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2.3 Bromierte Verbindungen (L. Hither)
2.3.1 Vorkommen und Bedeutung

Die Herstellung von polybromierten Biphenylen (PBB) und polybromierten Diphenylethern
(PBDE) erfolgt tber die Bromierung der entsprechenden organischen Ausgangssubstanzen
(Biphenyle, Diphenylether). Bedingt durch die Herstellungsweise entsteht dabei immer ein
Gemisch aus verschiedenen Kongeneren, die sich durch Anzahl und Position der
Bromsubstituenten am Ringsystem unterscheiden. Die Verbindungen sind wegen des Fehlens
reaktiver funktioneller Gruppen hydrophob und aufgrund ihrer hohen Molekilmassen durch
niedrige Dampfdriicke gekennzeichnet (UBA, 1998; Bayrisches Landesamt fiir Gesundheit
und Lebensmittelsicherheit, 2004).

PBDE und PBB werden seit den 1960er Jahren als Flammschutzmittel elektronischen
Bauteilen, Baumaterialien, Mobeln, Kunststoffen, Teppichen und Textilien zugesetzt. Ihr
Einsatz dient sowohl der Verringerung eines Brandrisikos als auch — im Falle eines Brandes —
der Brandbegrenzung. Emissionsquellen fur bromierte Flammschutzmittel stellen
grundsatzlich die Herstellungs- und Verarbeitungsprozesse dar, aber auch durch Auslaugung,
Verdunstung oder Abrieb beim Gebrauch flammschutzmittelhaltiger Materialien sowie durch
verschiedene Entsorgungsprozesse (einschlieflich Millverbrennung und -endlagerung)
kénnen die Stoffe in die Umwelt eingetragen werden (UBA, 1998; Bayrisches Landesamt fiir
Gesundheit und Lebensmittelsicherheit, 2004). PBDE und PBB zeigen heute ein ubiquitdres
Vorkommen in der Umwelt. Sie sind in der Luft, im Boden, im Wasser, im Sediment sowie in
der aquatischen Biota weit verbreitet und auch in Fisch, Fleisch, Milch und Eiern
nachweisbar. Die bromierten Flammschutzmittel konnen sich wegen ihrer lipophilen und
persistenten Eigenschaften in der Nahrungskette anreichern. In Sedimenten, Fischen,
Meeressdaugern und VVogeln wurden tber Jahrzehnte steigende PBDE-Rickstdnde festgestellt
(Bayrisches Landesamt flr Gesundheit und Lebensmittelsicherheit, 2004). Untersuchungen
zum PBDE-Gehalt in Fischfutter und in Fischen wurden z.B. von Easton et al. (2002),
Leeuwen et al. (2004) und Bethune et al. (2005) durchgefiihrt. Neben PBDE-Gehalten in
Farmlachsen stellten Bethune et al. (2005) dabei auch eine Korrelation mit dem Fettgehalt
sowie mit den gemessenen Konzentrationen an PCB, Dioxinen und Furanen fest. Inzwischen
konnten sogar in der arktischen Umwelt in der Luft, in Boden und Sedimenten sowie in den
dort lebenden Tieren PBDE-Kontaminationen nachgewiesen werden.

In Frauenmilch stieg die Konzentration bromierter VVerbindungen seit 1990 um das Dreifache
an, seit 1998 waren jedoch wieder sinkende Gehalte festzustellen (Meironyté und Norén
2001; Rappolder, 2004). Andere Autoren prognostizieren eine steigende DecaPBDE-
Belastung des Menschen mit einem kinftig wahrscheinlich zunehmenden Einsatz dieser
Verbindungsklasse (Vieth et al., 2005). Der Mensch nimmt PBDEs vor allem mit der
Nahrung auf. Den mengenmaBig groRten Beitrag zur Gesamtbelastung leisten dabei Ole, Fette
und fettreiche Lebensmittel tierischer Herkunft, wie z.B. Fische, Fleisch und Wurstwaren
(Bocio et al., 2003).

Die vorliegenden strukturellen und toxikologischen Daten zeigen eine Ahnlichkeit der PBDE
und PBBs mit den Polychlorierten Biphenylen (PCB, s. Abschnitt 2.4). Einigen dieser



87

Verbindungen wird ein kanzerogenes Potenzial zugeschrieben. Zu den wichtigsten
toxikologischen Effekten gehoren Gewichtsverlust, neurotoxische Stérungen und
Leberschdden, hinzu kommen Beeintrachtigungen des Immunsystems und der
Reproduktionsleistung (Headrick et al. 1999; Européische Kommission, 2003). Fir einige
PBDE gibt es auch Hinweise auf ein éstrogenes Potential.

Uber das Futter aufgenommen, wird ein Teil der bromierten Verbindungen z.T. nach
Metabolisierung relativ schnell mit Kot und Harn wieder ausgeschieden. Ein anderer Teil
verbleibt unverandert im Korper und reichert sich im Fettgewebe an. Untersuchungen von
Polin und Ringer (1978) sowie von Bocio et al. (2003) haben gezeigt, dass PBBs und PBDEs
auch in Eier tUbergehen sowie tber die Milch ausgeschieden werden (Headrick et al. 1999).

In Deutschland verzichten seit 1989 die Chemieindustrie und die Kunststoffhersteller
aufgrund einer Selbstverpflichtung auf die Produktion und Anwendung der PBDE. Dariiber
hinaus sind mit der Anderung der Chemikalienverbotsverordung vom 15. Juli 1994
Grenzwerte fir die Bildung von bromierten Dioxinen und Furanen, die aus der Verwendung
von Flammschutzmitteln bei der Kunststoffherstellung resultieren, festgesetzt worden.
Aufgrund des OECD-Risiko-Reduktions-Programmes ist 1995 weltweit mit den Produzenten
von PBB und PBDE auf freiwilliger Basis eine Vereinbarung getroffen, die den Verzicht auf
Produktion sowie Export und Import von PBB mit Ausnahme der Deka-PBDE und Okta-PDE
beinhaltet (UBA, 1998). In der EU ist der Gesetzgeber aufgrund des toxikologischen und
Okotoxikologischen Profils gewisser PBDE und wegen der Probleme, die sich mit der
Entsorgung flammschutzmittelhaltiger Elektro- und Elektronikgerate ergeben, aktiv
geworden. Im Rahmen des EU-Altstoffprogrammes ist eine Beurteilung der Gefahren fir
Mensch und Umwelt durch Penta-, Octa- und DecaBDE durchgefiihrt worden und mit der
Richtlinie 2003/11/EG das weitgehende Verbot fur den Umgang mit PentaBDE und OctaBDE
festgelegt. Das mengenmaRig am meisten produzierte technische DecaBDE darf weiterhin
eingesetzt werden, da die Risikobewertung gezeigt hat, dass von dieser Substanz keine
gesundheitlichen Risiken ausgehen. Desweiteren dirfen gemaR des Elektro- und
Elektronikgerategesetzes vom 16. Marz 2005 nach dem 30. Juni 2006 neu in Verkehr
gebrachte Elektro- und Elektronikgerate praktisch keine PBB und PBDE mehr enthalten.

2.3.2 Vermeidung

Alle PBB und PBDE sind schwerléslich in Wasser und schwerfliichtig. In Klarschlammen
sind mitunter ernéhte Gehalte an PBDE gemessen worden, deren genaue Emissionsquellen
nicht lokalisiert worden sind. Die Gehalte liegen in der GréRenordnung von 490 pg/kg
Trockensubstanz (UBA, 1998). Futterpflanzen werden durch direkten Kontakt mit Boden-
partikeln - insbesondere nach Diingung mit belastetem Klarschlamm - und Uber die Luft
kontaminiert. Die Belastung ist um so geringer, je sauberer das Erntegut ist. Dabei kann durch
pflanzenbauliche Malinahmen eine Verringerung der Verunreinigung des Erntegutes erreicht
werden. Wurzeln und Knollen sollten vor der Verfutterung gewaschen werden.
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2.3.3 Reinigung (Verminderung oder Entfernung) und Dekontamination
(Inaktivierung, Detoxifikation)

Daten und Empfehlungen zur Reinigung und Dekontamination von mit PBB oder PBDE
belasteten Futtermitteln liegen mit Ausnahme von Hinweisen zur Dekontamination von
Fischol nicht vor. Durch Kurzwegdestillation von alkali-behandeltem und gebleichtem
Fischol wurde eine mehr als 90 %ige Reduktion der bromierten Flammschutzmittel erreicht
worden. Ein Zusatz von Aktivkohle hat sich dagegen als wirkungslos erwiesen (Oterhals,
2004). Ein moglicher Reinigungseffekt ahnlich dem fir dioxin-dhnliche PCB von 30 - 90 %
wird durch eine Dreiphasenreinigung von Fischdl (Vorbehandlung, Aktivkohle,
Dampfdestillation) angenommen (Halseth, 2004).

Aufgrund der Ahnlichkeit der strukturellen und toxikologischen Daten der PBB und PBDE zu
denen der polychlorierten Biphenyle (Bayrisches Landesamt fur Gesundheit und
Lebensmittelsicherheit, 2004), lassen sich vermutlich weitere im Abschnitt 2.4 genannte
Reinigungs- und DekontaminationsmaRnahmen fiir PCB auch auf die bromierten
Flammschutzmittel Ubertragen.

2.3.4 Schlussfolgerungen und Forschungsbedarf

Eine Kontamination von Futtermitteln durch bromierte Flammschutzmittel l1&sst sich aufgrund
der Hintergrundbelastung mit diesen Stoffen nicht generell verhindern. Da jedoch der Einsatz
der meisten PBDEs und PBBs bereits seit Jahren weltweit zurlickgeht und in der EU die
Anwendung dieser Stoffe verboten bzw. stark eingeschrédnkt wurde, ist wie bei den
Organochlorverbindungen in den ndchsten Jahren mit einem allgemeinen Riickgang der
Belastung in der Umwelt und damit auch von Lebens- und Futtermitteln zu rechnen.
Forschungsbedarf wird jedoch fiir die dekabromierten Diphenylether, die analytisch schwer
zu bestimmen sind und die bis heute als Flammschutzmittel VVerwendung finden, sowie fir
hydroxylierte Metabolite, gesehen (Rappolder, 2004).

Aufgrund der hohen Fettloslichkeit der PBDE und PBB erscheint es auBerdem
empfehlenswert, insbesondere beim Einsatz von Fetten und Olen als Futtermittel, einen
Reinigungsschritt zur Dekontamination der Produkte vorzuschalten. Hier wéren jedoch
zunachst die tatsachlichen Belastungen von pflanzlichen und tierischen Fetten und Olen zu
untersuchen und wirksame DekontaminationsmaBnahmen zu entwickeln.

Was die Einfuhr von Futtermitteln aus Landern auflerhalb der EU betrifft, in denen diese
Stoffe moglicherweise noch stérker eingesetzt werden, sollten stichprobenartige Kontrollen
sicherstellen, dass belastete Rohstoffe nicht in den Verarbeitungsprozess gelangen.
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