, die technsiche Decabromdiphenylethermischung (DeBDE) besteht zu Uber
97 % aus dem perbromierten BDE-209.

Tabelle 13: Zusammensetzung von technischen PBDE-Mischungen**

Alle Angaben in Prozent; Pe-, Oc- DeBDE: technische Pentabrom- Octabrom- und Decabrom-
diphenylethermischung.

Technisches Produkt BrdaDE Br5DE Br6DE Br7DE Br8DE Br9DE Bri0DE
PeBDE

24-38 50-60 4-8
OcBDE 10-12 44 31-35 10-11 <1
DeBDE <3 97-98

Die Herstellung der beiden niederbromierten PBDE-Mischungen ist stark riicklaufig und von
Seiten des Verbandes der chemischen Industrie (VCI) und des Verbandes der
Kunststofferzeugenden Industrie (VKE) gilt seit 1986 in Deutschland eine freiwillige
Erklarung, keine PBDE mehr zu produzieren und zu verwenden®’. PeBDE wird seit 1997
nicht mehr innerhalb der EU produziert. Innerhalb der EU wurde auch die Produktion von
DeBDE eingestellt, das bis 1999 in geringen Mengen hergestellt wurde*®. OctaBDE wird
innerhalb der EU ebenfalls nicht mehr produziert (Produktionseinstellung 1998)*".

Trotz der Produktionseinstellung in Europa werden die Substanzen weiter verwendet,
entweder als chemisches Produkt oder in importierten Produkten*®. Als wesentliche
Emissionspfade der PBDE werden diffuse Ausdunstungen und Auslaugungen Uber die
gesamte Lebensdauer von flammgeschuitzten Materialien angesehen, da die Verbindungen
ahnlich wie PCB nur additiv zugesetzt werden, d.h, keine chemische Bindung mit den
flammzuschitzenden Materialien eingehen kénnen. Nicht zu vernachlassigen ist auch der
Emissionsbeitrag entsorgter oder deponierter Produkte; das Belastungsszenario kann daher
Hunderte von Jahren betreffen®.

Die PBDE haben sehr ahnliche physikalisch-chemische Eigenschaften wie die PCB, besitzen
dementsprechend einen niedrigen Dampfdruck und sind sehr lipophil. Die Werte fir den
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log Kow reichen flr tetrabromierte Kongener von 5,9 bis 6,2, fir PeBDE von 6,5 — 7,0, flr
OcBDE von 8,4 — 8,9 und fiur DeBDE wird ein Wert von 10 angegeben5°. Die starkste
Bioakkumulation weisen die niederbromierten PBDE (z. B. PeBDE: BCF ~5000 - 35000) auf.
Die Substanzen sind nur wenig abbaubar. Obwohl der Einsatz der niederbromierten PBDE-
Mischungen stark ricklaufig war, stiegen die Konzentrationen der niederbromierten PBDE
bis in jingere Zeit in der Umwelt an. Von Interesse ist, dass das in Umweltproben detektierte
.PBDE-Muster® dem der technischen PeBDE-Mischung sehr ahnlich ist, aber méglicherweise
durch den Abbau des nach wie vor eingesetzten Decabromdiphenylethers verursacht und
zusatzlich  durch  kongenerenspezifische = Abhangigkeiten des  Transport- und
Akkumulationsverhaltens beeinflusst wird.

Die PBDE nehmen eine strukturelle Mittelstellung zwischen den PCB und polychlorierten
Dibenzodioxinen und —furanen ein. Dementsprechend sind prinzipiell ahnliche, aber
schwachere toxikologische Effekte zu erwarten. Die akute Toxizitat ist mit einer letalen Dosis
(LD50) von Uber 5g/kg als sehr gering anzusehen. Es zeigt sich aber bei den
strukturverwandten PCB, dass chronische Toxizitdten bei niedrigeren Konzentrationen einen
groleren Einfluss haben. Bei Ratten liegen die LOAEL-Werte (Lowest Observed Adverse
Effekt Level) fir die PCB zwischen 1,25 und 10 mg/kg®. Bei den PBDE wurde
angenommen, dass sie ahnlich wie die PCB an den cytosolischen Ah-Rezeptor binden. Die
PBDE-Kongenere 85, 99 und 115 wiesen hier sowohl agonistische als auch antagonistische
Effekte auf°’. Wechselwirkungen der PBDE-Kongenere mit dem Ah-Rezeptor wurden auch
von anderen Autoren festgestellt®®**, wobei diese Ergebnisse in jingerer Zeit relativiert
werden und auf die sowohl in den technischen PBDE-Mischungen als auch in den
untersuchten PBDE-Einzelkongeneren als Verunreinigungen enthaltenen polybromierten
Dibenzofurane/Dibenzodioxine zuriickgefiihrt werden®.

Mause, denen eine einmalige Dosis von Tetrabromdiphenylether verabreicht wird, zeigen im
Verlauf ihrer Entwicklung Lernschwierigkeiten und Verhaltensauffalligkeiten. Br4DE wird bei
weiblichen Ratten Uber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen und kann aufgrund der
Uberwindung der Blut-Hirn-Schranke bis in Gehirn transportiert werden®®. Auch das
perbromierte BDE-209 scheint wahrend einer definierten Periode die neonatale
Gehirnentwicklung bei Mausen zu beeinflussen® .

Ein wesentlicher toxikologischer Aspekt folgt aus der Strukturanalogie der PBDE mit dem
Schilddrisenhormon 3,3°,5,5°-Tetraiod-L-thyronin. Hier zeigen die PBDE eine geringe
Wechselwirkung mit thyroxingesteuerten Hormonregelkreisen, wobei die Potenz der PBDE in
der GroRenordnung von einigen mono-ortho-substituierten PCB-Kongeneren liegt. Die
technische PentaBDE-Mischung bindet aber stark an das Schilddrisentransportmolekil
Transthyretin. Bei verschiedenen Untersuchungen technischer PentaBDE-Mischungen
wurden bei T4 und in einigen Fallen auch bei T3 Erniedrigungen im Serum von Ratten
festgestellt®®*°. Hydroxy-Metabolite der PBDE (PBDE-OH), wie sie z.B. in der Leber von
Ratten gebildet werden koénnen, weisen starkere Wechselwirkungen mit dem
Thyroxintransportmolekiil Transthyretin als die unmetabolisierten PBDE auf®.

Aufgrund hoher Sedimentkonzentrationen wurden die PBDE (eigentlich nur das Kongener
BDE-99) im Rahmen des COMMPS-Verfahrens in die Liste der prioritaren Stoffe der EU-
Wasserrahmenrichtlinie aufgenommen®’.
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3.3.2 Polybromierte Diphenylether in Kompost - Kenntnisstand

Das Vorkommen von PBDE in Komposten wurden unserer Kenntnis nach nur in geringem
Umfang untersucht. Zu nennen sind die Untersuchungen von bayerischen Komposten von
2003 (n =12)%, in norwegischen bzw. schwedischen Komposten (N =5) und Schweizer
Komposten (N = 18)%. Die Mediankonzentration in den bayerischen Komposten betrug
12 ug/kg TS (ohne BDE-209), in den schwedischen Komposten wurde ein Konzentrations-
bereich von 2 bis 21,6 pyg/kg TS ermittelt und in den schweizerischen Kompostproben wurde
eine Mediankonzentration von 10 pug/kg TS (einschlielRlich BDE-209) in einem Bereich von
0,74 yg/kg bis 35 pg/kg TS gemessen. Zu beachten ist aber, dass bei diesen drei
Untersuchungen verschiedene PBDE-Kongenere entweder aus analytischen Griinden nicht
bestimmbar waren oder nicht gemessen wurden.

Polybromierte Diphenylether wurden bis jetzt, wie schon erwahnt, nur bei sehr wenigen
Studien in Kompost bestimmt. Im Gegensatz zu den PCB ist die Bestimmung dieser
Substanzgruppe auch noch nicht vereinheitlicht, indem z.B. die Summe definierter
Kongenere angegeben wird. Beim Vergleich von Literaturangaben ist immer zu beachten,
dass verschiedene Kongenere bestimmt worden sein kénnen und Summenangaben u.U.
nicht direkt miteinander vergleichbar sind. Zusatzlich sind die angewendeten Aufreinigungs-
und Analysenmethoden und damit die Wiederfindungsraten, Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen unterschiedlich (dies ist nach wie vor auch beim Vergleich von PCB-
Konzentrationen zu berlicksichtigen).

3.3.3 PBDE in Kompost - Untersuchungsergebnisse

Bei den vorgenommenen Untersuchungen wurden in den Kompostproben die
Tribromdiphenylether BDE-17 und —28, die Tetrabromdiphenylether BDE-47, -49 und -66,
die Pentabromdiphenylether BDE-85, -99 und —100, die Hexabromdiphenylether BDE-153, —
154, der Heptabromdiphenylether BDE-183 und Dekabromdiphenylether (BDE-209)
bestimmt. Oktabromdiphenylether konnten in 8 von 19 Biokomposten, in einem
Gringutkompost und einem Garrlickstand unterhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen
werden. BDE-209 konnte mit einer Bestimmungsgrenze von ca. 5 pg/kg TSy, in den
untersuchten Proben nicht nachgewiesen werden. Im folgenden werden die Konzentrationen
der PBDE als Summe der obengenannten 11 Kongenere (PBDE;) angegeben.

Die Mediankonzentration der PBDE,4 betrug in den untersuchten Biokomposten 13,0 pg/kg
TS und in den 5 untersuchten Grungutkomposten 5,4 pg/kg TS),.. Bei den Garruckstanden
trat bei einer Mediankonzentration von 13,7 ug/kg TSy, eine Konzentrationsspitze von uber
90 ug/kg TS auf. Abbildung 16 zeigt, dass die Belastung der Kompostproben als gleichmafig
zu bezeichnen ist und dass auch trotz der geringen Probenanzahl beim Griingutkompost die
Tendenz zu im Vergleich niedrigeren Konzentrationen zu erkennen ist Die gefunden
Konzentrationen liegen in der GréfRenordnung, die in verschiedenen Studien angegeben
wird: in den bayerischen Komposten betrug die Mediankonzentration 12 ug/kg TS (ohne
BDE-209), in schwedischen Komposten wurde ein Konzentrationsbereich von 2 bis
21,6 uyg/kg TS ermittelt und in den schweizerischen Kompostproben wurde eine
Mediankonzentration von 10 ug/kg TS (einschlieRlich BDE-209) in einem Bereich von
0,74 pg/kg bis 35 pg/kg TS gemessen.
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Tabelle 14: PBDE in Biokompost, Griingutkompost und Garriickstanden

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Mediankonzentration, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart Mw STABW STABW % MED MIN MAX
Biokompost 13,6 3,2 23,8 13,0 9,9 22,1
(N=19)
Gringutkompost 7,4 3,8 51,5 54 4,9 13,9
(N=5)
Vergarungsriuckstand 29,3 35,9 122,7 13,7 9,8 93,3
(N=15)
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Abbildung 16: Polybromierte Diphenylether (PBDE) in Biokompost, Griingutkompost und
Garriickstianden

Angegeben ist die Summenkonzentration aus 11 Einzelkongeneren (PBDE ) in pg/kg TSyy,.1-10:
Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16: Vergarungsrickstand (BioV)

Die Kongenerenverteilung ist in den einzelnen Probenarten ebenfalls als sehr gleichmalig
zu bezeichnen (siehe Abbildung 17). Als dominierende Kongenere mit grundsatzlich Uber
50 % Anteil der PBDE-Gesamtkonzentration treten immer BDE-47, BDE-99 und BDE-100
auf. Die Zusammensetzung entspricht damit auf den ersten Blick im wesentlichen der
ehemals kommerziell eingesetzten technischen Pentabromdiphenylethermischung. Diese
besteht im Mittel aus unter einem Prozent Tribromdiphenylethern, 24 bis 38 %
Tetrabromdiphenylethern (Uberwiegend BDE-47), 50 % bis 62 % Pentabromdiphenylethern
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(hauptsachlich BDE-99 und BDE-100 in einem Verhaltnis von etwa 100:13 bis 100:20) und 4
bis 8 % Hexabromdiphenylethern.

Die Kongenerenverteilung weist bei den untersuchten Proben Unterschiede zwischen den
Probenarten auf, wobei hier nochmals auf die geringe Probenanzahl bei den
Grungutkomposten und den Garrickstdnden (N =5) hingewiesen sei. In den
19 untersuchten Biokompostproben betragt der prozentuale Anteil der Pentabrom-
diphenylether (bezogen auf PBDE4{) im Mittel 45,5 % mit einer Standardabweichung von
ca. 10 %. Den hochsten Anteil an pentabromierten BDE weisen die Garrlickstande auf,
wahrend bei den Gringutkomposten nur 36,8 % ermittelt werden konnten (siehe Tabelle 15).
Der Anteil der Tetrabromdiphenylether sinkt in der Reihenfolge Griingutkompost >
Biokompost > Vergarungsriickstand. Abweichungen von der Kongenerenverteilung der
technischen Pentabromdiphenylether sind schon bei einer Vielzahl von Proben beschrieben
worden und aulRern sich in erster Linie in einer starken Verschiebung des Homologenprofils
hin zu niederbromierten Kongeneren. Insbesondere bei Untersuchungen von Biota wurde
haufig auf die Dominanz von BDE-47, dass bis zu Uber 80 % Anteil an den detektierten
PBDE innehaben kann, hingewiesen®®*_ Diese Verschiebung kann entweder auf eine
kongenerenspezifische Aufnahme oder auf einen kongenerenspezifischen Abbau
zurtickgefiihrt werden, wobei beide Falle bei aquatischen Organismen beobachtet wurden.
Bei der Betrachtung der PBDE-Verteilungen von Kompost sind wie bei den PCB und PAK
Transportphanomene zu bericksichtigen, die durch das Wechselspiel von sorptiven und
desorptiven Prozessen zusatzlich zu Verschiebungen der Kongenerenverhaltnisse flihren
kénnen. Grundsatzlich sind auch Abbauprozesse wahrend der Kompostierung nicht
auszuschlieBen. Die in Tabelle 15 aufgelisteten prozentualen Verteilungen kénnen
folgendermalen interpretiert werden: bei den Biokomposten und insbesondere bei den
Biovergarungsproben besteht die gréRte Ahnlichkeit mit der technischen Pentabrom-
diphenylether-Mischung. Die aufgefundenen PBDE-Verteilungen kénnten daher aus dem
Eintrag durch primar mit PBDE kontaminierten Ausgangsmaterialien verursacht werden. Die
Verschiebung der Kongenerenverteilung zu den niederbromierten PBDE, die bei den
Gringutkomposten zu beobachten ist, kdnnte auf ein ,Transportmuster® und damit auf einen
Uberwiegend atmospharisch erfolgenden Eintrag hindeuten.

Weitere Unterschiede zwischen den einzelnen Probenarten konnten bei einzelnen
Kongenerenverhaltnissen beobachtet werden. Das Verhaltnis der Kongenere BDE-47 und
BDE-99 drickt sich schon in den obengenannten Auffalligkeiten beim Vergleich der
Bromierungsgrade 4 und 5 aus. Betrachtet man die prozentualen Anteile der Kongenere
BDE-99 und BDE-100 an den PBDE;4, zeigt sich, dass der Anteil von BDE-100 in den
untersuchten Probenarten bei gleichbleibend ca. 10 % bleibt, wahrend der Anteil von BDE-
99 in den Biokompostproben im Mittel bei 35,3 %, in den Griingutkomposten bei 26,2 % und
in den Garrickstanden bei 40,2 % liegt. Formal liegt also in den Griingutkomposten eine
Anreicherung von BDE-100 gegenuber BDE-99 vor, die auch in den Biokomposten in
geringerem Ausmal} auftritt (bei Untersuchungen von Klarschlamm wurde ein
gleichbleibendes BDE-99/BDE-100-Verhaltnis von etwa 100:16 bis 100:20 festgestellt; eine
Abhangigkeit von der Anlagenart konnte nicht festgestellt werden). Diese Verschiebung der
Kongenerenverhaltnisse wurde auch schon in Biota festgestellt. Als Erklarung wurde hier der
in Versuchen an verschiedenen aquatischen Organismen bestatigte Abbau von BDE-99 zu
BDE-47 herangezogen. Ein Indiz fir einen moglichen Abbau von BDE-99 kénnen auch die
etwas erhdhten Gehalte an BDE-49 in den Griingutkomposten sein, da dieses tetrabromierte
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Kongener unter Voraussetzung eines hydrodehalogenierenden Abbaus ausschliellich aus
BDE-99 gebildet werden kann (schematische Darstellung der mdglichen
Hydrodebromierungswege: siehe Anhang, Abbildung 35). Saisonale Unterschiede bei den
PBDE-Konzentrationen und —Kongenerenverteilungen konnten bei den Untersuchungen
nicht festgestellt werden. Ein allgemeiner Vergleich der Kongenerenverteilungen wurde mit
den zur Verfigung stehenden Daten aus der Literatur angestellt. Die Diagramme zu den
Verhaltnissen der Kongenere BDE-47 und —99 bzw. BDE-99 zu BDE-100 sind im Anhang
beigefiigt (siehe Abbildung 36). Aus den Darstellungen werden die Ubereinstimmungen der
bei den einzelnen Untersuchungen ermittelten Kongenerenverteilungen, aber auch die
signifikant niedrigeren Konzentrationsbereiche aus den Schweizer Untersuchungen deutlich.

Tabelle 15: Prozentualer Kongenerenanteil der PBDE in Komposten

_MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale Standardabweichung, MED:
Medianwert, MIN: Minimalwert, MAX: Maximalwert

PBDE-Homologengruppe Probenart MW STABW STABW% MED MIN MAX

Tribromdiphenylether BioK 2,4 1,2 50 2,1 1,1 5,0
(BDE-17, -28) GgK 1,9 0,8 40 2,1 0,6 2,8
BioV 0,9 0,4 48 1,0 0,7 1,3
Tetrabromdiphenylether BioK 42,5 4.0 9 421 38,1 49,1
(BDE-47, -49, -66) GgK 53,9 7.9 15 557 41,0 60,5
BioV 33,9 31,9 40 37,6 32,0 407
Pentabromdiphenylether BioK 45,5 4.4 10 46,9 36,6 50,9
(BDE-85, -99, - 100) GgK 36,8 8,3 23 343 295 498
BioV 50,9 3,5 7 50,6 47,6 56,5
Hexabromdiphenylether BioK 7,4 1,6 22 7.4 4,5 9,3
(BDE-153, -154) GgK 6,2 1,4 23 5,8 4,5 8,2
BioV 9,7 1,0 11 10,0 8,3 10,8
Heptabromdiphenylether BioK 2,2 1,1 50 1,7 0,9 5,1
(BDE-183) GgK 1,1 0,7 59 1,0 0,7 2,1
BioV 1,7 1,9 113 1,4 0,5 4,8
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Abbildung 17: PBDE in Bioabfallkompost und Griingutkompost
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Abbildung 18: Verteilungen ausgewahlter PBDE-Kongenere in Kompost

Oben: BDE-47 und BDE-99; unten: BDE-99 und BDE-100; dargestellt sind die prozentualen
Kongenerenanteile an der Summe der PBDE (PBDE,,). BioK: Bioabfallkompost, GgK:
Gringutkompost, BioV: Biovergarungsrickstand.
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3.4 Bromierte Phenolether

Als weitere Gruppe der bromierten Flammschutzmittel konnten in der Mehrzahl der
untersuchten  Proben 2,4,6-Tribromphenyl-allylether und  2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-
dibrompropyl)-ether nachgewiesen werden. Beide Substanzen werden ahnlich wie PBDE als
reaktive (Allylether) und additive Flammschutzmittel eingesetzt®” und koénnen ihrer
Anwendungsart entsprechend durch diffuse Auslaugung oder Ausdunstung in die Umwelt
gelangen.

Br
Brj)
Q/\/ 0O
Br Br Br i Br
Br Br

Abbildung 19: Struktur von bromierten Phenolether-Flammschutzmitteln
2,4,6-Tribromphenyl-allyl-ether (1), 2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-dibrompropyl)-ether (I1)

Die Datenlage zum Auftreten der beiden Verbindungen in der Umwelt ist als gering
einzuschéatzen. Beide Substanzen wurden z.B. in Sielhduten nachgewiesen®. Nach unserem
Kenntnisstand wurde ihr Vorkommen in Komposten bis jetzt noch nicht untersucht.

Als Mediankonzentration konnten fiir 2,4,6-Tribromphenyl-allylether in den Biokomposten
7 pug/kg TSy, und fur 2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-dibromphenylpropyl)ether 1,5 pug/kg TSy
ermittelt werden. In den 5 Komposten aus Gringut waren die Konzentrationen des
Allylethers niedriger als in den Biokomposten, die Konzentrationen des Dibrompropylethers
lagen aber in der gleichen GroRenordnung (siehe Abbildung 20). In den Biovergarungs-
proben lagen die Konzentrationen beider Flammschutzmittel unterhalb der Bestimmungs-
grenze von ca. 1 pg/kg TSye.

Bei sieben von 9 Biokompostierungsanlagen waren die Konzentrationen des Tribromphenyl-
allylethers in den Sommerproben (Probennahme November) hdher als in den Winterproben
(Probennahme Marz und Mai). Dieser Trend konnte beim Tribromphenyl-dibrompropylether
nicht beobachtet werden.
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Abbildung 20: Bromierte Phenolether in Kompost

Oben: 2,4,6-Tribromphenyl-allylether; unten: 2,4,6-Tribromphenyl-(2,3-dibrompropyl)-ether.
Konzentrationen in ug/kg TSy,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsriickstand (BioV)
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3.5 Tetrabrombisphenol A

3.5.1 Tetrabrombisphenol A — Eigenschaften und Verwendung

Tetrabrombisphenol A (TBBPA) wird als Flammschutzmittel in vielen Kunststoffmaterialien
eingesetzt. TBBPA ist im Gegensatz zu den polybromierten Diphenylethern ein reaktives
Flammschutzmittel, d.h.. die Substanz geht eine chemische Bindung mit den Polymeren ein
bzw. stellt selber eine Polymerkomponente dar. 1999 wurden allein in West-Europa 13800 t
TBBPA produziert®. TBBPA ist in seiner freien Form mobilisierbar, aufgrund des hohen
Schmelzpunktes und des niedrigen Dampfdrucks aber schwerflichtig. Die Wasserl6slichkeit
ist bei niedrigen pH-Werten in der undissoziierten Form sehr gering, mit steigendem pH-Wert
liegt TBBPA zunehmend in ionischer Form vor und die Wasserl6slichkeit steigt. Ebenso
verandert sich der bei niedrigem pH-Wert sehr hohe Wert des Octanol-Wasser-
verteilungskoeffizienten zu hohen pH-Werten hin deutlich (logK,w 7,29 bei pH =4,
log Kow4,64 bei pH = 8)™.

TBBPA weist eine hohe Toxizitat gegenuber aquatischen Organismen auf und hat sich bei
verschiedenen in vitro-Untersuchungen als sehr potenter kompetitiver Hemmer des
Schilddrisenhormons Thyroxin erwiesen. Tetrabrombisphenol A zeigte dabei eine
gegenlber Thyroxin zehnfach starkere Bindung an das Transportmolekul Transthyretin. Ein
mogliches Interferieren mit dem Metabolismus und Transport von Thyroxin und eine
mogliche Beeinflussung von thyroxingesteuerten Mechanismen ist daher nicht
auszuschlieRen.

3.5.2 Tetrabrombisphenol A in Kompost — Kenntnisstand

Zum Vorkommen von Tetrabrombisphenol A in Kompost wurden bisher nur in geringem
Umfang Untersuchungen vorgenommen. Zum Vergleich stehen lediglich die Werte aus
schwedischen und schweizerischen Untersuchungen zur Verfugung. So wurde in
schwedischem Kompost (N = 5) TBBPA in einem Konzentrationsbereich von < 15 ug/kg bis
18,5 ug/kg TS gefunden, die Mediankonzentration in 18 Komposten aus der Schweiz betragt
0,51 ug/kg TS. In  baden-wirttembergischen Klarschlammen lag TBBPA in einer
Mediankonzentration von 6,7 pg/kg TSy, vor (N =32, 32 positive Proben, Konzentrations-
bereich 5,6 - 35,6 ug/kg TSy, .

3.5.3 Tetrabrombisphenol A in Kompost - Ergebnisse

Das Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A (TBBPA) konnte in 14 von 19 untersuchten
Biokompostproben mit einer mittleren Konzentration von 1,3 pg/kg TS),, bestimmt werden (in
die Mittelwertberechnung gehen nur die positiven Befunde ein). Die Einzelkonzentrationen
sind im Anhang, Tabelle 31 ff. aufgelistet.

In zwei von funf Gringutkomposten konnte ebenfalls TBBPA bestimmt werden, in den
Garprodukten war die Substanz ebenso wie die obengenannten Tribromphenylether nicht
nachweisbar. Als Erklarungsversuch kdnnen hier ebenfalls aufgrund der spezifischen
Kompostierungsart mdgliche debromierende Prozesse oder eine andere Belastungssituation
bei den Ausgangsmaterialien herangezogen werden. Eine saisonale Abhangigkeit der
TBBPA-Konzentrationen konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 21: Tetrabrombisphenol A (TBBPA) in Kompost

Konzentrationen in pg/kg TS,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Grlingutkompost (GgK),
Vergarungsrickstand (BioV). a: < BG, b: nicht nachweisbar.

3.6 Phthalatweichmacher in Komposten

Aus der Gruppe der Phthalatweichmacher wird im Folgenden lediglich Di-(2-
ethylhexyl)phthalat behandelt, da bei anderen Vertretern starke Schwankungen der
laborbedingten Blindwerte festgestellt wurden (siehe auch 2.4.5).

3.6.1 DEHP - Eigenschaften und Verwendung

Di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) ist einer der am haufigsten verwendeten Weichmacher aus
der Klasse der Phthalsaureester. Eine der Hauptanwendungen von DEHP ist der Einsatz in
Weich-PVC, hier konnen Massenanteile von bis zu 50 % erreicht werden. Allein 1997
wurden in West-Europa ca. 595000 t DEHP produziert und 476000 t verbraucht. Die
Phthalsaureester gehen keine chemischen Verbindungen mit den Kunststoffmaterialien ein
und koénnen Uber die gesamte Lebensdauer des Produktes in die Umwelt gelangen.
Dementsprechend wird die Verteilung Uber die Atmosphéare als einer der Haupteintragspfade
der ubiquitdren Verbindungen in die Umwelt angesehen®"’?. Sowohl zu den chemisch-
physikalischen Eigenschaften als auch zum Abbauverhalten von DEHP sind
widersprichliche Literaturangaben zu finden. Zusammenfassend zeigt DEHP ein hohes
Sorptionsvermdgen und ein hohes Potential zur Bioakkumulation®""2. Bei den Phthalaten
besteht der Verdacht auf hormonelle Wirksamkeit und reproduktionstoxische Effekte, wobei
teilweise widerspriichliche Befunde auftraten” "+,

Wegen der hohen Gehalte in Klarschlammen wurde DEHP von der Arbeitsgruppe der
Umweltministerkonferenz 2000 (UMK-AG) als Stoff von vorrangiger Relevanz eingestuft. Im
Entwurf zur Novellierung der EU-Klarschlammrichtlinie wird flir DEHP ein Grenzwert von 100
mg/kg Klarschlamm vorgeschlagen, in Danemark existiert seit 2000 eine Grenzwert fur
DEHP in Klarschlamm von 50 mg/kg TS. DEHP ist in der EU-Wasserrahmenrichtlinie als zur
Uberprifung als prioritar gefahrlicher Stoff aufgelistet und seit 1999 gelten in der EU
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Ubergangsregelungen zum Verbot von DEHP in Spielzeug- und Babyartikeln, die im Januar
2007 durch eine permanente gesetzliche Regelung abgeltst werden (2005/84/EG).

3.6.2 DEHP in Kompost - Kenntnisstand

Die Datenlage zum Vorkommen von DEHP in Kompost wird als gering eingeschatzt. In einer
Schweizer Literaturstudie, in der zur Verflgung stehende Datensatze verarbeitet wurden,
wurde eine mittlere DEHP-Konzentration von 9609 ug/kg TS berechnet, wobei in Kompost
aus Bioabfall signifikant hohere Werte als in Komposten aus Grungut festgestellt wurden. Als
Mediankonzentration bei 79 Proben wurden in einer weiteren Veroffentlichung zur
obengenannten Literaturstudie fur DEHP 300 pg/kg TS angegeben. Das bei der Beurteilung
der Ergebnisse offenbar auch oértliche Besonderheiten und die Art der Probennahme und der
analytischen Vorgehensweise berucksichtigt werden sollten, wird auch bei den folgenden
Angaben deutlich: In norwegischen Komposten wurde eine Mediankonzentration von
1400 ug/kg TS (n=9) und in danischen Komposten eine Mediankonzentration von
18000 ug/kg TS (n = 9) bestimmt. Bei den norwegischen Unter-suchungen wurden z.B. 9
verschiedene Anlagen beprobt, bei der danischen Untersuchung wurden vier Anlagen 9 mal
beprobt. Bei der Untersuchung von Bdden wurden DEHP-Konzentrationen zwischen 300
pa/kg und 700 pg/kg TS gefunden; bei dieser Studie zeigte sich, dass die Konzentrationen in
Grassbdden hoher als in Ackerbdden waren. Dies wurde ebenfalls als Indiz fur den
iiberwiegend atmosphérisch erfolgenden Eintrag von DEHP gewertet’®. Die DEHP-Gehalte
sind in Danemark flir Kompost reguliert; hier wird ein Grenzwert von 50 mg/kg TS festgelegt.

3.6.3 DEHP in Kompost - Ergebnisse

DEHP konnte in allen untersuchten Kompostproben nachgewiesen werden. Die
Mediankonzentrationen in Biokompost und in Gringutkompost lagen mit 1,4 mg/kg TS, bzw.
1,5 mg/kg TSy, in der gleichen Grofenordnung (siehe auch Abbildung 22). Hohere
Konzentrationen konnten bei den finf untersuchten Vergarungsriickstanden festgestellt
werden (Mediankonzentration 3,5 mg/kg TSy,). Die ermittelten Konzentrationen liegen ca.
eine Groélkenordnung unter den in Klarschlammen bestimmten Werten und unterschreiten
den in Danemark festgelegten Grenzwert von 50 mg/kg TS.

Tabelle 16: DEHP in Kompost

Konzentrationsangaben in mg/kg TSy, MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart Mw STABW STABW % MED MIN MAX
Biokompost 1,4 0,3 23,6 1,4 0,9 2,1
(N=19)

Griingutkompost 1,5 0,1 9,8 1,5 1,4 1,7
(N=5)

Vergarungsrickstand 3,4 04 13,1 3,5 2,7 3,9
(N=5)
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Abbildung 22: DEHP in Kompost

Konzentrationen in mg/kg TS),,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsrickstand (BioV).

Bei den untersuchten Biokompostproben konnte ein saisonaler Trend festgestellt werden.
Bei 8 von 9 Probennahmen, bei denen Winter- und Sommerproben zur Verfligung standen,
waren die DEHP-Konzentrationen in den Winterproben leicht erhoht (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: DEHP in Bioabfallkompost (Sommer- und Winterbeprobung)
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3.7 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol

3.7.1 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol — Eigenschaften und Verwendung

Technisches Nonylphenol ist eine Mischung verschiedener Isomere und Homologen mit
unterschiedlich verzweigten Nonylketten in 4- (para-) und 2-(ortho-)-Position. Das para/ortho-
Verhaltnis liegt in der technischen Mischung bei etwa 9:1, die para-substituierten
Nonylphenole stellen somit den Hauptbestandteil dar’’ .

Ein Teil der Produktion wird zur Herstellung von Alkylphenolharzen verwendet, die bei der
Herstellung von Klebstoffen, Lacken, Epoxidharzen und in der Gummi- und
Kautschukindustrie verwendet werden. Der groRte Teil der Nonylphenole wird zu
Alkylphenolethoxylaten verarbeitet, die als nichtionische Tenside vielfaltigst einsetzbar sind
(u.a. in Kunststoffen, Baumaterialien, Druckfarbenbindemitteln, Papierhilfsmitteln, Flockungs-
und Fallungshilfsmitteln usw). Fur den Lebensmittelkontakt zugelassen ist der kommerziell
und technisch wichtige PVC-Co-Stabilisator Tris(nonylphenyl)phosphit (TNPP). Von
besonderer Bedeutung ist auch die Anwendung von Alkylphenolethoxylaten im Agrarbereich.
Hier werden die Substanzen zur Herstellung von selbstemulgierenden Konzentraten fir
Spritzmittel verwendet.

Die Nonylphenole sind wenig fllichtig und wasserl6slich, besitzen aber einen hohen Octanol-
Wasser-Verteilungskoeffizienten und damit eine starke Tendenz zur Anreicherung in
organischem Material. Die Biokonzentrationsfaktoren werden fir unterschiedliche
Organismen zwischen 0,9 und 10000 angegeben. Als Hauptverbreitungspfad in der Umwelt
ist die wassrige Phase anzusehen.

Die Nonylphenole sind in der EU-Wasserrahmenrichtlinie als ,prioritar gefahrliche Stoffe,
Octylphenol als zur ,Uberpriifung als prioritar gefahrlich® eingestuft, wobei bei der Auswahl
nicht zuletzt das hohe Expositionspotential ausschlaggebend war. Bei der Bewertung zur
Klarschlammrelevanz wurden die Nonylphenole ebenfalls in die Gruppe mit vorrangiger
Relevanz aufgenommen (UMK-AG, 2000).

Die Nonylphenole und Octylphenol weisen eine hohe aquatische Toxizitat auf, hemmen das
Wachstum von Bodenbakterien und wirken estrogenartig”™’’. Freie Nonylphenole werden
unter aeroben Bedingungen in Wasser und Boden mit einer Halbwertszeit von 10 bis 15
Stunden mineralisiert, unter anaeroben Bedingungen findet kein mikrobieller Abbau statt.
Auch unter aeroben Kompostierungsbedingungen wurde bei den Nonylphenolen ein Abbau
von bis zu 60 % beobachet’®’. Die Ethoxylate werden unter anaeroben Bedingungen
schrittweise zu kurzkettigen Ethoxylaten deethoxyliert®® und z.B. auch in kommunalen
Klaranlagen bis zu den freien Nonylphenolen abgebaut®'®?. Die Unter aeroben Bedingungen
wurde ebenfalls die Deethoxylierung beobachtet, aber zusatzlich tritt auch der oxidative
Abbau unter Bildung von Mono- und Diethoxycarbonsaurederivaten der Alkylphenole®®83:84
auf. Die Bildung der Nonylphenole aus ihren Ethoxylaten unter aeroben und anaeroben
Bedingungen wird durch weitere Untersuchungen bestatigt®®%®®”. 2001 wurde auch
berichtet, dass beim aeroben biologischen Abbau parallel aul’er den Ethoxylaten auch die
Nonylketten zu Carbons&uren oxidiert werden®®.
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3.7.2 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol in Kompost - Kenntnisstand

Die Datensituation Uber das Vorkommen von Nonylphenolen in Kompost ist als gering
einzustufen. In einer schwedischen Studie wurden sowohl in Biokompost als auch in
Bioabfall zweier Kommunen Ubereinstimmende Konzentrationsbereiche von etwa 200 pg/kg
TS gefunden. Dies wird von den Autoren als Hinweis auf ein geringes Abbaupotential
wahrend der Kompostierung genommen®. In danischen Studien wurden bei einer
Untersuchung 780 pg/kg TS bestimmt®™, bei einer zweiten Untersuchung im Mittel
3200 pg/kg TS (Mediankonzentration 2500 pg/kg)®'. In norwegischem Kompost™ und bei
deutschen Untersuchungen konnten weder die Nonylphenole noch Ethoxylate nachgewiesen
werden, wobei in der letztgenannten Studie fur die Nonylphenole Nachweisgrenzen von
unter 30 pg/kg TS angegeben wurden®. Bei in der Schweiz durchgefiihrten Kompostunter-
suchungen konnten Nonylphenole bei einer Nachweisgrenze von 1000 pg/kg TS nicht
gefunden werden.

Nonylphenole, Octylphenol und die Alkylphenolethoxylate wurden in einer Vielzahl von
Untersuchungen in Oberflachengewassern und gereinigten Abwassern kommunaler
Klaranlagen, aber auch in Sedimenten und Klarschlammen bestimmt. In Klarschlammen aus
verschiedenen deutschen Bundeslandern wurden 4-Nonylphenole in einem Konzentrations-
bereich von 90 ug/kg TS bis 53000 pg/kg TS bestimmt®:9%%:%7 " \wobei bei retrospektiven
Messungen aufgrund der abnehmenden Verwendung der4-Nonylphenole und ihrer Derivate
eine erhebliche Reduktion der Belastung festgestellt werden konnte . In baden-
wirttembergischen Klarschlammen lag die Belastung mit 4-Nonylphenolen im Jahr 2001 in
einem Bereich von 2300 pg/kg TSy, bis 49500 pg/kg TSy, (N = 32, mittlere Konzentration
140 00 pg/kg TSy, Mediankonzentration 14000 pg/kg TS)).

3.7.3 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol in Kompost - Ergebnisse

4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol konnten in allen der untersuchten Proben
nachgewiesen werden. Bei den 4-Nonylphenolen entsprach das aufgefundene
Isomerenmuster in allen Fallen der technischen 4-Nonylphenolmischung. In den Komposten
aus Bioabfall betrug die mittlere Konzentration der 4-Nonylphenole bei einer grof3en
Schwankungsbreite 822 pug/kg TSy, (Mediankonzentration 560 pg/kg TSy,), in den
Komposten aus Griingut wurden erheblich niedrigere, mittlere Konzentrationen von
132 pg/kg TSy, bestimmt. Die hochsten 4-Nonylphenol-Konzentrationen wiesen die funf
biovergorenen Proben auf. Fur 4-tert-Octylphenol konnte in einem insgesamt niedrigeren
Konzentrationsbereich eine &ahnliche Verteilung beobachtet werden. Auch bei dieser
Substanz waren die héchsten Konzentrationen in den Vergarungsrickstanden bestimmbar,
gefolgt von den Biokompostproben und den reinen Griingutkomposten (Die bei diesen
Proben ermittelten Konzentrationen flr 4-t-Octyphenol liegen z.T. im Bereich der
Bestimmungsgrenze von ca. 10 uyg/kg TSy, werden aber zum Vergleich mit angegeben).
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Tabelle 17: 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol in Komposten

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration; NP: 4-
Nonylphenole, OP: 4-tert-Octylphenol

Probenart Parameter MW STABW STABW% MED MIN MAX
Biokomposte (N = 19) NP 822 570 69 560 106 1926
OP 70 101 144 15 3 286
Gringutkomposte (N = 5) NP 132 24 18 129 113 173
OP 6 3 54 4 4 11
Vergarungsrickstande (N = 5) NP 3850 2119 55 3743 1250 6102
OP 96 47 49 115 30 146

Die flir die 4-Nonylphenole in den Biokompostproben ermittelten Konzentrationen liegen in
den Grolkenordnungen, die auch bei anderen Untersuchungen gefunden wurden. So wurde
in schwedischen Studien flir Komposte ein Bereich von 200 ug/kg TS angegeben, fir
danische Komposte Konzentrationen zwischen 780 und 3200 pg/kg TS®*®". In schwedischen
Untersuchungen wurden 4-Nonylphenole in Kompost nicht nachgewiesen, in bayerischen
Studien konnten sie bei einer Nachweisgrenze von 30 pg/kg TS nicht bestimmt werden und
fir Komposte aus der Schweiz wurden 4-Nonylphenole in Kompost als unterhalb der
Nachweisgrenze von 1000 pg/kg TS liegend angegeben.

Die in den funf Vergarungsrickstanden ermittelten Konzentrationen liegen in der
GroRenordnung, die in verschiedenen Studien fur Klarschlamme (siehe oben) und
Klarschlammkomposte beschrieben wird. So wurden in einer Untersuchung aus Voralberg in
Klarschlammkompost zwischen 5700 und 33500 ug/kg TS 4-Nonylphenole bestimmt®.

Bei den Vergarungsriickstanden zeigen die 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol einen
Ubereinstimmenden Verlauf, bei den Biokompostproben treten bei 4-tert-Octylphenol
ausgepragte Konzentrationsspitzen auf (siehe Abbildung 24), die nicht mit dem
Konzentrationsverlauf der 4-Nonylphenole Ubereinstimmen. Die Spitzen deuten auf eine
spezifische Anwendung von 4-tert-Octylphenol oder ein Derivat der Verbindung hin.

Bei den Grunschnittkomposten sind die gefundenen Werte nicht ohne Weiteres erklarbar.
Hier kann der Eintrag von 4-Nonylphenolen und 4-tert-Octylphenol im Wesentlichen nur
atmospharisch oder durch den Einsatz alkylphenolhaltiger Verbindungen verursacht werden.
Der atmospharische Eintrag ist wegen der geringen Flichtigkeit als gering einzuschatzen.
Zur Erklarung der 4-Nonylphenolbelastung kann allenfalls die Verwendung von
Pflanzenschutzmitteln, die Alkylphenolethoxylate enthalten (siehe oben) oder ein Eintrag der
Verbindungen Uber eine unbekannte Anwendung wahrend des Kompostierungsprozesses
herangezogen werden.

Bei den Biokomposten und Biovergarungsproben ist der Eintrag der 4-Nonylphenole und von
4-tert-Octylphenol grundsatzlich durch belastete Ausgangsmaterialien erklarbar. Die
Alkylphenole werden in Form ihrer Verbindungen in vielfaltiger Weise eingesetzt, koénnen
Uber Kunststoffmaterialien, Uber Papier bzw. Altpapier aber auch direkt Uber
Lebensmittelreste eingetragen werden. So sind 4-Nonylphenole z.B. in Lebensmitteln aus
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dem bundesdeutschen Raum ubiquitar; die Konzentrationen kénnen hier bis zu 20 pg/kg
Frischgewicht betragen®. Als Quelle werden hier ebenfalls die Ethoxylate angeben, die zu
den 4-Nonylphenolen abgebaut werden. Bezieht man die obengenannten Werte in einer
groben Abschatzung auf die Trockensubstanz, kénnen schon die in Lebensmittelresten
vorliegenden Konzentrationen an freien 4-Nonylphenolen zur Erklarung der Befunde in den
untersuchten Biokomposten herangezogen werden. Als weitere Quelle ist der Abbau von
Alkylphenolethoxylaten wahrend des Kompostierungsprozesses zu nennen. Der Abbau der
Ethoxylate findet sowohl unter aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen
statt®*8384887879  Die in den Biovergdrungsproben im Vergleich zu den Biokomposten
erhéhten Konzentrationen kénnten zum einem darauf zurtickgefiihrt werden, dass unter den
Bedingungen der Vergarung der Abbau der freien Nonylphenole mdglicherweise gehemmt
ist. Zum anderen kann eine hohere Belastung der Ausgangsmaterialien flr diese spezielle
Abfallbehandlung vorliegen.

Bei den Biokomposten konnte sowohl bei den 4-Nonylphenolen als auch bei 4-tert-
Octylphenol ein stark ausgepragter saisonaler Unterschied bei den Biokomposten festgestellt
werden (siehe Abbildung 25). Die im Spatherbst/Winter genommenen Proben
(Sommerproben) enthielten im Mittel 1219 pg/kg TS, 4-Nonylphenole, die im Fruhjahr
genommenen (Winterproben) wiesen eine signifikant niedrigere mittlere Konzentration von
381 pg/kg TSy, auf. Bei 4-tert-Octylphenol war der gleiche Effekt zu beobachten; die mittlere
Konzentration betrug in den im Spatherbst genommenen Proben 125 pg/kg TSy, und in den
Proben aus dem Fruhjahr ca. 9 pug TS), (Bestimmungsgrenze ca. 10 TS,,). Der Effekt |asst
sich auch bei den Vergarungsrickstanden beobachten. Es ist aber zu beachten, dass hier
und bei den Grungutkomposten insgesamt zu wenig Proben und jeweils nur zwei
Probenpaare mit Sommer- und Winterbeprobungen vorliegen.

Die beobachteten saisonalen Schwankungen der Konzentrationen kdnnten durch einen
jahreszeitenspezifischen Eintrag alkylphenolhaltiger Materialien (z.B. Spritzmittel) verursacht
werden. Dies wurde auch bei einer osterreichischen Studie zum Verhalten von Tensiden bei
der Klarschlammausbringung und —kompostierung vermutet. In diesem Zusammenhang
wurde auch auf die Problematik hingewiesen, dass zwar die Wirkstoffe bei
Pestizidformulierungen kennzeichnungspflichtig sind, aber weitere Informationen zu
enthaltenen Hilfsstoffen wie den Alkylphenolderivaten nicht aufgefuhrt werden mussen. Ein
weiterer Erklarungsansatz ware die Hemmung des Abbaus von Alkylphenolderivaten zu den
4-Nonylphenolen und 4-tert-Octylphenol in der kalten Jahreszeit. Die Belastung
verschiedener Testpflanzen mit 4-Nonylphenolen wurde auch als Hinweis fiir einen
atmosphérisch erfolgenden Eintrag der Substanzen gewertet'® %', Belegt wurde die
Vermutung durch den Nachweis der an sich schwerfliichtigen 4-Nonylphenole in
Schwebestaub.

Zur Klarung der Befunde aus der vorliegenden Projektierung sollten aber sowohl die freien
Phenole als auch Alkylphenolderivate wie z.B. die Ethoxylate in den Ausgangsmaterialien
und den Endprodukten und in kiirzeren Probennahmeabstanden untersucht werden.
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Abbildung 24: 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol in Kompost

Konzentrationen in pug/kg TS)y..1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsriickstand (BioV)
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Abbildung 25: 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol in Bioabfallkompost (Sommer- und
Winterbeprobung)

Oben: 4-Nonylphenole, unten: 4-tert-Octylphenol, Anlagen anonymisiert
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3.8 Triclosan in Kompost

3.8.1 Triclosan — Eigenschaften und Verwendung

Triclosan (5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol) ist ein Desinfektionsmittel, das ein breites
antimikrobielles Wirkungsspektrum aufweist. Es wirkt antiseptisch und remanent
desodorierend und wird deshalb in steigendem Umfang von der kosmetischen und
pharmazeutischen Industrie eingesetzt. Triclosan wird als desodorierender Zusatz in Seifen,
in Deosprays und Deodorants, als Konservierungsmittel in kosmetischen Praparaten, als
Zusatz in pharmazeutischen Formulierungen, in Zahnpasten und in jungerer Zeit auch
vermehrt in Textilien, Haushaltsreinigern, Haushaltstlichern und als antiseptisches Additiv fir
Polymere verwendet. Die Substanz ist bioakkumulierend und wirkt auf aquatische
Organismen toxisch. Die akute Toxizitat ist mit der von Nonylphenolen vergleichbar. Das
Risiko zur Ausbildung von Resistenzen ist wegen der Anwendungsbreite der Verbindung
nicht zu unterschatzen'®?.

Die groRe Anwendungsbreite macht Triclosan zu einer Markersubstanz fur kommunales
Abwasser und Klarschlamm. Bei der Untersuchung von baden-wirttembergischen
Klarschlammen konnte Triclosan in einer mittleren Konzentration von 742 ug/kg TSy,
bestimmt werden (N =32, Minimum 43 ug/kg TSy,, Maximum 5070 pug/kg TSy.)'®. In
kanadischen Klarschlammen wurde fir Triclosan eine mittlere Konzentration von 12500
ug/kg TS bestimmt'® und in schwedischen Schldmmen wurde Triclosan in einem

Konzentrationsbereich von 2700 pg/kg bis 12000 pg/kg TS gefunden'®.

3.8.2 Triclosan in Kompost - Kenntnisstand

Untersuchungen zum Vorkommen von Triclosan in Komposten wurden bisher nur in
geringen Umfang unternommen. Bei einer norwegischen Studie von 2005 konnte Triclosan
bei einer Bestimmungsgrenze von 100 ug/kg TS nicht nachgewiesen werden, Berechnungen
zur Hintergrundbelastung von Komposten bzw. Bioabfallen mit Triclosan ergaben aber einen
Konzentrationsbereich von 10 ug/kg TS.

Stichprobenartige Untersuchungen von verschiedenen Materialien, die auch in Kompost
gelangen koénnen, weisen darauf hin, dass das Vorkommen der Substanz in Kompost
prinzipiell moglich sein kann. So konnten in verschiedenen Zelluloseartikeln (Toilettenpapier,
Tampons, Druckerpapier, Tageszeitung, Kartonagen, Wischtlichern)  Triclosan
nachgewiesen werden, wobei teilweise hbéhere Konzentrationen in recycelten Produkten
gefunden wurden (Bei den genannten Artikeln muss nicht davon ausgegangen werden, dass
sie per se mit Desinfektionsmitteln ausgestattet wurden, vielmehr ist von einer
unbeabsichtigten Quer- oder Sekundarkontamination auszugehen).

3.8.3 Triclosan in Kompost - Ergebnisse

Triclosan konnte bei zwei Biokompostierungsanlagen sowohl in den Sommer- als auch in
den Winterproben in Konzentrationen zwischen 1,5 und 11,6 pg/kg TS, bestimmt werden. In
den Gringutkomposten war Triclosan nicht nachweisbar. In einem Vergarungsriickstand
wurde Triclosan mit einer Konzentration von 10,3 pg/kg TSy, gefunden. Die Einzelwerte sind
im Anhang, Tabelle 31 ff. eingefligt.
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3.9 DDT und Abbauprodukte

3.9.1 DDT und seine Abbauprodukte — Eigenschaften und Verwendung

DDT (1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-chlorphenyl)ethan) wurde seit den 1940er Jahren als Kontakt-
und Fral3gift eingesetzt. Wegen seiner hohen Lipophilie und Persistenz wurde die Substanz
in den meisten westlichen Industrielandern in den 1970er Jahren verboten. Die
Abbauprodukte DDD und DDE sind noch persistenter als die Ausgangsverbindung und
dementsprechend in vielen Umweltmatrices nachweisbar. DDT und seine primaren
Abbauprodukte werden in der Natur sehr langsam abgebaut, sind bioakkumulierend und
weisen eine hohe Toxizitat auf (Langzeitwirkungen, hormonelle Aktivitat). Die akute Toxizitat
fiir Sdugetiere ist gering'®'%". Die Herstellung und Verwendung von DDT ist mit Inkrafttreten

der Stockholmer Konvention seit 2004 nur noch zur Malariabekampfung zuléssig'®.

3.9.2 DDT und seine Abbauprodukte in Kompost - Kenntnistand

DDT und seine Abbauprodukte sind trotz des seit mehreren Jahrzehnten eingehaltenen
Anwendungsverbotes aufgrund ihrer Persistenz nach wie vor in verschiedenen
Umweltmatrices, aber auch in Klarschlammen und Komposten nachweisbar. Als Quelle flr
die Befunde konnen neben der Persistenz, die aufgrund der vielseitigen Verwendung von
DDT zu einer diffusen Hintergrundbelastung in der Umwelt flhrte, insbesondere bei
Klarschlamm und Kompost mdgliche Neubelastungen durch belastete, importierte
Lebensmittel in Betracht gezogen werden. 1993 wurden fir DDX (Summe der DDT-Isomere
und seiner Abbauprodukte; p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p"-DDD, o,p’-DDD, p,p"-DDE und o,p’-
DDE) in Komposten aus Deutschland Konzentrationen von 29,06 pg/kg TS angegeben'®,
2001 in osterreichischen Komposten Konzentrationen bis zu 21,2 ug/kg TS. In den
verschiedenen Teilberichten einer schon des 6fteren zitierten Schweizer Literaturstudie zum
Vorkommen von organischen Spurenstoffen in Kompost werden verschiedene Werte
angegeben. So werden in einem Teilbericht als Mediankonzentrationen fiir p,p’-DDE
8,11 ug/kg TS, fur p,p’-DDD 1,39 ug/kg TS und fir p,p-DDT 5,1 ug/kg TS angegeben, in
einer spateren Veroffentlichung fur die DDX eine Mediankonzentration von 8,1 ug/kg TS. Die
Diskrepanzen beruhen mit groBer Wahrscheinlichkeit auf den jeweils zu den
Veroffentlichungszeitpunkten zur Verflgung gestandenen Datensatzen. Dennoch wird
deutlich, dass DDT und seine Abbauprodukte nach wie vor in der GroRenordnung einzelner
relevanter PCB-Kongenere nachzuweisen sind.

Als Indiz fur die Hintergrundbelastung seien hier zum Vergleich DDX-Konzentrationen in
Bdden angegeben: In Osterreichischen Béden konnte unter Grasland eine mittlere DDX-
Konzentration von 0,6 pug/kg TS und unter Ackerbdden eine mittlere Konzentration von 1,0
Ma/kg TS bestimmt werden und in der Humusschicht von Waldern eine Mediankonzentration
von 7,79 ug/kg TS. DDT und seine Abbauprodukte sind nicht in der Liste der prioritaren
Stoffe der EU-Wasserrahmenrichtlinie enthalten. In der 0sterreichischen Dungemittel-
verordnung (BGBI 1007/1994) wird fur die ,Summe aller Organochlor-Pestizide* (Aldrin,
Dieldrin, Endrin, Heptachlor, Summe HCH, DDT, DDE, Chlordan und Hexachlorbenzol) ein
Grenzwert von 1.000 ug/kg TS angegeben. Aufgrund verschiedener Befunde werden wegen
Unterschreitungen dieses Grenzwertes Untersuchungen von Komposten auf diese
Substanzen nicht fiir notwendig erachtet'.

59



3.9.3 DDT und seine Abbauprodukte in Kompost - Ergebnisse

DDT, DDD und DDE sind bei der Substanzauswahl fir die Untersuchungen nicht
berlcksichtigt worden. Beim Screening, das an den aufgereinigten Probenextrakten
durchgefiihrt wurde, konnte aber DDE, ein Abbauprodukt von DDT, in allen vorliegenden
Kompostproben, DDD und DDT in der Mehrzahl der Proben nachgewiesen werden. Es ist zu
bemerken, dass die Probenaufarbeitung nicht auf die zusatzliche Bestimmung von
Pestiziden angepasst wurde und mit Verlusten der Verbindungen wahrend der
Schwefelsdurebehandlung der Extrakte zu rechnen ist. Insbesondere DDT kann teilweise zu
DDD abgebaut werden (die DDT-Verluste, die zu DDD fuhren, betragen bei der
obengenannten Aufarbeitung ca. 30 %). Im Folgenden werden deshalb nur DDE-
Konzentrationen angegeben, die wegen der nicht angepassten Probenaufarbeitung als
Orientierungswerte anzusehen sind. Die ermittelten Einzelkonzentrationen sind im Anhang,
Tabelle 37 und ff. aufgefuhrt.

In den Biokomposten betrug die Mediankonzentration von DDE 5,0 pg/kg TS, in einem
Bereich von 0,4 bis 36,6 pg/kg TS;, und in den funf untersuchten Grunschnittkomposten
konnte DDE in einem Bereich von 0,7 — 5,8 pg/kg TS, (Median 1,9 pg/kg TS),) bestimmt
werden. Bei den funf Garrlickstéanden trat bei einer Mediankonzentration von 7,5 pug/kg TS,
in einer Probe eine ausgepragte Konzentrationsspitze von 363 pg/kg TSy, auf. Dies ist als
Indiz daflr zu werten, dass zusatzlich zur Hintergrundbelastung mit DDX nach wie vor
weitere Quellen fur diese Substanzen existieren.

Bei den Biokompostproben konnte bei DDE eine saisonale Abhangigkeit festgestellt werden:
in allen Sommerproben (Probennahme November 2005) waren die Konzentrationen hdher
als in den Winterproben (Probennahme Friihjahr 2006).

Abbildung 26: DDE in Bioabfallkompost (Sommer- und Winterbeprobung)
Anlagen anonymisiert
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3.10 Halogenbenzole

3.10.1 Halogenbenzole — Eigenschaften und Verwendung

Chlorbenzole sind wichtige Zwischenprodukte der chemischen Industrie und werden als
Additive, bei der Pestizidproduktion, als Ldsemittel und bei der Textilherstellung und —
veredelung verwendet. Hochchlorierte Benzole wie Hexachlorbenzol werden nicht mehr
produziert, sie kbnnen aber nach wie vor als Verunreinigungen in technischen Produkten
enthalten sein oder bei der Herstellung technischer Produkte gebildet werden. So hat
Hexachlorbenzol eine Zulassung als Nebenprodukt in Pflanzenschutzmitteln mit einer
Hochstgrenze von 100 mg/kg. Chlorbenzole koénnen z.B. bei der Herstellung von
chlorraffiniertem Aluminium gebildet werden und sie kdnnen auch bei der (unkontrollierten)
Verbrennung in Gegenwart von Chlorquellen entstehen. Hexachlorbenzol wurde bis in die
1970er Jahre intensiv als Fungizid in der Saatbeize eingesetzt und auch zusammen mit
niederchlorierten Homologen als Weichmacher und Flammschutzmittel in Kunststoffen
verwendet''"""2_ Die gezielte Produktion von Hexachlorbenzol wurde in Deutschland 1993
eingestellt.

Hexachlorbenzol hat einen hohen Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten von 5,31, weist
eine signifikante Biomagnifikation auf und ist persistent. Wegen seiner chemisch-
physikalischen Eigenschaften ist es dennoch relativ mobil und deshalb als ubiquitare
Mikroverunreinigung zu betrachten. Der luftgetragene Transport Uber weite Strecken wird flr
Hexachlorbenzol als einer der Haupteintragspfade in die Umwelt erachtet. Dies ist auch flr
niederchlorierten Benzole zu erwarten.

Die niederchlorierten Benzole (Chlorierungsgrad 1 bis 5) weisen eine geringe akute Toxizitat
auf. Die Toxizitat gegeniber aquatischen Organismen scheint aber mit zunehmenden
Chlorierungsgrad ebenfalls anzusteigen. Bei hohen Dosierungen treten bei Ratten
Leberschaden und Veranderungen des Blutbilds auf, die auf eine Beeinflussung des
Knochenmarks hindeuten. Pentachlorbenzol ist ebenfalls leber- und nierentoxisch; als
LOAEL wird eine tagliche Dosis von 8,3 mg/kg Koérpergewicht angegeben (IRIS, Integrated
risk information system, US EPA). Hexachlorbenzol weist ebenfalls eine niedrige akute
Toxizitat auf. Allgemein scheint HCB blutbildende Prozesse zu beeinflussen und wie die PCB
an den Ah-Rezeptor zu binden. Hexachlorbenzol erweist sich im Tierversuch als
carcinogen"'"3,

Hexachlorbenzol gehdrt wie die PCB zu den POP (persistent organic pollutants) der
Stockholmer Konvention Anhang A (die Substanz ist mit Produktionsstopp und
Import/Export-Verbot belegt)'™ und ist in der Liste der prioritiren Stoffe der EU-
Wasserrahmenrichtlinie als prioritar gefahrlicher Stoff aufgenommen (dies gilt auch fir
Pentachlorbenzol). Die drei isomeren Trichlorbenzole gelten als zu Uberprifende prioritare
Stoffe.

Das Vorkommen von Brombenzolen in der Umwelt ist bis jetzt wenig untersucht worden. Sie
dienen wie die Chlorbenzole als Ausgangssubstanzen flir chemische Synthesen.
Hexabrombenzol wurde bis in die 1970er Jahre als Flammschutzmittel eingesetzt. Nach
inoffiziellen Mitteilungen aus industriellen Bereichen wird die Substanz teilweise immer noch
als flammhemmender Zusatz verwendet. Daflr spricht, dass die Substanz in verschiedenen
Kunststoffvliesen, aber auch in Zelluloseartikeln, nachgewiesen werden konnte. Dies gilt
auch fur 1,2,4,5-Tetrabrombenzol; bei dieser Substanz sind aber keine gezielten
Anwendungen bekannt.
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3.10.2 Halogenbenzole in Kompost - Kenntnisstand

Bei einer 2004 verdffentlichten Schweizer Literaturstudie ergab sich fir Hexachlorbenzol bei
insgesamt 147 berucksichtigten Kompostproben eine mittlere Konzentration von
3,93 ug/lkg TS in einem Bereich von nicht nachweisbar bis 156 pg/kg TS. In der gleichen
Studie wurde fir Tetrachlorbenzole bei einer Probenanzahl von 36 eine Median-
konzentration von 0,97 pg/kg TS mit einem Bereich von nicht nachweisbar — 12 pg/kg TS
berechnet, fiir Pentachlorbenzol 1,16 ug/kg TS. In einer spateren Publikation der gleichen
Autoren werden flr die Mediankonzentration von Hexachlorbenzol in 142 Kompostproben
1,2 ug/kg TS angegeben, fiur Tetrachlorbenzole 0,74 ug/kg TS (n=74) und fur
Pentachlorbenzol 0,44 pug/kg TS (n=73). Trichlorbenzole wurden nach unserem
Kenntnisstand in Kompost bisher nicht bestimmt. Fir die Summe der tetra-, penta- und
hexachlorierten Benzole wurde bei acht untersuchten Kompostproben ein Bereich zwischen
4 und 49 ug/kg TS angegeben™.

Zum Vergleich kénnen hier einige Angaben zur Belastung von Klarschlammen mit
Chlorbenzolen angegeben werden. In der Schweiz wurden 1999 in Klarschlamm zwischen
1,3 und 13,1 pg/kg TS Hexachlorbenzol gefunden''®, in baden-wiirttembergischen
Klarschlammen betrugen die Mediankonzentrationen 2001 (N = 32) flir Hexachlorbenzol
7,9 uglkg TSy, (Konzentrationsbereich von nicht nachweisbar — 38,6 pg/kg TS,,), fur
Pentachlorbenzol 0,8 pug/kg TSy, (Konzentrationsbereich von ,nicht nachweisbar® bis—
5,1 ug/kg TSyo). In einem Ubersichtsartikel zum Vorkommen von Chlorbenzolen in
Klarschlammen, in dem auch auliereuropaische Proben berticksichtigt sind, werden flr
Hexachlorbenzol Konzentrationen im Bereich von nicht nachweisbar bis 65000 pg/kg TS, fur
Pentachlorbenzol von <5 bis >10 pg/kg TS, flr Tetrachlorbenzole von < 1 -220 ug/kg TS
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und fur Trichlorbenzole von nicht nachweisbar bis 184000 pyg/kg TS angegeben .

3.10.3 Halogenbenzole in Kompost - Ergebnisse

Hexachlorbenzol konnte in allen untersuchten Biokomposten mit einer Mediankonzentration
von 2,9 ug/kg TSy, bestimmt werden. In Grungutkompost und Vergarungsrickstand lagen
die Konzentrationsbereiche von Hexachlorbenzol zwischen 0,47 und 2,95 ug/kg TSy, bzw.
1,59 und 13,22 pg/kg TS),. Pentachlorbenzol und Tetrachlorbenzole konnten ebenfalls in
allen untersuchten Proben nachgewiesen werden, Trichlorbenzole in 13 von 19
Biokomposten, in zwei von finf Gringutkomposten und in allen funf untersuchten
Garriickstanden. Bei den Griingutkomposten scheint die Belastung mit Chlorbenzolen
niedriger zu sein; in diesem Zusammenhang sei aber nochmals darauf hingewiesen, dass
bei diesen Aussagen immer die niedrige Probenanzahl zu berlicksichtigen ist.

Bei den Homologenprofilen der Chlorbenzole ist auffallend, dass bei der Mehrzahl der
Biokompostproben beim Vergleich der Chlorierungsgrade 4, 5 und 6 Hexachlorbenzol
dominiert und ein ahnliches Verhaltnis zwischen diesen Chlorierungsgraden zu beobachten
ist (siehe Abbildung 27). Dies steht in Einklang damit, dass Hexachlorbenzol iberwiegend
als Fungizid bei der Saatbeize eingesetzt wurde und mit Verunreinigungen der damals
eingesetzten Formulierungen durch Pentachlorbenzol und Tetrachlorbenzolen zu rechnen
ist.

Bei einigen der Biokomposte, bei zwei Gringutkomposten und bei allen untersuchten
Garruckstanden liel3en sich aber auch Trichlorbenzole nachweisen. Deren Auftreten ist nicht
auf eine Verunreinigung von technischem Hexachlorbenzol zurlickzuflihren, sondern |asst
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entweder eine andere Eintragsquelle flr die Trichlorbenzole oder deren Neubildung aus
hoherchlorierten Benzolen wahrend des Kompostierungsprozesses vermuten. Als weitere
mdgliche Quelle waéare die Bildung der Trichlorbenzole bei der Elimination von
Hexachlorcyclohexanen (HCH-Isomere) zu nennen.

In den untersuchten Kompostproben konnten nur die Isomere 1,2,4- und 1,3,5-Trichlorbenzol
nachgewiesen werden. Zwar wurde 1,2,3-Trichlorbenzol auch als Ausgangsverbindung flr
verschiedene Pestizidsynthesen eingesetzt, aber im Wesentlichen wird 1,2,4-Trichlorbenzol
in verschiedenen Bereichen verwendet. Bei den Garriickstanden konnte ein gleichbleibendes
Verhaltnis von 1,3,5- zu 1,2,4-Trichlorbenzol von ca. 1:0,6 beobachtet werden (siehe
Abbildung 28). Dies deutet entweder auf einen isomerenspezifischen Abbau, auf
Anreicherung wegen unterschiedlicher Sorptionsneigung oder auf einen spezifischen Eintrag
der Trichlorbenzole in dieser Zusammensetzung hin. Bei den Biokomposten dominiert das
1,2,4-Isomere, was im Wesentlichen der zu erwartenden Quellencharakteristik entspricht.

In den untersuchten Biokomposten konnten keine saisonalen Abhangigkeiten der
Chlorbenzol-Konzentrationen festgestellt werden.

Tabelle 18: Chlorbenzole in Biokompost, Griingutkompost und Vergarungsrickstanden

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy. MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart Homologen Positive Mittelwert STABW STABW Median Minimum Maximum

Proben %
BioK CI3Bz 13/19 0,86 1,66 193 0,14 n.n. 5,94
Cl4Bz 19/19 0,14 0,14 106 0,07 < 0,01 0,39
Cls5BZ 19/19 0,35 0,15 41 0,38 0,14 0,66
CleBzZ 19/19 3,56 1,51 42 2,90 1,71 6,36
GgK CI3BZ 2/5 - - - - n.n. 1,35
Cl4BZ 5/5 0,06 0,06 99 0,04 < 0,01 0,13
CI5BZ 5/5 0,28 0,10 38 0,25 0,17 0,44
CleBz 5/5 1,22 1,02 84 0,83 0,47 2,95
BioV CI3Bz 5/5 3,10 1,07 35 2,89 2,06 4,65
Cl4Bz 5/5 0,56 0,38 68 0,43 0,13 1,09
Cl5BZ 5/5 1,64 1,20 73 1,19 0,54 2,47
CleBz 5/5 5,28 4,78 91 3,80 1,59 13,22
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Abbildung 27: Chlorbenzole in Kompost

Konzentrationen in ug/kg TSy,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsrickstand (BioV)
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Abbildung 28: 1,2,4-Trichlorbenzol und 1,3,5-Trichlorbenzol in Kompost

Konzentrationen in ug/kg TSy,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Gringutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsrickstand (BioV)

Brombenzole konnten ebenfalls in allen untersuchten Kompostproben, aber in geringeren
Konzentrationsbereichen als die Chlorbenzole, nachgewiesen werden. Als Summe der
Brombenzolhomologen mit den Bromierungsgraden 2,3,4,5 und 6 konnten im Biokompost
Mediankonzentrationen von 0,34 ug/kg TSy, in den Griingutkomposten 0,19 pg/kg TSy, und
in den Garrickstanden 0,41 pg/kg TS, ermittelt werden. Bei den Dibrombenzolen liegt im
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Groldteil der untersuchten Proben ein gleichbleibendes Isomerenverhaltnis vor: die
Konzentrationen nehmen in der Reihenfolge 1,4-Dibrombenzol, 1,3-Dibrombenzol und 1,2-
Dibrombenzol ab. Bei den Tribrombenzolen konnten wie bei den obengenannten
Trichlorbenzolen im Wesentlichen nur die 1,3,5- und 1,2,4-substituierten Isomeren
nachgewiesen werden. Bei den Tetrabrombenzolen dominierte 1,2,4,5-Tetrabrombenzol.
Nach unserem Kenntnisstand wurden Brombenzole bisher in Kompost nicht bestimmt. Aus
eigenen Untersuchungen liegen Vergleichswerte flr Klarschlamme vor: hier konnten
Tetrabrombenzole in Mediankonzentrationen von 2,6 pg/kg TSy, Pentabrom- und
Hexabrombenzol in Mediankonzentrationen von 46 bzw. 55 ug/kg TSy, bestimmt werden
(N=32), wobei zu bemerken ist, dass bei einzelnen Anlagen ausgepragte
Konzentrationsspitzen auftraten (Pentabrombenzol bis zu 339 ug/kg, Hexabrombenzol bis zu
2500 pg/kg TSyy,), die auf eine gezielte Anwendung der Verbindungen hinweisen. Allgemein
ist das Auftreten der Brombenzole in den untersuchten Klarschlammproben als eine
gleichmaRige, diffuse Hintergrundbelastung in einem schmalen Konzentrationsbereich zu
beschreiben, die von einzelnen Konzentrationsspitzen tUberlagert wird.

Ein Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der Brom- und Chlorbenzole und der
Halogenbenzole mit den PCB und PBDE konnte in den Proben nicht festgestellt werden.

Tabelle 19: Brombenzole in Kompost

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart Parameter Positive Mittelwert STABW STABW % Median Minimum Maximum

Proben
BioK Br2BZ 15/19 0,13 0,18 140 0,07 n.n. 0,72
Br3Bz 19/18 0,03 0,02 74 0,03 < 0,01 0,10
Br 4BZ 19/19 0,09 0,15 154 0,06 < 0,01 0,67
Br 5BZ 18/19 0,04 0,03 81 0,04 n.n. 0,16
Br 6BZ 19/19 0,35 0,77 217 0,13 0,04 3,48
GgK Br2BzZ 19/19 0,08 0,07 85 0,06 < 0,01 0,16
Br3Bz 19/19 0,03 0,01 46 0,03 0,01 0,04
Br 4Bz 19/19 0,03 0,01 28 0,04 0,02 0,04
Br 5BZ 19/19 0,02 0,01 46 0,02 < 0,01 0,03
Br 6BZ 19/19 0,05 0,02 36 0,04 0,03 0,07
BioV Br2BZ 19/19 0,41 0,52 127 0,22 0,04 1,30
Br3BzZ 19/19 0,34 0,63 186 0,07 0,2 1,47
Br 4BZ 19/19 0,09 0,03 27 0,11 0,06 0,11
Br 5BZ 19/19 0,04 0,01 26 0,04 0,03 0,04
Br 6BZ 19/19 0,04 0,03 76 0,04 0,01 0,08
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Abbildung 29: Brombenzole in Kompost

Konzentrationen in ug/kg TSyy..1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Gringutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsriickstand (BioV)

3.11 Sonstige Verbindungen

Bei den orientierenden Untersuchungen der Proben wurden in der Mehrzahl der Proben der
synthetische  Duftstoff AHTN  (7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin) und das
Phosphorflammschutzmittel ~ Tris-(chlorpropyl)-phosphat (TCPP) detektiert. In den
Biokompostproben wurde fur AHTN eine Mediankonzentration von 6 pg/kg TS),, bestimmt,
wobei lediglich in sechs Proben Konzentrationen von lber 10 pg/kg TSy, auftraten.
Ausgepragte Konzentrationsspitzen von bis zu tber 2000 pg/kg TSy, wurden bei TCPP in
den Biokomposten beobachtet (Mediankonzentration 16 pg/kg TS),). In den Komposten aus
Gringut konnte AHTN nicht nachgewiesen und TCPP bis zu maximal 14 pg/kg TSy,. Im
Vergleich hohere Mediankonzentrationen lagen fur beide Substanzen in den
Vergarungsrickstanden vor (siehe Tabelle 20). Die Befunde in den Griingutkomposten
weisen darauf hin, dass beide Substanzen nur in sehr geringem Umfang Uber die
Atmosphare in die Ausgangsmaterialien gelangen und diese auch wahrend der
Kompostierung keine Probenkontamination verursachen. Von Interesse ist aber der dhnliche
Konzentrationsverlauf der beiden Substanzen in den untersuchten Biokomposten (siehe
Abbildungen 30 und 31). Hier scheint ein gemeinsamer Eintrag zu erfolgen, der aber
aufgrund der nicht untersuchten Ausgangsmaterialien nicht naher eingrenzt werden kann.
Aus diesem Grund ist auch eine Kontamination der Proben wahrend der Probennahme nicht
auszuschlieRen (die Laborblindwerte der beiden Substanzen sind vernachlassigbar). Die
ermittelten Einzelkonzentrationen sind im Anhang, Tabelle 37 und folgende beigeflgt.
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Tabelle 20: AHTN und TCPP in Kompost

Konzentrationsangaben in pg/kg TSy, MW: Mittelwert, STABW: Standardabweichung, STABW %: prozentuale
Standardabweichung, MED: Median, MIN: Minimalkonzentration, MAX: Maximalkonzentration

Probenart

Parameter MW STABW STABW% MED MIN MAX
Biokomposte (N = 19) AHTN 23 33 140 6 0,5 119
TCPP 326 602 185 16 4 2054
Griingutkomposte (N = 5) AHTN n.n. - - - - -
TCPP 6 4 68 5 3 14
Vergarungsrickstande (N = 5) AHTN 98 77 79 68 25 226
TCPP 156 112 72 177 29 268

Abbildung 30: AHTN in Kompost

Konzentrationen in ug/kg TSyy..1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Gringutkompost (GgK), 14-16:

Vergarungsrickstand (BioV); AHTN im Gringutkompost nicht nachweisbar.
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Abbildung 31: Tris-(chlorpropyl)-phosphat (TCPP) in Kompost

Konzentrationen in ug/kg TSy,.1-10: Bioabfallkompost (BioK), 11-13: Griingutkompost (GgK), 14-16:
Vergarungsrickstand (BioV)

Pharmazeutische Wirkstoffe wie Diclofenac, Ibuprofen, Naproxen usw., die typische
Mikroverunreinigungen kommunaler Klarschlamme darstellen, konnten in den untersuchten
Proben nicht nachgewiesen werden (in zwei Biokompostproben wurde Ibuprofen unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 5 pg/kg TSy, detektiert). Ein Eintrag dieser Substanzen ware
bei den untersuchten Proben nur durch eine unsachgemafe Entsorgung von Medikamenten
moglich.

Als auffallige Substanzen wurden in den Kompostproben verschiedene substituierte PAK wie
z.B. methylierte Komponenten, Hetero-PAK und potentielle PAK-Precursoren (partiell
hydrierte PAK, Phenanthrendervate wie Reten, Abietinsdure usw.) identifiziert, die mit der
konventionellen PAK-Analytik nicht erfasst werden. In den Abbildung 32 und Abbildung 33
sind exemplarisch Massenfragmentogramme einiger Vertreter dargestellt. Einige der
Verbindungen koénnen prinzipiell unter den Bedingungen der Kompostierung in PAK
umgewandelt werden. Bei der Uberwiegenden Mehrheit der Substanzen, deren
Konzentrationen teilweise die verschiedener ,klassischer®* PAK UuUberschreiten, ist eine
toxikologische Bewertung unserer Kenntnis nach nur in geringem Umfang erfolgt. Mit einer
quantitativen Bestimmung dieser Substanzen, die im Rahmen dieser Studie nicht
durchgeflhrt werden konnte, waren erweiterte Aussagen zur Charakterisierung von Quellen
und des Abbauverhaltens insbesondere bei der Substanzgruppe der PAK mdoglich.
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Abbildung 32: Phenanthren, Anthracen und methylierte Homologe in einer Biokompostprobe

1: Phenanthren, 2: Anthracen, 3: Monomethyl, 4: Dimethyl, 5: Trimethyl, 6: Uberlagerung durch Reten
Uberlagerte Massenfragmentogramme der Molekilionen m/z 178, 192, 206, 220.
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Abbildung 33: Benzonaphtofurane und Benzo[kl]xanthen, Benzonaphtothiophene in einer
Biokompostprobe

1 Naphtho[2,1-d]benzo[b]furan 2: Naphtho[1,2-d]benzo[b]furan 3: Naphtho[2,3-d]benzo[b]furan 4:
Benzo[kl]xanthen 5: Reten, 6: Naphtho-benzothiophene und Benzolkl]thioxanthen.
Massenfragmentogramme der Molekilionen m/z 218 und m/z 234.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Monitoringstudie wurden Biokomposte, Gringutkomposte und
Garrickstande, die als Sekundarrohstoffdiinger eingesetzt werden, auf das Vorkommen
verschiedener organischer Mikroverunreinigungen untersucht. Eine  Zielstellung der
Projektierung war die Erfassung der aktuellen Belastungssituation in Komposten aus Baden-
Wirttemberg. Eine weitere Zielvorgabe beinhaltete die Erweiterung der Datenlage, die fur
eine vergleichende Beurteilung des ©kologischen und ©Okonomischen Nutzens der
Kompostausbringung und der derzeit kritisch beurteilten Klarschlammausbringung notwendig
ist. Saisonale Effekte sollten durch Probennahme typischer Winter- und Sommerproben
erfasst werden. Zur Berucksichtigung unterschiedlicher Ausgangsmaterialien und
Behandlungsarten wurden im Rahmen der Projektierung Proben von 10 Bioabfall-
kompostierungsanlagen, funf gringutverwertenden Anlagen und funf Biovergarungs-
betrieben untersucht. Das untersuchte Substanzspektrum umfasste polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), polychlorierte Biphenyle (PCB), polybromierte
Diphenylether (PBDE), Halogenbenzole, 4-Nonylphenole und 4-tert-Octylphenol, die
Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A und Tris-(chlorpropyl)-phosphat (TCPP), den
Phthalatweichmacher Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (DEHP), das DDT-Abbauprodukt p,p’-DDE,
den synthetischen Duftstoff 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin (AHTN) und das
Desinfektionsmittel Triclosan.

Die Konzentrationen der untersuchten Analyten werden im Folgenden zur Ubersicht in
verschiedene Bereiche eingeteilt, wobei in die Ergebnisse die Werte von 19 Biokomposten,
funf Gringutkomposten und funf Vergarungsrickstanden eingehen. Im Konzentrations-
bereich zwischen 500 pg/kg TSy, und 5000 pg/kg TS, lagen die Okotoxikologisch relevanten
polycyclischen Kohlenwasserstoffe (PAKss nach US EPA), DEHP und die estrogenwirk-
samen 4-Nonylphenole vor (siehe Abbildung 34).

Polychlorierte Biphenyle (PCBg) und polybromierte Diphenylether (PBDE;4) konnten in allen
untersuchten Proben in einem Konzentrationsbereich von 5 pg/kg TSy, bis 50 pg/kg TSy,
bestimmt werden. Bei den PCB ist allerdings zu beachten, dass die Gesamtkonzentration
etwa in der Gré3enordnung von 150 pg/kg bis 200 pg/kg liegt (PCBgesamt = PCBg x 5). Die
Konzentrationen des DDT-Abbauprodukts DDE und der Halogenbenzole (Chlorbenzole
Chlorierungsgrad 3 bis 6, Brombenzole Bromierungsgrad 2 bis 6) lagen Uberwiegend im
Konzentrationsbereich von < 10 ug/kg TSy,. Die bei den obengenannten Analyten ermittelten
Konzentrationen liegen in den aus der aktuellen Literatur bekannten GroRenordnungen.

Das Desinfektionsmittel Triclosan, das aufgrund seiner weitverbreiteten Anwendung als
Marker flr eine anthropogene Belastung in Oberflachengewassern einsetzbar ware, konnte
in vier Biokompostproben und einem Vergarungsriickstand in Konzentrationen von maximal
12 pg/lkg TSy, nachgewiesen werden, das phenolische Flammschutzmittel Tetrabrombis-
phenol A in der Mehrzahl der untersuchten Biokomposte mit einer mittleren Konzentration
von 1,3 pg/kg TSy,. Der synthetische Duftstoff AHTN und das Phosphorflammschutzmittel
TCPP konnten in den Biokomposten und den Vergarungsriickstanden detektiert werden. Mit
Ausnahme der beiden letztgenannten Substanzen waren keine Zusammenhange zwischen
den Konzentrationen einzelner Substanzen/Substanzgruppen aufstellbar. Abhangigkeiten
der Konzentrationen von der Kapazitat der untersuchten Anlagen konnten ebenfalls nicht
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festgestellt werden. Im Vergleich zu kommunalen Klarschlammen waren die Konzentrationen
der meisten Zielanalyten in den Komposten und Vergarungsrickstanden erheblich niedriger.
Lediglich in  den Vergarungsriuckstdnden wurden bei den 4-Nonylphenolen die in
Klarschlamm vorliegenden Grofienordnungen erreicht. Grenzwerte flir Kompost, die nur fir
wenige Substanzen in einigen EU-Landern existieren, werden in den meisten Fallen
erheblich unterschritten. Lediglich die PAK4 Uberschreiten in einigen Fallen den strengen
danischen Richtwert fir Bioabfallkomposte von 3000 ug/kg TS.
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Abbildung 34: Konzentrationen ausgewahlter Mikroverunreinigungen in Kompost

N =29 (19 Biokompostproben, 5 Gringutkomposte und 5 Vergarungsrickstande);

BrBZ: Brombenzole (2Br2-Br6), CIBZ: Chlorbenzole (£CI3-CI6), DDE: Dichlordiphenyldichlorethylen,
PBDE: Polybromierte Diphenylether (XBr2-Br7 = PBDE,4), PCB: Polychlorierte Biphenyle (Z Indikator-
PCB = PCBg), NP: 4-Nonylphenole, DEHP: Di-(2-ethylhexyl)-phthalat, PAK: Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK;¢)

Unterschiede zwischen den Kompostarten:

Wie schon oben angefiihrt, liegen fiir eine statistisch abgesicherte Bewertung zu wenig
Werte vor; dies gilt vor allem fur die Gringutkomposte und Vergarungsrickstande. Bei
nahezu allen untersuchten Analyten konnte als Trend festgestellt werden, dass die
Grungutkomposte weniger belastet waren. Lediglich beim Weichmacher DEHP lagen die bei
den Grungutkomposten ermittelten Konzentrationen im gleichen Bereich wie bei den
untersuchten Biokomposten.

Eine vergleichbare Belastung der Biokomposte und der Vergarungsrickstande konnte bei
den PCB, den PBDE und den Halogenbenzolen beobachtet werden. Erhdhte
Konzentrationen in den Vergarungsriickstanden wurden bei den PAK, 4-tert-Octylphenol,
den 4-n-Nonylphenolen, bei den Chlorbenzolen, beim Weichmacher DEHP, dem DDT-
Abbauprodukt DDE, dem synthetischen Duftstoff AHTN und dem Phosphorflamm-
schutzmittel Tris-(chlorpropyl)-phosphat (TCPP) festgestellt. Auffallend war, dass die Flamm-
schutzmittel Tetrabrombisphenol A, 2,4,6-Tribromphenyl-allylether und -(2,3-dibrompropyl)-
ether in den Vergarungsriuckstdanden nur in sehr geringen Konzentrationen oder nicht
nachgewiesen werden konnten. Zu vermuten ist, dass die spezifischen Bedingungen
wahrend der Fermentierung zu einem geadnderten Abbau- und Volatisierungsverhalten
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fihren.  Detailliertere  Aussagen zum  Einfluss der Kompostierungs-  bzw.
Fermentierungsmethode sind nicht moéglich, da im Rahmen der vorliegenden Projektierung
keine Analyse der Ausgangsmaterialien durchgefuhrt wurde. Dies gilt auch im Wesentlichen
fur die Charakterisierung der Eintragsarten bei den untersuchten Komposten: ohne Kenntnis
der Belastung der Ausgangsmaterialien kdnnen nur Vermutungen angestellt werden.

Saisonale Effekte:

Eine der Zielstellungen der Projektierung war die Erfassung von saisonalen Effekten.
Jahreszeitenabhangige Belastungen kénnen prinzipiell durch unterschiedlichen Eintrag oder
durch unterschiedliches Verhalten der Substanzen im Behandlungsprozess verursacht
werden. Bei den untersuchten Anlagen wurden Sommerproben (Probennahme Herbst) und
Winterproben (Probennahme Fruhjahr) entnommen. Lediglich bei den Biokompost standen
annahernd ausreichend Einzelproben fir die Erfassung saisonaler Effekte zur Verfligung.

Bei den PCB, PBDE und den Halogenbenzolen konnten keine saisonalen Effekte festgestellt
werden. Bei den PAK und auch beim Weichmacher DEHP lag ein Trend zur hoheren
Belastung der Winterproben vor. Stark ausgepragte saisonale Konzentrationsunterschiede
konnten bei 4-tert-Octylphenol, den 4-Nonylphenolen, dem DDT-Abbauprodukt DDE und
dem Flammschutzmittel 2,4,6-Tribromphenyl-allylether ermittelt werden: hier waren die
Konzentrationen in den Sommerproben gegeniber den Winterproben erhdht.

Zur Deutung der Befunde kénnen verschiedene Erklarungsversuche herangezogen werden.
Die in den Winterproben erhdhten Konzentrationen der PAK kénnen mit hdheren Emissionen
wahrend der kalten Jahreszeiten zusammenhangen, wobei die in diesem Projekt gefundene
saisonale Abhangigkeit interessanterweise im Widerspruch zu Literaturbefunden steht. Die
signifikant in den Sommerproben erhéhten Konzentrationen der Alkylphenole und von DDE
lassen auf einen spezifischen Eintrag wahrend der Sommermonate (z.B. Gber Schadlings-
bekdmpfungsmittel, behandelte Lebensmittel usw., aber auch Eintrag wahrend des
Kompostierungs- bzw. Fermentierungsprozesses) rickschlieRen. Die beobachteten
saisonalen Schwankungen kdnnten aber ebenso durch ein verandertes Abbau- bzw.
Volatisierungsverhalten der Substanzen oder durch unterschiedliche Einflisse wahrend der
Behandlung der Ausgangsmaterialien und Endprodukte verursacht werden. Als
hypothetisches Beispiel sei hier der Einsatz von dieselbetriebenen Fahrzeugen genannt. In
den Wintermonaten konnte hier temperaturbedingt bei der Kompostbehandlung eine starkere
Sorption der Abgasinhaltsstoffe auftreten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die untersuchten Komposte im Wesentlichen
geringer mit den untersuchten Substanzen bzw. Substanzgruppen belastet sind als
kommunale Klarschlamme. Zu beachten ist aber, dass zur Gewahrleistung der
Nahrstoffzufuhr bei der landwirtschaftlichen Verwertung im Vergleich zu Klarschlamm mehr
Kompost ausgebracht werden muss.

Es ist davon auszugehen, dass bei einigen der untersuchten Verbindungen wie z.B. den
PAK ein groRRer Teil der Belastungen des Komposts und seiner Ausgangsmaterialien Uber
die Atmosphare erfolgt. Dies lasst sich aufgrund der im Vergleich zu den untersuchten
Bioabfallkomposten und Vergarungsrickstanden niedrigeren Belastung der funf
untersuchten Grungutkomposte vermuten. Eine zusatzliche Belastung erfolgt bei den
erstgenannten Probenarten aus dem Eintrag kontaminierter Ausgangsmaterialen. Im Fall der
PCB und der PBDE lassen sich die Befunde annahernd als eine diffuse, ,zirkulierende*
Hintergrundbelastung beschreiben. Die saisonalen Effekte, die z.B. beim DDT-Abbauprodukt
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DDE und den 4-Nonylphenolen auftreten, lassen zum einen auf einen jahreszeitenab-
hangigen Eintrag — z.B. durch importierte Friichte — rlickschlielen. Zum anderen kann ein
atmosphéarisch erfolgender Eintrag auch bei diesen Substanzen nicht ausgeschlossen
werden.

Eine Bewertung von ermittelten Belastungen erfolgt oftmals aus dem Vergleich mit den in
L2unbelasteten“ Boden ermittelten Werten, die als Hintergrundbelastung definiert werden. Bei
schon vorgenommenen Bewertungen zu einigen Substanzen bzw. Substanzgruppen fallt
auf, dass verschiedene Studien die Relevanz von vorliegenden Belastungen unterschiedlich
beurteilen. Dies mag darauf =zurlickzuflhren sein, dass andere Datensatze als
Bewertungsgrundlage verwendet wurden. Hier scheint eine vergleichende Bewertung der
Datengrundlagen notwendig zu sein. Bei zukunftigen Untersuchungen sollten auch
Vergleichsmessungen an Bdden durchgefiihrt werden. Gezielte Quellenuntersuchungen
kdnnten dazu beitragen, den Eintrag organischer Mikroverunreinigungen in Kompost auf
bestimmte, belastete Ausgangsmaterialien zurlckfiihren zu kénnen und durch eine
Abtrennung der Materialien zu minimieren. Detailliete  Untersuchungen der
unterschiedlichen Kompostierungs- und Fermentierungsprozesse einschlieldlich der
Ausgangsmaterialien kénnten eine Bewertung der Methoden erlauben. Mit Untersuchungen,
die Uber einen langeren Zeitraum an ausgewahlten Anlagen durchgefiihrt werden, kénnten
saisonale Effekte und Schwankungsbreiten besser erfasst werden.
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5 Anhang
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Abbildung 35: Mogliche Abbauwege der PBDE-Kongenere

Annahme eines hydro-debromierenden Abbaus ohne Isomerisierungsreaktionen (Beschreibung siehe
3.3.3).
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Abbildung 36: Vergleich der PBDE-Kongenerenverteilungen aus verschiedenen
Untersuchungen von Kompost

Oben: Abhangigkeiten der Kongenere BDE-99 und BDE-47 in verschiedenen Studien; unten:
Abhangigkeiten von BDE-100 und BDE-99 (siehe 3.3.2). Bei der bayerischen Untersuchung sind bei
bei Einzelproben nur die Konzentrationen von BDE-99 angegeben.
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Tabelle 21: PCBg in Biokomposten
N = 19, Konzentration in pg/kg TSy, PCBg: Summe der Einzelkonzentrationen PCB-28, -52, -101, -138, -153, -180.

Probenbezeichnung PN PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180 PCB-194 PCBg¢
TD 08.11.2005 0,5 24 9,8 9,4 13,9 8,6 1,0 44,6
TD 14.03.2006 1,0 2,2 7,3 8,2 11,2 6,9 0,8 36,8
KH 08.11.2005 1,2 1,5 6,6 8,6 12,3 9,3 0,9 39,5
KH 09.05.2006 1,5 2,2 6,0 6,0 7,8 5,7 0,8 29,2
HH 09.11.2005 0,3 1,7 5,4 6,1 8,8 5,7 0,7 28,0
HH 09.05.2006 0,3 1,4 5,0 7.4 10,0 71 0,7 31,2
BB 09.11.2005 1,2 2,3 7,5 8,8 9,6 52 0,7 34,6
BB 04.05.2006 1,4 2,6 7,7 11,0 12,9 8,6 1,0 44,2
NB 09.11.2005 2,4 3,0 6 6,5 11,5 7,4 1,1 36,8
NB 09.05.2006 2,7 2,8 55 8,5 10,3 6,8 0,8 36,6
HS 10.11.2005 1,5 2,1 5,8 6,6 10,5 6,9 1,1 33,4
HS 03.05.2006 1,7 1,9 5,6 3,8 9,0 6,2 0,8 28,2
SI 15.11.2005 1,5 2,1 52 4.1 8,7 54 0,4 27,0
PF 15.11.2005 1,0 1,7 5,0 4,4 9,4 6,8 1,0 28,3
PF 09.05.2006 1,3 3.4 6,4 6,0 9,4 5,6 0,6 32,1
BR 14.11.2005 0,8 1,4 54 53 10,9 9,0 1,2 32,8
BR 02.05.2006 0,4 1,3 3,3 3,8 6,9 4,0 0,4 19,7
HW 14.11.2005 1,1 1,9 8,0 14,3 19,5 12,5 1,3 57,3
HW 27.03.2006 1,0 1,7 7,7 11,6 17,3 11,6 1,3 50,9
Mittelwert 1,2 2,1 6,27 7,4 1,1 7,3 0,9 35,3
STABW 0,6 0,6 1,5 2,8 3.1 2,2 0,3 9,0

STABW % 53,1 27,5 23,3 38,9 28,3 29,6 30,2 25,5
Median 1,2 2,1 6,0 6,6 10,3 6,9 0,8 33,4
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Tabelle 22: PCBg in Griingutkomposten
N = 5, Konzentration in pug/kg TSy,,, PCBs: Summe der Einzelkonzentrationen PCB-28, -52, -101, -138, -153, -180.

Probenbezeichnung PN PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180 PCB-194 PCBs
GgK-W 15.11.2005 2,2 3,1 55 7,1 7.8 43 0,4 29,9
GgK-W 04.05.2006 1,1 1,9 4,0 4,5 54 39 0,4 20,8
GgK-U 15.11.2005 0,4 0,7 3,0 4,7 4,9 3.4 0,6 17,0
GgK-U 04.05.2006 0,3 0,7 2,2 36 4,6 3,0 0,3 14,5
GgK-K 14.11.2005 1,0 1,6 52 75 8,5 54 0,4 29,3
Mittelwert 1,0 1,6 4,0 5,5 6,2 4,0 0,4 22,3
STABW 0,8 1,0 1,4 1,7 1,8 0,9 0,1 7,0

STABW % 75,8 62,2 35,4 31,5 28,6 23,1 26,1 31,5
Median 1,0 1,6 4,0 4,7 5,4 3,9 0,4 20,8
Tabelle 23: PCBg in Vergarungsriickstanden

N = 5, Konzentration in pg/kg TS),,, PCBs: Summe der Einzelkonzentrationen PCB-28, -52, -101, -138, -153, -180.

Probenbezeichnung PN PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180 PCB-194 PCB;
BIOV-KDO 09.11.2005 1,4 2,0 44 9,3 10,2 56 0,9 32,9
BIOV-FR 15.11.2005 4,1 2,7 4,9 6,3 8,5 55 0,9 31,9
BIOV-FR 04.05.2006 1,0 24 5,1 54 7.9 8,1 0,6 29,9
BIOV-LE 16.11.2005 1,3 1,4 3.8 7,5 10,1 6,7 0,9 30,8
BIOV-LE 03.05.2006 1,7 5,1 33,7 40,8 48,0 41,1 4,9 170,3
Mittelwert 1,9 2,7 10,4 13,9 16,9 13,4 1,6 59,2
STABW 1,3 1,4 13,0 15,1 17,4 15,5 1,8 62,1

STABW % 66,1 52,1 1257 109,2 102,7 115,8 11,4 105,0
Median 1,4 2,4 4,9 7,5 10,1 6,7 0,9 31,9
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Tabelle 24: PCBg in Stichproben von Biokompost und hduslichem Kompost

Konzentration in pug/kg TSy, PCBs: Summe der Einzelkonzentrationen PCB-28, -52, -101, -138, -153, -180.
Proben Z16-Z22: Proben von 2 baden-wirttembergischen Kompostierungsanlagen; GgK: Gringutkompost, BioK: Biokompost

Probenbezeichnung PN PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-138 PCB-153 PCB-180 PCB-194 PCBg
Biokompost Z16 2003 1,1 14 6,4 7,3 11,2 55 0,5 32,8
Biokompost Z17 2003 1,9 1,8 5,1 6,1 9,1 53 0,7 29,2
Biokompost Z18 2003 2,3 31 4,1 3,3 54 2,5 0,3 20,8
Biokompost Z19 2003 2,6 1,9 2,6 2,4 43 2,0 0.4 15,8
Biokompost Z20 2003 1,6 4,0 14,7 22,3 35,7 30,4 4.1 108,7
Biokompost Z21 2003 1,7 24 5,5 6,0 8,1 4,0 0,4 27,7
Biokompost 222 2003 2,3 3,9 4,3 47 7,9 4,0 0,7 27,0
Mittelwert 1,9 2,6 6,1 7,4 11,7 7,7 1,0 37,4
STABW 0,5 1,0 4,0 6,8 10,8 10,1 1,4 31,9
STABW % 26 39 65 91 93 132 135 85
Median 1,9 2,4 5,1 6,0 8,1 4,0 0,5 27,7
Hauskompost (GgK+BioK) Z97 2006 1,9 1,4 3,7 4,7 8,0 4,6 0,5 24,2
Hauskompost (GgK+BioK) Z112 2006 1,1 1,5 6,5 6,2 7,9 3,3 0,2 26,4
Hauskompost (GgK) 2113 2006 0,7 0,5 2 3,8 4,4 2,0 0,2 13,4
Hauskompost (GgK+BioK) Z116 2006 0,6 0,5 1,9 1,8 2,1 0,8 0,1 7,7
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Tabelle 25: PBDE in Biokomposten
N = 19, Konzentration in ug/kg TSy,.

Probenbezeichnung PN Br3DE BrdDE Br5DE Br6DE Br7DE Br8DE PBDE 4
BDE-17 BDE-28 BDE-47 BDE-49 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183
TD 08.11.2005 0,05 0,43 4,93 0,32 0,04 0,08 3,21 0,96 0,34 0,31 0,29 n.n. 10,95
TD 14.03.2006 0,04 0,16 3,76 0,2 0,05 0,12 3,51 1,01 0,44 0,38 0,22 n.n. 9,87
KH 08.11.2005 0,05 0,34 6,83 0,14 0,06 0,08 6,14 1,22 0,64 0,39 0,31 n.n. 16,03
KH 09.05.2006 0,02 0,14 4,60 0,12 0,08 0,15 5,10 1,36 0,55 0,65 0,22 <BG 12,99
HH 09.11.2005 n.n. 0,36 6,49 0,80 0,28 0,25 5,38 1,42 0,58 0,14 0,19 <BG 15,87
HH 09.05.2006 0,26 0,33 4,21 1,17 0,19 0,11 3,45 0,74 0,79 0,37 0,14 n.n. 11,75
BB 09.11.2005 0,04 0,20 3,47 0,36 0,05 0,06 2,34 0,68 0,27 0,2 0,24 n.n. 7,91
BB 04.05.2006 0,04 0,13 4,52 0,49 0,07 0,16 4,58 1,32 0,56 0,62 0,19 <BG 12,69
NB 09.11.2005 0,05 0,42 8,93 0,40 0,04 0,07 8,45 1,92 0,83 0,63 0,37 n.n. 22,10
NB 09.05.2005 0,07 0,07 4,21 0,20 0,05 0,14 4,64 1,04 0,47 0,38 0,18 <BG 11,45
HS 10.11.2005 0,08 0,31 5,24 0,85 0,08 0,26 4,11 1,39 0,46 0,49 0,28 n.n. 13,54
HS 03.05.2006 0,04 0,34 5,55 0,22 0,08 0,21 5,67 1,52 0,64 0,76 0,36 <BG 15,38
Sl 15.11.2005 0,09 0,62 7,53 0,13 0,10 0,08 4,95 1,20 0,63 0,43 0,68 n.n. 16,43
PF 15.11.2005 0,04 0,19 4,80 0,12 0,06 0,12 4,69 1,20 0,54 0,55 0,2 n.n. 12,50
PF 09.05.2006 0,02 0,12 4,61 0,11 0,05 0,14 4,95 1,21 0,57 0,55 0,18 <BG 12,51
BR 14.11.2005 0,04 0,22 7,59 0,13 0,08 0,19 6,49 1,68 0,55 0,24 0,16 n.n. 17,37
BR 02.05.2006 0,04 0,41 4,15 0,09 0,05 0,13 3,66 0,83 0,37 0,31 0,15 n.n. 10,18
HW 14.11.2005 0,04 0,17 5,18 0,15 0,06 0,19 5,01 1,27 0,63 0,51 0,71 <BG 13,91
HW 27.03.2006 0,03 0,19 5,55 0,10 0,07 0,20 5,48 1,34 0,62 0,45 0,48 <BG 14,50
Mittelwert 0,05 0,27 5,38 0,32 0,08 0,14 4,83 1,23 0,55 0,44 0,29 - 13,59
STABW 0,05 0,14 1,46 0,30 0,06 0,06 1,37 0,31 0,14 0,16 0,17 - 3,23
STABW % 99,5 54,5 27,2 94,8 73,0 42,3 28,3 25,2 254 37,3 57,1 - 23,8
Median 0,04 0,22 4,93 0,20 0,06 0,14 4,95 1,22 0,56 0,43 0,22 - 12,99
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Tabelle 26: PBDE in Griingutkompost
N =5, Konzentration in pyg/kg TS)y,.

Probenbezeichnung PN Br3DE Br4DE Br5DE Bré6DE Br7DE Br8DE PBDE4
BDE-17 BDE-28 BDE-47 BDE-49 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183
ww 15.11.2005 0,06 0,08 2,78 0,16 0,08 0,03 1,00 0,53 0,13 0,16 0,06 n.n 5,06
ww 04.05.2006 0,06 0,04 2,13 0,58 0,03 0,02 1,14 0,53 0,16 0,18 0,05 n.n 4,92
UE 15.11.2005 0,03 0,06 5,03 0,61 0,06 0,16 5,22 1,55 0,55 0,59 0,05 n.n 13,91
UE 04.05.2006 0,02 0,10 2,64 0,17 0,04 0,02 1,68 0,44 0,14 0,10 0,04 <BG 5,39
KR 14.11.2005 0,06 0,10 3,65 0,99 0,02 0,03 1,5 0,74 0,21 0,24 0,16 n.n 7,70
Mittelwert 0,05 0,08 3,25 0,50 0,05 0,05 2,11 0,76 0,24 0,25 0,07 - 7,40
STABW 0,05 0,03 1,14 0,35 0,02 0,06 1,76 0,46 0,18 0,19 0,05 - 3,81
STABW % 42,4 34,3 35,0 69,0 50,2 119,4 83,5 60,4 74,7 76,6 67,8 - 51,5
Median 0,06 0,08 2,78 0,58 0,04 0,03 1,5 0,53 0,16 0,18 0,05 - 5,39
Tabelle 27: PBDE in Vergarungsriickstinden
N =5, Konzentration in pg/kg TS)y..
Probenbezeichnung PN Br3DE Br4DE Br5DE Br6DE Br7DE Br8DE PBDE 4
PN BDE-17 BDE-28 BDE-47 BDE-49 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 BDE-153 BDE-154 BDE-183
KDO 09.11.2005 0,02 0,07 4,52 0,09 0,04 0,13 5,59 1,22 0,79 0,58 0,66 <BG 13,71
FR 15.11.2005 0,05 0,21 29,3 0,53 0,04 0,65 41,2 11,04 4,68 5,38 0,45 n.n. 93,5
FR 04.05.2006 0,07 0,15 6,74 0,19 n.n. n.n. 6,52 1,85 0,84 0,96 n.n. n.n. 17,32
LE 16.11.2005 0,03 0,13 4,78 0,15 0,03 0,07 4,6 1,13 0,62 0,48 0,17 n.n. 12,19
LE 03.05.2006 0,02 0,08 3,52 0,12 0,04 0,07 4,02 0,95 0,4 0,41 0,16 n.n. 9,79
Mittelwert 0,04 0,13 9,77 0,22 0,03 0,18 12,39 3,24 1,47 1,56 0,29 - 29,31
STABW 0,02 0,06 10,99 0,18 0,05 0,26 16,14 4,37 1,80 2,14 0,26 - 36,01
STABW % 57,1 443 112,4 83,1 57,7 143,8 130,3 135,1 123,1 137,3 91,5 - 122,9
Median 0,03 0,13 4,78 0,15 0,04 0,07 5,59 1,22 0,79 0,58 0,17 - 13,71
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Tabelle 28: PAK in Biokomposten

N =19, Konzentration in pg/kg TSy,.. N: Naphthalin, AC: Acenaphthen, ACY: Acenaphthylen, F: Fluoren, PHE: Phenanthren, ANT: Anthracen, FLU: Fluoranthen, PY: Pyren, BA: Benz[a]anthracen, CHR:
Chrysen, BBF: Benzo[b]fluoranthen, BKF: Benzo[k]fluoranthen, BAP: Benzo[a]pyren, BEP: Benzo[e]pyren, GHI: Benzo[ghi]perylen, IP: Indeno[1,2,3-cd]pyren; DBA: Dibenzo[ah]anthracen

Probenbezeichnung PN N AC ACY F PHE ANT FLU PY BA CHR BBF BKF BAP BEP GHI IP DBA PAKGs PAKie
TD 08.11.2005 38 83 21 111 422 49 595 413 195 379 232 359 133 394 142 203 46 1664 3230
TD 14.03.2006 15 22 13 35 100 135 476 315 158 273 229 244 88 132 113 162 49 1312 2342
KH 08.11.2005 10 28 11 12 69 6 442 304 94 183 164 142 76 109 72 74 12 970 1638
KH 09.05.2006 53 43 25 21 185 31 939 643 185 412 299 208 51 275 102 139 33 1738 3248
HH 09.11.2005 15 21 16 17 99 8 261 200 75 139 151 100 75 102 60 82 10 729 1329
HH 09.05.2006 26 46 48 41 233 24 757 510 142 261 187 148 64 169 72 94 29 1322 2682
BB 09.11.2005 12 6 5 5 54 9 324 219 103 197 206 159 113 147 100 107 16 1009 1635
BB 04.05.2006 13 18 16 9 88 33 481 338 201 363 358 217 143 347 137 193 51 1526 2659
NB 09.11.2005 26 15 10 10 116 9 411 331 99 169 141 109 41 75 46 75 5 823 1613
NB 09.05.2005 38 26 14 23 273 31 731 561 169 365 326 201 50 295 109 157 36 1574 3110
HS 10.11.2005 25 17 8 3 153 28 483 347 236 361 290 232 156 221 115 175 40 1451 2669
HS 03.05.2006 41 33 12 15 194 26 726 505 182 343 344 221 60 372 136 187 44 1674 3069
SI 15.11.2005 206 71 22 98 438 31 514 394 135 208 243 132 93 143 70 90 6 1142 2751
PF 15.11.2005 12 16 4 7 150 61 419 290 99 214 149 152 42 105 76 91 21 929 1803
PF 09.05.2006 28 25 8 19 137 8 390 282 96 245 217 157 37 163 80 104 28 985 1861
BR 14.11.2005 52 29 18 125 410 40 857 531 143 252 259 147 75 106 84 102 28 1524 3152
BR 02.05.2006 41 54 30 26 316 17 479 391 135 222 190 161 100 149 79 116 26 1125 2383
HW 14.11.2005 17 13 6 14 66 49 164 136 82 138 171 119 26 59 55 52 24 587 1132
HW 27.03.2006 34 62 15 36 334 15 657 463 175 297 276 185 102 210 104 152 34 1476 2941
Mittelwert 38 33 16 33 202 32 532 378 142 264 233 179 80 188 92 124 28 1240 2407
STABW 44 21 10 37 128 29 202 133 46 85 68 61 37 102 28 46 14 348 718

STABW % 115 64 66 111 63 92 38 35 33 32 29 34 46 54 31 38 50 28 30

Median 26 26 14 19 153 28 481 347 142 252 229 159 75 129 84 107 28 1312 2659
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Tabelle 29: PAK in Griingutkomposten

N =5, Konzentration in ug/kg TSy.., N: Naphthalin, AC: Acenaphthen, ACY: Acenaphthylen, F: Fluoren, PHE: Phenanthren, ANT: Anthracen, FLU: Fluoranthen, PY: Pyren, BA: Benz[a]anthracen, CHR:
Chrysen, BBF: Benzo[b]fluoranthen, BKF: Benzo[k]fluoranthen, BAP: Benzo[alpyren, BEP: Benzo[e]pyren, GHI: Benzo[ghilperylen, IP: Indeno[1,2,3-cd]pyren; DBA: Dibenzo[ah]anthracen

Probenbezeichnung PN N AC ACY F PHE ANT FLU PY BA CHR BBF BKF BAP BEP GHI IP DBA PAKGs PAKjs
GgK-Ww 15.11.2005 12 44 38 35 354 70 777 511 284 406 396 296 235 332 219 322 47 2245 4046
GgK-WwW 04.05.2006 5 16 5 24 73 5 207 110 71 151 131 89 63 158 55 80 26 625 1111
GgK-UE 15.11.2005 3 22 17 10 45 16 283 187 243 353 343 286 167 297 161 210 57 1450 2403
GgK-UE 04.05.2006 6 15 12 40 151 13 252 167 76 128 128 79 65 131 47 73 17 644 1269
GgK-KR 14.11.2005 5 6 5 12 71 23 345 225 148 273 254 179 139 316 124 175 42 1216 2026
Mittelwert 6 21 15 24 139 25 373 240 164 262 250 186 134 247 121 172 38 1236 2171
STABW 3 14 14 13 127 26 231 157 97 122 121 104 73 95 73 103 16 669 1176
STABW % 55 69 88 55 91 101 62 65 59 47 49 56 54 38 60 60 43 54 54

Median 5 16 12 24 73 16 283 187 148 273 254 179 139 297 124 175 42 1216 2026

Tabelle 30: PAK in Vergdrungsriickstdnden

N =5, Konzentration in pg/kg TSye., N: Naphthalin, AC: Acenaphthen, ACY: Acenaphthylen, F: Fluoren, PHE: Phenanthren, ANT: Anthracen, FLU: Fluoranthen, PY: Pyren, BA: Benz[a]anthracen, CHR:
Chrysen, BBF: Benzo[b]fluoranthen, BKF: Benzo[k]fluoranthen, BAP: Benzo[alpyren, BEP: Benzo[e]pyren, GHI: Benzo[ghi]perylen, IP: Indeno[1,2,3-cd]pyren; DBA: Dibenzo[ah]anthracen

Probenbezeichnung PN N AC ACY F PHE ANT  FLU PY BA CHR BBF BKF BAP BEP GHI IP DBA PAKG; PAK¢
KDO 09.11.2005 64 9 63 67 443 51 498 369 139 259 257 160 70 329 103 153 33 1241 2738
FR 15.11.2005 87 31 57 113 771 55 781 531 211 318 236 205 99 236 102 147 35 1570 3779
FR 04.05.2006 210 208 148 148 688 49 720 520 175 309 264 185 75 262 102 152 32 1498 3985
LE 16.11.2005 36 19 10 32 169 11 385 206 98 262 231 161 33 204 96 124 30 1030 1903
LE 03.05.2006 45 171 43 106 581 62 678 515 180 306 296 153 89 242 90 153 30 1459 3498
Mittelwert 88 88 64 93 530 46 612 428 161 291 257 173 73 255 99 146 32 1360 3180
STABW 71 94 51 45 236 20 165 141 43 28 26 22 25 47 6 12 2 221 856

STABW % 80 108 80 106 45 44 27 33 27 10 10 13 34 18 6 9 7 16 30

Median 64 31 57 48 581 51 678 515 175 306 251 161 75 242 102 152 32 1459 3498
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Tabelle 31: Phenolische Verbindungen in Biokomposten

N = 19, Konzentration in pug/kg TSy,. * in MW gehen nur positive Proben ein

Probenbezeichnung PN 4-tert- 4-Nonylphenole Triclosan Tetrabrombisphenol A*
Octylphenol

TD 08.11.2005 208 1926 n.n. 0,5
TD 14.03.2006 27 667 n.n. 0,6
KH 08.11.2005 286 1636 1,5 1,4
KH 09.05.2006 7 365 4,2 2,1
HH 09.11.2005 90 555 n.n. n.n.
HH 09.05.2006 6 131 n.n. n.n.
BB 09.11.2005 12 424 n.n. 0,5
BB 04.05.2006 5 106 n.n. 0,7
NB 09.11.2005 15 1266 4,0 2,6
NB 09.05.2005 10 504 11,6 2,4
HS 10.11.2005 237 1203 n.n. 1,2
HS 03.05.2006 10 499 n.n. 1,1
SI 15.11.2005 20 767 n.n. n.n.
PF 15.11.2005 19 1356 n.n. 1,3
PF 09.05.2006 9 368 n.n. 2,3
BR 14.11.2005 76 1685 n.n. n.n.
BR 02.05.2006 3 288 n.n. n.n.
HW 14.11.2005 283 1374 n.n. 0,9
HW 27.03.2006 8 560 n.n. 1,1
Mittelwert 70 822 - 1,3
STABW 101 570 - -
STABW % 144 69 - -
Median 15 560 - 1,2
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Tabelle 32: Phenolische Verbindungen in Griingutkomposten

N =5, Konzentration in ug/kg TS)y.

Probenbezeichnung PN 4-tert-Octylphenol  4-Nonylphenole Triclosan Tetrabrombisphenol A*
GgK-WW 15.11.2005 4 129 n.n. n.n.
GgK-WW 04.05.2006 4 113 n.n. n.n.
GgK-UE 15.11.2005 12 133 n.n. 1,9
GgK-UE 04.05.2006 7 173 n.n. n.n.
GgK-KR 14.11.2005 4 113 n.n. 0,7
Mittelwert 6 132 - -

STABW 3 24 - -

STABW % 54 18 - -

Median 4 129 - -

Tabelle 33: Phenolische Verbindungen in Vergarungsriickstanden

N =5, Konzentration in pg/kg TS)y.

Probenbezeichnung PN 4-tert-Octylphenol  4-Nonylphenole Triclosan Tetrabrombisphenol A
BIOV_KDO 09.11.2005 146 5812 10,3 n.n.

FR 15.11.2005 115 6102 n.n. n.n.

FR 04.05.2006 30 2344 n.n. n.n.

LE 16.11.2005 122 3743 n.n. n.n.

LE 03.05.2006 67 1251 n.n. n.n.
Mittelwert 96 3850 - -

STABW 47 2119 - -

STABW % 49 55 - -

Median 115 3743 - -
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Tabelle 34: Halogenbenzole in Biokompost

N = 19, Konzentration in ug/kg TSy,.

Probenbezeichnung PN ZCI3BZ zCl4BZ Ci5BZ cleBZ ZBr2BZ ZBr3BZ ZBr4BZ Br5BZ Br6BZ
TD 08.11.2005 n.n. 0,02 0,33 2,32 n.n. 0,02 0,06 0,07 0,69
TD 14.03.2006 <0,01 0,01 0,24 2,84 n.n. 0,01 0,07 0,04 0,20
KH 08.11.2005 n.n 0,03 0,20 2,20 n.n. 0,01 <0,02 0,05 0,20
KH 09.05.2006 2,20 0,35 0,25 6,06 0,18 0,04 0,11 0,02 0,44
HH 09.11.2005 <0,01 <0,02 0,17 2,90 <0,01 <0,01 <0,02 n.n. 0,12
HH 09.05.2006 0,14 0,07 0,50 2,54 0,15 0,03 0,04 0,02 0,30
BB 09.11.2005 n.n. 0,02 0,44 1,71 <0,01 0,02 0,06 0,16 3,72
BB 04.05.2006 n.n. 0,06 0,52 2,01 0,14 0,04 0,05 0,02 0,32
NB 09.11.2005 n.n. 0,39 0,67 5,25 0,15 0,07 0,67 0,04 1,08
NB 09.05.2005 0,02 0,19 0,43 6,36 0,04 0,06 0,19 0,02 0,43
HS 10.11.2005 0,59 0,31 0,46 2,56 0,07 0,02 0,03 0,04 0,37
HS 03.05.2006 1,14 0,35 0,44 4,15 0,25 0,05 0,04 0,03 0,71
SI 15.11.2005 5,95 0,33 0,49 2,32 0,72 0,10 0,07 0,08 1,37
PF 15.11.2005 0,01 0,22 0,41 4,78 <0,01 0,03 0,05 0,02 0,23
PF 09.05.2006 n.n. 0,07 0,23 3,55 0,02 0,02 0,06 0,02 0,22
BR 14.11.2005 <0,01 0,01 0,14 2,38 0,02 0,01 0,04 0,04 0,34
BR 02.05.2006 0,95 0,10 0,38 3,32 0,18 0,06 0,14 0,05 0,73
HW 14.11.2005 0,17 <0,02 0,21 6,13 0,02 0,03 0,02 <0,01 0,11
HW 27.03.2006 <0,01 <0,02 0,24 4,34 n.n. 0,01 0,08 0,06 0,27
Mittelwert 0,86 0,13 0,35 3,56 0,13 0,03 0,09 0,04 0,63
STABW 1,66 0,14 0,15 1,51 0,18 0,02 0,15 0,04 0,82
STABW % 193 106 41 42 140 74 154 81 131
Median 0,14 0,07 0,38 2,90 0,07 0,03 0,06 0,04 0,34
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Tabelle 35: Halogenbenzole in Griingutkompost

N = 5, Konzentration in ug/kg TS),,.

Probenbezeichnung PN $CI3BZ $CI4BZ CI5BZ Cl6BZ £Br2BZ $Br3Bz $Br4BZ Br58Z Br6BZ
GgK-Ww 15.11.2005 n.n. 0,04 0,25 0,48 0,13 0,04 0,03 <0,01 0,06
GgK-Ww 04.05.2006 1,35 0,12 0,23 0,83 0,16 0,04 0,04 0,01 0,03
GgK-UE 15.11.2005 n.n. <0,02 0,44 2,95 0,03 0,01 0,02 0,02 0,04
GgK-UE 04.05.2006 0,04 0,12 0,28 1,29 0,06 0,03 0,04 0,02 0,04
GgK-KR 14.11.2005 n.n. <0,02 0,17 0,56 <0,01 <0,01 0,03 0,03 0,07
Mittelwert - 0,06 0,28 1,22 0,08 0,03 0,03 0,02 0,05
STABW - 0,06 0,10 1,02 0,07 0,01 0,006 0,008 0,02
STABW % - 99 37,5 84 85 45 28 45 36
Median - 0,04 0,25 0,83 0,06 0,03 0,03 0,02 0,04
Tabelle 36: Halogenbenzole in Vergarungsriickstéanden
N =5, Konzentration in pg/kg TS).
Probenbezeichnung PN £CI3BZ 3Cl4BZ CI5BZ Cl6BZ £Br2Bz $Br3BZ £Br4Bz Br5BZ BréBZ
BIOV_KDO 09.11.2005 4,65 1,09 0,70 5,94 1,30 1,47 0,11 0,05 0,08
FR 15.11.2005 2,89 0,43 1,19 1,82 0,22 0,07 0,07 0,04 0,01
FR 04.05.2006 2,06 0,13 3,31 3,80 0,04 0,02 0,11 0,06 0,08
LE 16.11.2005 2,24 0,36 0,54 1,60 0,11 0,04 0,06 0,03 0,04
LE 03.05.2006 3,68 0,79 2,47 13,2 0,34 0,10 0,11 0,03 0,01
Mittelwert Mw 3,10 0,56 1,64 5,28 0,41 0,34 0,09 0,04 0,04
STABW Stabw 1,07 0,38 1,20 4,79 0,51 0,63 0,03 0,01 0,03
STABW % Stabw% 35 68 73 91 127 186 27 26 76
Median MED 2,89 0,43 1,19 3,80 0,22 0,07 0,11 0,04 0,04
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Tabelle 37: Sonstige Verbindungen in Biokompost

N = 19, Konzentration in ug/kg TSy,.

DDE: p,p’-Dichlordiphenyldichlorethylen; TBPAE: 2,4,6-Tribromphenyl-allylether, TBPDBPE: 2,4,6-
Tribromphenyl-(2.3-dibrompropyl)-ether, AHTN: 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin, TCPP: Tris-
(chlorpropyl)-phosphat, DEHP: Di-(2-ethylhexyl)-phthalat.

* Konzentrationsangaben bei DEHP in mg/kg TSy,

Probenbezeichnung PN DDE TBPAE TBPDBPE AHTN TCPP DEHP*
TD 08.11.2005 19,0 8,1 0,8 119 429 1,0
TD 14.03.2006 52 3,2 0,4 44 2054 1,6
KH 08.11.2005 5,0 17,6 1,5 72 1691 1.4
KH 09.05.2006 1,2 2,0 1,7 3 8 2,1
HH 09.11.2005 4,2 7.1 0,5 39 932 1,1
HH 09.05.2006 0,4 3,7 2,6 <3 9 2,0
BB 09.11.2005 9,1 4,7 2,1 4 16 0,9
BB 04.05.2006 5,1 4,6 1,5 5 <5 1,2
NB 09.11.2005 2,2 8,1 1,1 7 20 1,5
NB 09.05.2005 0,5 3,2 1,2 4 11 1,8
HS 10.11.2005 4,9 34,0 6,6 60 384 1,3
HS 03.05.2006 3.3 11,0 4,5 6 14 1,7
SI 15.11.2005 36,6 16,7 1,1 4 <5 1,7
PF 15.11.2005 9,3 9,7 2,7 6 22 1,1
PF 09.05.2006 0,9 6,9 1,2 <3 <5 1,4
BR 14.11.2005 21,8 7,7 1,6 57 525 1,3
BR 02.05.2006 2,1 8,7 2,7 3 15 1,6
HW 14.11.2005 18,4 6,1 0,8 4 50 1,4
HW 27.03.2006 6,6 2,1 0,8 6 13 1,0
Mittelwert 8,2 8,7 1,9 23 326 1,4
STABW 9,4 7,5 1,5 33 602 0,3
STABW % 115 86 80 140 185 23,6
Median 5,0 71 1,5 6 16 1,4
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Tabelle 38: Sonstige Verbindungen in Griingutkompost

N =5, Konzentration in pg/kg TS)y.

DDE: p,p’-Dichlordiphenyldichlorethylen; TBPAE: 2,4,6-Tribromphenyl-allylether, TBPDBPE: 2,4,6-
Tribromphenyl-(2.3-dibrompropyl)-ether, AHTN: 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin, TCPP: Tris-
(chlorpropyl)-phosphat, DEHP: Di-(2-ethylhexyl)-phthalat.

* Konzentrationsangaben bei DEHP in mg/kg TSy,

Probenbezeichnung PN DDE TBPAE TBPDBPE AHTN TCPP DEHP*
GgK-WW 15.11.2005 0,7 3,0 1,8 n.n. 6 1,7
GgK-WW 04.05.2006 1,5 <1,0 n.n. n.n. <5 1,6
GgK-UE 15.11.2005 5,8 3,1 <1,0 n.n. 5 1,4
GgK-UE 04.05.2006 1,9 <1,0 <1,0 n.n. 5 1,5
GgK-KR 14.11.2005 4,1 1,1 <1,0 n.n. 14 1,4
Mittelwert 2,8 - - - 6 1,5
STABW 2,1 - - - 4 0,1
STABW % 75 - - - 68 9,8
Median 1,9 - - - 5 1,5

Tabelle 39: Sonstige Verbindungen in Vergarungsriickstidnden

N =5, Konzentration in pug/kg TS)y.

DDE: p,p’-Dichlordiphenyldichlorethylen; TBPAE: 2,4,6-Tribromphenyl-allylether, TBPDBPE: 2,4,6-
Tribromphenyl-(2.3-dibrompropyl)-ether, AHTN: 7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-tetralin, TCPP: Tris-
(chlorpropyl)-phosphat, DEHP: Di-(2-ethylhexyl)-phthalat.

* Konzentrationsangaben bei DEHP in mg/kg TSy,

Probenbezeichnung PN DDE TBPAE TBPDBPE AHTN TCPP DEHP*
BIOV_KDO 09.11.2005 363,0 <10 n.n. 102 50 3,9
FR 15.11.2005 7,8 <10 n.n. 226 256 3.3
FR 04.05.2006 7,5 n.n. n.n. 67 268 3,5
LE 16.11.2005 5,0 <1,0 n.n. 67 177 2,7
LE 03.05.2006 1,7 <1,0 n.n. 25 29 3,5
Mittelwert 77,0 - - 98 156 3,4
STABW 160,0 - - 77 112 0,4
STABW % 207 - - 79 72 13,1
Median 7,5 - - 67 177 3,5
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