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Kurze EinfGhrung PCB und Dioxine

Technisches Produkt
produziert: 1929 — 1993
ca. 1.5 x 108 Tonnen
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polychlorierten
Biphenyle
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Unfreiwillig hergestelltes Produkt |
Nebenprodukt der Verbrennung (KVA, Haus-, [
Industrie-, Waldbrande)

Nebenprodukt chlorierter Chemikalien

z.B. Chlorphenole, Insektizide (Lindan),
Herbizide (Agent Orange, 2,4,5-T und 2,4-D)
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PCB und PCDD/F sind POP und PBT Chemikalien
Log Kow 5.5 bis 7.5 (Cl; bis Cly)
Wasserloslichkeit 1 bis 100 pg/Liter
BCF (Fisch) 10 bis 106
Halbwertszeit 1-10 Jahre (Mensch und Tier)




PCB Eintrag in die Umwelt

Stadt Ziirich emittiert ca. 40 kg PCB/Jahr
Ein Gebdudekomplex emittiert ca. 100

]

Stadt als PCB Quelle:
Jamshidi et al. 2007, ES&T
Gasic et al. 2009, ES&T

Gasic et al. 2010, Env.Pol.
Bogdal et al. 2014, ES&T
Diefenbacher et al. 2015, ES&T
Diefenbacher et al. 2016, ES&T

B * Deponien / Altlasten
' » Recycling / Shredding

* Kompost / Klarschlamm

* Hochwasser = Remobilisation
kontaminierter Sedimente =2
Eintrag auf Felder



Tolerierbare tagliche, woéchentliche oder monatliche
Aufnahme von dI-PCB und PCDD/F als TEQ

TDI = 2 pg/kg KG und Tag

Scientific committee on food (EU SCF) > TWI - 14 pg/kg KG und Tag
TMI = 56 pg/kg KG und TAG

Geschatzte Aufnahme in der Schweiz - 1.75 pg/kg KG und Tag
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1.75 pg/kg WHO.,-TEQ KG und Tag

PCDD/F > 0.55 pg WHO-TEQgg/kg KG und Tag
dl-PCB > 1.25 pg WHO-TEQus/kg KG und Tag

Quelle BAG: Bericht Dioxine und PCB in pflanzlichen Olen und Fetten (2011)



Toleranzwerte fur Lebensmittel (EU Hochstgehalte)

WHO-TEQ,q05 P9/g Fett oder Frischgewicht (FG) ng/g Fett oder FG
Rind und Schaf 2.5 4 40
Geflugel 1.75 3 40
Schwein 1 1.25 40
Leber von Landtieren 4.5 10 40
Muskelfleisch Fisch 3.5 6.5 75 7
Muskelfleisch Aal 3.5 10 300 Auf Frisch-
gewicht Basis!
Fischleber - 20 200
Fischol 1.75 6 200 -
Milch 2.5 5.5 40
Eier 2.5 5 40
Pflanzendle und -Fette 0.75 1.25 40
Baby Nahrung 0.1 0.2 1

EU Verordnung Nr. 1259/2011 - Hoéchstgehalte in Lebensmitteln
EU Verordnung Nr. 277/2012, Annex I > Hdochstgehalte in Futtermitteln
CH - Fremd- und Inhaltsstoffverordnung 817.021.23



Wie werden die Toleranzwerte festgelegt ?
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Grafik: A. Kuchen (BLV)
Schmid et al. (2010) PCB in Gewassern der Schweiz
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Fleisch Biomonitoring 2003 (BAG)
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Bericht BAG (2008): Dioxine und PCB in Lebensmitteln der Schweiz



WHO'TEQ2005 pg/g Fett
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Fleisch Biomonitoring 2006 (BAG)
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Bericht BAG (2008): Dioxine und PCB in Lebensmitteln der Schweiz



WHO-TEQ (pg/g fat)
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Nicht nur ein CH-Problem

PCDD/F- and dI-PCB-results of 25 meat samples of beef cattle # PCDD/Fs
(April 2011 - December 2012) = dI-PCBs

beef
T Cows

Animals younger

]

=

WHO-PCDDIF-PCB-TEQ/g fat
=]

B area between

than 12 months —,
minimum and maximum

. A Median
| e tm—
6-12 months (n=4) 13-24 months (n=10) * 24 months (n=9) > 24 months (mother cows)
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Weber R. et al. 2014 Organohalogen Compounds 76, 815 — 818
Weber R. et al. 2015 Umwelt Bundes Amt (UBA) Bericht 114/2015

Analyse und Trendab-
schatzung der Belastung
der Umwelt und von
Lebensmitteln mit ausge-
wahlten POPs und Erwei-

terung des Datenbestandes
der POP-Dioxin-Datenbank
des Bundes und der Linder
mit dem Ziel pfadbezo-
gener Ursachenaufkldrung




Biomonitoring rein extensive Produktion 2012/13

Ausgefiihrt durch das BLV (ehemals BAG)

60 Fleischproben von 53 Betrieben (alle extensive Produktion)

Proben von 3 Betrieben (5.7%) tUber dem Toleranzwert (beinahe 95% konform?!)
Konformitatsanalysen bestatigen zwei der drei Uberschreitungen

Fleisch von einem Hof Giberschritt den Toleranzwert um einen Faktor von 5!

YV V V VY V

> Deutschland = 25% Fleisch aus Mutterkuhhaltung Gber EU-H&chstgehalt
> 14% analytisch gesichert Gber EU-Hochstgehalt

> Problem - erh6hte Aufnahme an PCB Uber kontaminierte Bodenpartikel und erhohte
PCB Ruckstande in Futtermitteln (Boden + atmospharische Deposition)

> Futtermittel weit unter EU-H6chstgehalt kdnnen problematisch sein
10



Resultate im Uberblick
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Die Symbole zu 13 Mehrfachproben aus & Betrieben sind farbhinterlegt
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Quelle: BAG/BLV
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Resultate WHO-TEQ,s Kalb (VE)
und Rind (BE) Hofe A, B und C

+ (PCB 156 und 157 - TEF 0.0005 - 0.00003)

WHO-TEQ,; dominiert dI-PCBs (83 — 97%) Sum PCB_UB-LB HOAfC
PCB-126 Anteil von 77 — 89% am TEQ m— Sum PCB_LB
@ HA 5.1 pg/g Fett (n=11, 7 Uber HK) Sum DF_UB-LB
+ @ HB 3.5 pg/g Fett (n=11, 8 (iber HK) _ =SumDFLS
@ HC 17.5 pg/g Fett (n=5, alle Gber HK) = * =Maximum Level 4 pg/g DF+ PCB

HC im @ 4.4x Gber HK
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Resultate zu den i-PCB fur Kalb (VE)
und Rind (BE) Hofe A, B und C

i-PCB = £ PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180 Hof C
800
EU HK fiir 2 i-PCB 40 ng/g Fett : A \
700 - @ HA 26 ng/g Fett (n=11, alle unter HK)
@ HB 15 ng/g Fett (n=11, alle unter HK)
s00 . @ HC 480 ng/g Fett (n=5, alle deutlich tGber HK)
HC @ 12x tGber HK >
£ 500 . PCB Quelle sehr wahrscheinlich technische PCB Mischung
@ 400
- 300
200
100
HK i-PCB
O -
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Verhaltnis 2 i-PCB : 2~ dI-PCB

12
Verhaltnis HA Fleisch 3.5, Milch 4.8
Verhaltnis HB Fleisch 3.2, Milch 3.6

10 [+ Verhaltnis HC Fleisch 8.4, Milch 9.4
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WHO-TEQ,s Mutterkuhmilch Hofe A, B und C

™ Sum WHO-TEQQOS dI-PCB
m Sum WHO-TEQOS5 PCDD/F

@ HC 6.4 pg/g Ilw

WHO-TEQ,, pg/g Fett

HK Rohmilch als Lebensmittel
5.5 pg/g Fett

HK Rohmilch als Futtermittel
2 pg/g Fett

Milk FA Milk FB Milk 1 FC Milk 2 FC Milk 3 FC Milk 4 FC Milk 5 FC Milk 6 FC



Beschluisse der verantwortlichen kantonalen
Behorden (Kantonschemiker)

Hof A mit @ 5.1 pg/g Fett & Toleranzwert 4 pg/g Fett Gberschritten 2>
Direktverkauf verboten, Verkauf in den Schlachthof maglich - weitere
Analysen auf dem Hof - Suche nach mdglichen PCB Quellen

Zusatzliche Empfehlungen: Grasflachen nicht zu kurz mahen (Reduktion von
Bodenpartikeln in Heu und Silage)

Hof B mit @ 3.5 pg/g Fett - Toleranzwert eingehalten - Keine
Einschrankungen, keine weiteren Untersuchungen

Hof C mit @ 17.5 pg/g Fett > Toleranzwert deutlich Gberschritten - totales
Verkaufsverbot - verantwortliche PCB Quelle muss aufgedeckt werden

16



Sehr kritische Situation flir den Bauern

4 pg = 0.000'000'000'004 g

1.5 Zuckerwiirfel (4 g) / 1012

> 1 Kalb 5.5 Monate 230 kg 9% fat > 130 kg Fleisch &> 11.7 kg Fett > 47 ng TEQ
» TDI 2 pg TEQ/kg KG und Tag = Person 70 kg KG = 51 ng TEQ/Jahr

> 360 g Fleisch/Tag mit 4 pg/g Fett oder 120 g Fleisch/Tag mit 12 pg/g Fett

> O Kalbfleischkonsum in CH: 3.2 kg/Person und Jahr = 9 g/Tag

» O Rindfleischkonsum in CH: 11.5 kg/Person und Jahr - 31 g/Tag

1.6 mg TEQ = 34’000 Kalber mit
4 pg/qg Fett oder 8°500 Kalber
mit 16 pg/g Fett

(13% geschlachteten Kalber)
4420 Tonnen (4 pg/g lw)

1105 Tonnen (16 pg/g lw)

17



Vereinfachtes Pharmakokinetik-Model

Kinetik 1. Ordnung ; Person 70 kg; 25% Korperfett (17 kg); Halbwertszeit = 7 Jahre;
konstante tagliche Aufnahme seit Geburt; 100% Resorption (PCBs eher 70-80%)
Grin TDI 2 pg/kg KG und Tag = 140 pg/Tag

Blau TDI + 50 g Fleisch (10% Fett) 16 pg WHO-TEQ/g Fett = 220 pg/Tag

Rot TDI + 100 g Fleisch (10% Fett) 16 pg WHO-TEQ/g Fett = 300 pg/Tag
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Untersuchungen auf Hof C

> Erste Untersuchungen durch das BLV

> Analysen von Futtermitteln (Heu, Silage und Stroh), sowie Materialien - keine
PCB Quelle entdeckt (viele offene Fragen - Problem beunruhigte sogar den
Bundesrat)

> Nach beinahe einem Jahr - Empa wird kontaktiert
> Sitzungen mit den Behorden folgen = Quelle ist wahrscheinlich auf dem Hof
> Besuch des Hofes im Feb. 2014 - 12 Stunden spater ist die Quelle gefunden

19
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Wandfarben mit hohem PCB Anteil

Mehrere Wandfarben mit PCB Gehalten von 3 bis 16% (Total PCB)

> i-PCB 1 bis 6% - X PCB 101, 138, 153 und 180 machen 99% aus
dI-PCB WHO-TEQ,s 200 ng/g => Farbsplitter (25mg) = 5 ng WHO-TEQs
Farbanstrich ist rund 40 Jahre alt

l+1.5 mg i-PCB

20
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Verhaltnisse i-PCB zu dI-PCB
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Sehr ahnliche Verhéltnisse Fleisch und Milch Plastikmatte
Sehr ahnliche Verhaltnisse Futtermittel und Boden (wenn Mist ausgetragen wurde)

- Boden wurde durch die Applikation von Mist belastet & Futtermittel (Silage)

Gute Ubereinstimmung zwischen gebrauchtem Stroh, Plastikmatte und Wandfarben
Hydraulikflissigkeiten zeigen ein deutlich anderes Verhaltnis
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dI-PCB Muster Hof A, B, und C

Hof C Hof A Hof B
A

| |
\ 1 |

100% -

90% -

80% -
= PCB189
70% -
m PCB169
60% - m PCB167
m PCB157
50% - m PCB156
m PCB126
40% -
m PCB123
30% - m PCB118

mPCB114

20% ® PCB105

m PCB081
10% -
m PCBO77

0% -
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Rychen et al. (2014) Environ Sci Pollut Res

Rychen et al. (2011) OHC
Rychen et al. (2012) Int. PCB Workshop, France

Getroffene Massnahmen auf Hof C
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\ [EE

+85 kg -

+160 kg
+150 kg
+90 kg
+85 kg

Im Alter von 6-8 Monaten auf anderem Hof aufgezogen
2 Wochen nach Geburt - Gewichtzunahme 85 bis 160 kg
| auf anderem Hof (z.B. von 215 kg = 375 kg)
aufgezogen :
o 2 \ :
o = Fleisch Kuh Mary
+ +
10 + 15 Jahre
135 Mt 12 Mt 10.5 Mt 10 + 9.5 Mt
RN
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Hohe PCB Aufnahme Uber die Milch (Mutterkuh)
Hohe PCB Konzentrationen schon nach 3 Monaten
Gewichtszunahme fiihrt zu einer Verdiinnung der PCB Belastung

Y V V
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X i-PCB ng/g Fett

Oberflachenwischproben Hof A vs. Hof C
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Sanierung Hof C

Pictures: Urs Wagner (ETI)

» Dekontaminationszonen und Einhausung des Gebaudes

> Alle Arbeiten im Vollschutz und Unterdruck ausgefihrt
> Kein Sandstrahlen 2 manuelles Abtragen mit oszillierenden Messern

> Kosten der Sanierung ca. CHF 250°000.-
26



Kurz vor dem Ende

» Ziegelwand <1 mg PCB/kg
» Zementfugen 25 — 300 mg/kg
» Neuer Verputz wird aufgetragen

» Luftanalysen nach der Sanierung i.0.

Pictures: Urs Wagner (ETI)
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dI-PCB WHO-TEQs pg/g lipid
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Situation nach der Sanierung?
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- Reduktion in Milch von 25 Reduktion in Fleisch von
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Ob
> Sehr positives Resultat = nach erst einer Uberwinterung
> Werte werden in Zukunft weiter Sinken
» WHO-TEQ > Werte nahe beim Toleranzwert
» X i-PCB = Werte noch klar Gber dem Toleranzwert
> Mutterkuhhaltung = Milch um 2 pg WHO-TEQ,,05/g Fett ist kritisch
» Verhaltnis Fleischgehalt zu Milchgehalt ca. 2 - 3 (Kalber 6 Monate)

- 800

- 700

¥ non-dI-PCB ng/g lipid

100
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Zusammenfassung - Ausblick

Extensive Aufzucht von Kalbern flihrt zu tendenziell héherer PCB Belastung
Mutterkiihe Belasten die Kalber mit PCB Uber die Milch (Entgiftung = Vergiftung)
6 Monate alte Kalber sind eher héher belastet

Gewichtszunahme fiihrt zu einer PCB Verdiinnung (Kalber 12-14 Monate)

Alte PCB Anwendungen in offenen Systemen sind potenzielle Punktquellen

Tiere in der Nahe von Punktquellen konnen stark belastet sein

Die Aufnahme von Bodenpartikeln flihrt zu einer erhéhten PCB Belastung der Tiere
Reduktion der Bodenaufnahme durch Anpassung der Schnitthdhe

Ist Hof C der einzige der 40’000 Rinderzlichter mit einer PCB-haltigen Farbe?

Was passiert bei einer Anpassung des TEF des PCB 1267 (nach oben, nach unten)
Sollte Fleisch Gber dem Toleranzwert auf jeden Fall vernichtet werden?

Situation auf Hof C nach der Sanierung hat sich deutlich verbessert
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