Sekundarkontaminationen mit SVOC (PAK, PCN, PCB) in Biichern belasteter Bibliotheken

Dr. Norbert Weis, Michael Kohler, J6rg Mertens
Bremer Umweltinstitut GmbH

Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung beschreibt die Erfahrung des Bremer Umweltinstituts im Hinblick auf
Sekundarbelastungen von Blichern aus Bibliotheken, die aufgrund PCB-, PAK- und PCN-haltiger Bau-
materialien erhéhte Raumluftbelastung mit diesen SVOC aufweisen. In drei belasteten Bibliotheken
wurden jeweils 12 Biicher untersucht. Die hdchste Kontamination wird fiir PAK mit 350 mg/kg, fiir
PCN mit 28 mg/kg und fiir PCB mit 120 mg/kg ermittelt. Stichproben aus anderen Objekten bestatigen
die Sekundarkontamination von Biichern und Aktenordnern in entsprechend belasteten Raumen.

Auf Basis der Untersuchungen und vorbeugender Uberlegungen werden Priifwerte zur Bewertung von
Uber die Raumluft kontaminierten verbrauchernahen Produkten mit den untersuchten SVOC — hier
insbesondere der Blicher — sowie ein pragmatisches Schema zur bedarfsgerechten Sanierung der Be-
lastungen in SVOC-kontaminierten Biichern vorgeschlagen.

Einleitung
Die Ausbildung von Sekundarkontamination mit SVOC (semivolatile organic compounds) ist ein be-

kanntes Phanomen aus dem Bereich der Schadstoffsanierung von Gebauden (Pluschke 1996; Zwiener
1997; Miiller et al. 1999; Weis et al. 2003). Hierbei kommt es durch Ausgasung der SVOC aus den
primar belasteten Baumaterialien (die SVOC zweckbestimmt enthielten) zu einer Raumluftbelastung
und in der Regel auch zu einer Anlagerung an Staube. Zundchst nicht belastete Materialien bzw. O-
berflachen nehmen (ber viele Jahre hinweg die SVOC aus der Raumluft oder darauf sich ablagernden
Stauben auf, reichern sie an und bilden sich zu sog. Sekundarquellen aus. Daneben bilden natdirlich
auch Materialien, die in direktem Kontakt mit Primarquellen stehen, solche sekundaren Kontaminatio-
nen aus.

Sekundarquellen weisen zwar i.A. sehr viel geringere Konzentration auf (im Bereich mg/kg) als die
Primarquellen (im Bereich g/kg), dafir ist die betroffene Flache jedoch sehr viel gréBer als die der
Primarquelle.

Beispielsweise kann es in hoch PCB-belasteten Gebduden zu so relevanten Kontaminationseffekten
kommen, dass bei einer Sanierung die lediglich auf die Entfernung der Primarquellen ausgerichtet ist,
der vorgegebene Zielwert nicht erreicht werden kann.

Neben der Zeitdauer der Exposition ist die Oberflachenbeschaffenheit entscheidend fiir die Aufnah-
mefahigkeit eines Materials.

Inerte Oberflachen wie z.B. Glas oder Fliesen reichern keine Substanzen aus der Raumluft an. Riick-
stande von SVOC findet man allenfalls nur direkt als niedergeschlagene Staube ggf. mit Schmutz als
fettige Beldage auf diesen Oberfldchen, da die SVOC nicht in das Material eindringen kénnen. Festge-
stellt werden diese Anhaftungen z.B. nach einem Schéadlingsbekampfungseinsatz. Eine Dekontaminie-
rung gelingt durch Abwischen der Oberflache mit geeigneten Losemitteln (Freudenthal 2004).

Je lipophiler ein Material ist, desto besser kann es Substanzen mit ebenfalls lipophilem Charakter aus
der Raumluft oder aufliegenden Stduben aufnehmen. Porése Materialien sammeln erfahrungsgeman
belastete Liegestaube an. Solche Materialien lassen sich in der Regel nicht durch einfaches Abwischen
reinigen.

Kontaminationen entstehen hierbei nicht nur bei Baumaterialien sondern auch Einrichtungsgegenstan-
den eines Raumes kdnnen betroffen sein. Vor diesem Hintergrund kann es in bestimmten Fallen sinn-
voll sein auch Mobiliar und wertvollere Einrichtungsgegenstdande analytisch vor einer Sanierung zu
Uberprifen.



Von besonderer Bedeutung kénnen Blicher aus schadstoffbelasteten Bibliotheken sein, da diese, wenn
sie sekunddrkontaminiert sind, aufgrund der insgesamt groBen Oberflache zu relevanten Raumluftbe-
lastungen in bereits sanierten Raumen fiihren kénnten. Zu bedenken ist aber auch, dass zu Blchern
im Gegensatz zu den meisten Baumaterialien ein sehr intensiver Hautkontakt besteht und es somit zu
einer dermalen Aufnahme mit dem angereicherten SVOC kommen kann. Gleichzeitig ist der komplette
Ersatz des Bestandes oft nicht wirtschaftlich leistbar oder gar nicht mehr mdglich.

Vorgehensweise und analytische Methoden

Untersucht werden Biicher aus Bibliotheken mit bekannten PCB, PAK und PCN-Raumluftbelastungen.
Grundlagen zur Messstrategie zur Untersuchung der SVOC in der Raumluft werden in der VDI 4300
Blatt 1 und 2 erlautert.

Die PAK und PCN werden nach Zugabe interner Standards an Glasfaserfiltern und PU-Schaum adsor-
biert. Dafir wird der PU-Schaum vor der Probenahme mit Naphthalin D8 und Chrysen D12 dotiert,
nach der Probenahme zusatzlich mit Anthracen D10. AnschlieBend werden die Wirkstoffe mit Toluol im
Soxhlet extrahiert. Die extrahierte Probe wird mittels Minikieselgelsaule aufgereinigt. Die Analyten
werden gaschromatographisch getrennt und am GC-MS gegen externe Standards bestimmt.

Das Verfahren ist spezifisch fiir die 16 PAK nach EPA (environmental protection agency) und die PCN,
von denen die Monochlornaphthaline, die Dichlornaphthaline, 1,2,3,4-Tetrachlornaphthalin und Oc-
tachlornaphthalin bestimmt werden. Fiir Naphthalin erfolgt eine Korrektur tiber die Berechnung der
Wiederfindung entsprechend Kéhler et.al. (2004).

Die Verfahrensstandardabweichung S,, betragt 0,02 ng/m3 bei einem Probenahmevolumen von 5 m3,
der Verfahrensvariationskoeffizient V,, betrdgt 0,054 %.

Die PCB werden nach Zugabe von isotopenmarkiertem PCB 28 ebenfalls an Glasfaserfiltern und PU-
Schaum adsorbiert. AnschlieBend wird der PU-Schaum zusatzlich mit PCB 209 und isotopenmarkiertem
PCB 153 dotiert. Die Analyten werden mit Hexan im Soxhlet extrahiert, ggfs. aufgereinigt und aufkon-
zentriert. Die Messung erfolgt gaschromatographisch mittels GC-MS gegen externe Standards.

Die Bestimmung des PCB-Gesamtgehaltes erfolgt in Konvention an die ehemalige LAGA als 5-fache
Summe der PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 152 und 180.

Die Verfahrensstandardabweichung S,y betragt 0,03 ng/m3 bei einem Probenahmevolumen von 4 m3,
der Verfahrensvariationskoeffizient V,, betragt 0,72 %.

Zur Materialuntersuchung werden insbesondere die entstaubten AuBenseiten der Biicher herangezo-
gen, wobei die verschiedenen Materialien wie z.B. Leinenriicken, Papierumschlage oder Kunststoffbe-
schichtungen beriicksichtigt werden. Ebenfalls beriicksichtigt wird das Alter des Buches sowie ggf.
auch die Quellennahe.

Materialproben zur Untersuchung auf PAK und PCN werden im Soxhlet nach Zugabe von Naphthalin
D8 und 9-Bromphenanthren als interne Standards mit Toluol extrahiert, eingeengt und Uber Minikie-
selgelsaule aufgereinigt. Die Trennung, Identifizierung und Quantifizierung erfolgt gaschroma-
tographisch mittels GC/MS gegen externe Standards.

Die Verfahrensstandardabweichung S,, betragt 0,01 mg/kg, der Verfahrensvariationskoeffizient V,q
betragt 0,12 %.

Materialproben zur Untersuchung auf PCB werden im Soxhlet nach Zugabe von PCB 209 mit Hexan
extrahiert. Die Extrakte werden mit Schwefelsdure aufgereinigt. Die Messung erfolgt gaschroma-
tographisch mittels GC-ECD gegen externe Standards.

Die Verfahrensstandardabweichung S,, betragt 0,09 mg/kg, der Verfahrensvariationskoeffizient V,q
betragt 4,1 %.

Die Bestimmung des PCB-Gesamtgehaltes erfolgt in Konvention an die ehemalige LAGA als 5-fache
Summe der PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180.



Ergebnisse

Beispiel 1: Bibliothek mit PCN -Belastung:

In einem Kasernengebdude aus den 30er Jahren des vergangen Jahrhunderts wurde nach einer ent-
sprechenden UmbaumaBnahme ein Gerichtsstand etwa im Jahre 2000 etabliert. Von einer langeren
Standzeit als 10 Jahren ist daher nicht auszugehen. Bei dem Gebaude handelt es sich um ein dreist6-
ckiges, massives Gebdude mit Hohlziegeldecken und Parkettbdden in den Raumen. In den Rdumen
wurden vor allem geruchlich auffallige Belastungen mit PCN festgestellt. Verursacht werden diese
Belastungen durch Materialien im FuBbodenaufbau (Lagerhélzer und darum liegende teerige Pappen).
Die Pappen weisen zudem PAK-Belastungen auf, die sich jedoch nur teilweise in den Luftuntersuchun-
gen im Gebaude signifikant wiederspiegeln.

Eine exemplarische Luftuntersuchung der Bibliothek in diesem Gebaude wies eine erhéhte PCN-
Raumluftbelastung von 11.000 ng/m3 auf. Hierbei wurden unter den PCN vor allem 1-Chlornaphthalin
und 1,4-Dichlornaphthalin nachgewiesen. Parallel wurde in der Raumluft auch eine Untersuchung auf
PAK-durchgefiihrt, es wurden in der Summe 1.600 ng/m3 PAK ermittelt, hierbei dominierte Naphthalin
mit 1.000 ng/m3.

Alle untersuchten Bicher weisen PAK- und PCN-Kontaminationen auf. In den Blichern (n=12) werden
PCN-Belastungen von 0,8 mg/kg bis 28 mg/kg sowie PAK-Kontaminationen von 2,2 mg/kg bis 43
mg/kg nachgewiesen (siehe Tabelle 1). Aufgrund der ubiquitdaren Verteilung von PAK in der Umwelt ist
allerdings nicht gesichert, dass diese Belastungen ausschlieBlich auf die konkrete Luftbelastung vor
Ort zuriickzufiihren ist. Da PCN jedoch erheblich seltenere Umweltkontaminanten sind, diirften die
Sekundarkontaminationen auf die PCN-Belastung im Raum zuriickzufiihren sein.

Bei den in den Proben nachgewiesenen PAK-Einzelsubstanzen handelt es sich um die leichtfliichtigen
PAK-Kongenere Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen und Pyren.
Das ebenfalls leichtfliichtige PAK Acenaphthylen wird zusatzlich nur in den Folieneinbanden zweier
Biicher von 1959 und 1961 nachgewiesen. Allerdings wird Naphthalin auch in den héher belasteten
Proben nur in Spuren nachgewiesen, wahrend das etwas unfliichtigere Phenanthren zumeist etwa die
Halfte der Kontamination ausmacht. In zwei Blichern werden dariiber hinaus noch Benzo(a)anthracen
und Benzo(b)fluoranthen bestimmt.

Von den PCN-Kongeneren werden in der Regel die Mono- und Dichlornaphthaline bestimmt, Tetra-
und Octachlornaphthalin bleiben in allen Féllen unter den Nachweisgrenzen.

Mit Kunststoff beschichtete Umschlage reichern die PCN besser an als unbeschichtete Papierumschla-
ge oder Kartoneinbande. So ist das beschichtete Papier der Biicher Nr. 8 und 9 (von 1999 und 2004)
mit ca. 3,1 mg/kg PCN belastet, wohingegen das Buch Nr. 10 von 1990 (kartoniert ohne Beschich-
tung) nur 1,9 mg/kg PCN aufweist obwohl es sich um ein Buch mit deutlich Idngerer Standzeit in der
Bibliothek handelt.

Die hochste bislang festgestellte Belastung wurde in einem Buch aus altem Bestand (lange Verweil-
zeit) mit Kunststofffolie (Schutzhiille) mit 28 mg/kg PCN gemessen (Probe 1).

Ein Schutzumschlag scheint das eigentliche Buch vor PAK- und PCN-Kontamination zu schiitzen, so
weist das Buch von 1958 (Probe 1) im Schutzumschlag aus Kunststofffolie 43 mg/kg und im Leinen-
buchriicken 4,4 mg/kg PAK auf. Die PCN-Kontamination liegt in der Folie bei 28 mg/kg, im Leinenein-
band bei nur 0,8 mg/kg. Trotz des Umschlages finden sich jedoch geringere Kontaminationen auf dem
darunter liegenden Leineneinband. Dies deutet darauf hin, dass ein Schutzumschlag aus Kunststoff
keinen dauerhaften Schutz darstellt.

In Ordnern aus PVC-Material werden vergleichsweise hohe Konzentrationen fiir PAK (13 mg/kg und 28
mg/kg) und fiir PCN (23 mg/kg und 27 mg/kg) festgestellt.



Tabelle 1: Untersuchte Biicher aus einer PCN-belasteten Bibliothek (Beispiel 1)

Proben- Material Schutzumschlag | Ausgabe beprobt: Summe PAK | Summe PCN
nummer von [mg/kg] [mg/kg]
la Leinenband Selbstklebende 1959 Folie von Buchrii- 43 28
Folie cken
ib Leinen von 4,4 0,8
Buchriicken
2 Leinenband ohne 1961 Buchriicken 4,3 14
3 PVC-Umschlag ohne 1985 Umschlag von 18 19
Buchriicken
4 Ledereinband ohne 1859 Buchriicken 4,2 1,2
5 Kartoniert Folie 1946 Folie von Buchri- 33 20
cken
6 PVC-Ordner ohne 1979 Ordnerriicken 28 27
7 PVC-Ordner ohne 2001 Ordnerriicken 13 23
8 Kartoniert mit ohne 2004 Buchriicken 2,9 3,2
Beschichtung
9 Kartoniert mit ohne 1999 Buchriicken 3,3 3,1
Beschichtung
10 Kartoniert ohne 1990 Buchriicken 3,0 1,9
11 Leinenband ohne 2002 Buchriicken 2,2 2,3
12 Kartoniert mit ohne 2002 Buchriicken 2,6 2,3
Beschichtung

Summe PAK: Summe der 16 EPA-PAK; Summe PCN: Summe aus Mono-, Di-, Tri- und Octachlornaphthalin

Beispiel 2: Bibliothek mit PAK-Belastung:

In einem Schulgebdude (Stahlbetonskelettbauweise) von 1974 wurde, ausgehend von einem in Teil-
bereichen (Werkraume) vorgefundenen Homogenasphaltfliesenboden, eine erhéhte PAK-Belastung
entdeckt. Die angrenzende Bibliothek weist diesen Bodenbelag zu einem Drittel auf, in der durchge-
fuhrten Luftuntersuchung wurde eine Raumluftbelastung von 11.000 ng/m3 PAK (Summe der 16 EPA-
PAK) nachgewiesen. Hierbei werden 3.400 ng/m3 Naphthalin, 3.800 ng/m3 Acenaphthen, 1.100
ng/m3 Fluoren und 2.000 ng/m3 Phenanthren als dominierende Substanzen nachgewiesen. Das zur
Gefahrdungsabschatzung berechnete Kanzerogenitatsequivalent (Zorn et al. 2005, Weis et al. 2007)
betragt in diesem Raum 11,45 , somit liegt ein akuter Handlungsbedarf vor.

Alle untersuchten Biicher (n=12) weisen PAK-Kontaminationen auf.
Die ermittelten PAK-Belastungen (der AuBenseite der Blicher) liegen in einem Bereich zwischen 10
mg/kg und 350 mg/kg (siehe Tabelle 2).

In Blichern aus dem Zeitraum von 2002 bis 2005 (n=4) werden PAK-Konzentrationen von 10 mg/kg
bis 29 mg/kg gemessen, der Durchschnittswert liegt bei 19,25 mg/kg.

Biicher aus dem Zeitraum von 1974 bis 1990 (n=6) weisen PAK-Konzentrationen von 28 mg/kg bis
350 mg/kg auf, der Durchschnittswert liegt bei 105,8 mg/kg.

Bei den in allen Biichern nachgewiesenen Einzelsubstanzen handelt es sich um die leichtfliichtigen
PAK-Kongenere Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen und Pyren.
Allerdings wird auch hier Naphthalin nur in Spuren bis hin zu einer geringen Konzentration nachgewie-
sen, der maximale Gehalt betragt 2,4 mg/kg. Dominant im Rahmen der Sekundarkontamination ist im
allgemeinen Phenanthren, dass etwa 1/3 bis die Halfte der Sekundarkontamination ausmacht. Ace-
naphthen — die in der Raumluftprobe dominierende Substanz — wird im Rahmen der Sekundarkonta-
minationen nur bis zu maximal 1/10 der Gesamtbelastung mit PAK nachgewiesen. Das ebenfalls
leichtfllichtige PAK Acenaphthylen wird in keiner Probe nachgewiesen.

In dlteren Blichern (vor 1986) kdnnen zusatzlich auch die schwerfliichtigen Kongenere Chrysen bis
Benzo(g,h,i)perylen nachgewiesen werden.



Bei ahnlicher Materialbeschaffenheit (Papierumschlag) weisen die dlteren Biicher eine hdhere Konta-
mination als die neueren Biicher auf. So ist das Buch Nr. 3 von 1990 mit 43 mg/kg befrachtet, wah-
rend das Buch Nr. 5 von 2002 lediglich 19 mg/kg aufweist.

Es kann weiterhin festgestellt werden, dass ein Schutzumschlag das eigentliche Buch vor PAK-
Kontamination schiitzt, so weist das Buch Nr. 3 im Schutzumschlag aus Papier 43 mg/kg und im kar-
tonierten Buchriicken 14 mg/kg PAK auf. Das Buch Nr. 5 weist im Schutzumschlag aus Papier 19
mg/kg und im Buchriicken aus Leinen 4 mg/kg PAK auf.

Weiterhin wird beobachtet, dass die Belastung von ,auBen nach innen" abnimmt. Das Buch Nr. 4
weist im Einband aus Leinen 28 mg/kg an den PapierauBenseiten 19 mg/kg und im Buchinneren 8
mg/kg PAK auf.

Mit Kunststoff beschichtete Umschlage reichern die PAK besser an als unbeschichtete Papierumschlage
oder Kartoneinbande. So ist das beschichtete Papier des Buches Nr.6 mit 29 mg/kg belastet, wohin-
gegen die Biicher Nr.1 (kartoniert) 10 mg/kg und das Buch Nr.5 im Papierumschlag 19 mg/kg aufwei-
sen. Das Buch Nr.6 ist 2003 katalogisiert, das Buch Nr.5 im Jahr 2002, d.h. die Verweildauer als Krite-
rium kann ausgeschlossen werden.

Die hochste bislang festgestellte Belastung wurde in einem Buch aus altem Bestand (lange Verweil-
zeit) mit Kunststofffolie (Schutzhiille) in Quellennahe (Wandregal direkt iber Druckasphaltfliesen) mit
350 mg/kg gemessen.

Tabelle 2: Untersuchte Biicher aus einer PAK-belasteten Bibliothek (Beispiel 2)

Proben- | Material Schutzumschlag Ausgabe katalogisiert beprobt: Summe PAK
nummer von [mg/kg]
1 kartoniert ohne 1969 2005 Buchriicken, 10
Karton
2 kartoniert mit ohne 1989 ~ 1990 Buchriicken, 42
Beschichtung Karton, be-
schichtet
3a kartoniert aus Papier 1990 ~ 1990 Buchriicken, 43
Papierumschlag
3b Buchriicken, 14
Karton
4a Leineneinband ohne 1954 ~ 1974 Buchriicken, 28
Leinen
4b obere Papier- 19
Schnittkante
4c Papier aus Buch- 8
innerem
5a Leineneinband aus Papier n.b. 2002 Buchriicken, 19
Papierumschlag
5b Buchriicken, 4
Leinen
6 Leineneinband aus beschichtetem 2003 2003 Buchriicken, 29
Papier Papierumschlag
7a kartoniert mit nichtklebende Kunst- | 1992 1992-1996 ? Folie von Buchrii- 18
Beschichtung stofffolie cken
7b Buchriicken, 16
Karton
8 kartoniert mit ohne 2004 2005 Buchriicken, 19
Beschichtung Karton
9 Ledereinband ohne 1906 ~ 1974 Buchriicken, 62
Leder
10 kartoniert selbstklebende Folie 1982 1986 Folie von Buchrii- 110
cken
11 Leinen und Papier | selbstklebende Folie | n.b. n.b. Folie von Buchri- 350
cken mit Leinen
12 kartoniert mit ohne 1996 1996 Folie von Buchrii- 190
Beschichtung cken

Summe PAK: Summe der 16 EPA-PAK



Beispiel 3: Bibliothek mit PCB-Belastung:

In einem Schulgebdude (Stahlbetonskelettbauweise) aus den 1970er Jahren wurden PCB-haltige dau-
erelastische Fugendichtmassen verwendet. Die PCB-Raumluftbelastung bewegt sich in diesem Gebau-
de zwischen mehreren Hundert bis mehreren Tausend ng/m3.

In der PCB-belasteten Bibliothek wurde eine Raumluftbelastung von 650 ng/m3 PCB (Summe nach
LAGA) ermittelt. PCB 28 kommt mit 12 ng/m3, PCB 52 mit 83 ng/m3 und PCB 101 mit 29 ng/m3 vor.
PCB 138, 153 und 180 werden mit nur 3 ng/m3, 2,8 ng/m3 und 0,5 ng/m3 bestimmt.

In den AuBenseiten der Biicher (Buchriicken resp. Umschldge und Einbdnde) werden PCB-Belastungen
von ,nicht nachweisbar" bis 120 mg/kg festgestellt (siehe Tabelle 3).

Alle alteren Blicher aus der Bibliothek weisen PCB-Kontaminationen auf.

Es wird regelmaBig das ganze PCB-Spektrum gefunden, in Einzelfallen bleibt das PCB 28 unter der
Nachweisgrenze.

Die altesten Biicher dieser Messserie weisen mit 99 mg/kg und 120 mg/kg die héchsten Werte auf.
Bei dhnlicher Materialbeschaffenheit weisen die dlteren Blicher eine héhere Kontamination als die
neueren Biicher auf. So sind die Blicher Nr. 3 und 6 aus den 70er Jahren mit 27 bzw. 71 mg/kg be-
frachtet, wahrend die Blicher Nr. 10 und 11 von 2002 bzw. 2007 keine nachweisbare PCB-Belastung
aufweisen.

Betrachtet man die Einzelkongenere, dann weisen PCB 53 und 101 die héchsten Konzentrationen in
den Biichern auf. Fir PCB 28 werden geringere Konzentrationen festgestellt als fiir PCB 138 und 153,
obwohl diese in der Raumluft nur eine untergeordnete Rolle spielen. PCB 180, das in der Raumluft mit
0,5 ng/m3 eine untergeordnete Rolle spielt, weist in den sekundar belasteten Materialien dhnlich hohe
Konzentrationen auf wie PCB 28.

Fiir die schwererfliichtigen PCB-Kongenere kann somit im Vergleich zu den leichterfliichtigen PCB-
Kongeneren ein starkeres Anreicherungsverhalten beobachtet werden.

Es kann festgestellt werden, dass ein Schutzumschlag das eigentliche Buch vor PCB-Kontamination
schiitzt, so weist das Buch Nr. 2 im Schutzumschlag aus Kunststoff 44 mg/kg auf und im Leinenriicken
bleibt die PCB-Konzentration unter der Nachweisgrenze.

Im Buch Nr. 5 schiitzt der Folienumschlag (120 mg/kg) den Leineneinband, so dass PCB dort mit nur
8,0 mg/kg vorliegt.

Anhand dieser Probe wird belegt, dass PCBdurch die Kunststofffolie durchdiffundieren kénnen, so dass
auch der Buchriicken eine entsprechende PCB-Kontamination aufnimmt.

Das beschichtete Papier des Buches Nr.9 ist mit 14 mg/kg belastet, wohingegen die Biicher Nr.1
(kartoniert) 0,5 mg/kg und das Buch Nr. 4 im Papierumschlag 7,5 mg/kg PCB aufweisen. Mit Kunst-
stoff beschichtete Umschlage reichern demnach die PCB besser an als unbeschichtete Papierumschla-
ge oder Kartoneinbande.

Die hdchste festgestellte Belastung wurde in einem Buch aus altem Bestand (lange Verweilzeit) mit
Kunststofffolie (Schutzhiille) mit 120 mg/kg PCB gemessen.



Tabelle 3: Untersuchte Blicher aus einer PCB-belasteten Bibliothek (Beispiel 3)

Proben- Material Schutzumschlag Ausgabe Katalogisiert beprobt: Gesamt- PCB
nummer von [mg/kg]
1 kartoniert ohne 1990 - Buchriicken, 0,5
Karton
2 Leinen nicht klebende Folie 1972 ~1976 Folie des 44
Buchriickens
Leinen des n.n.
Buchriickens
3 kartoniert mit ohne 1958 ~1979 Buchriicken, 27
Beschichtung Karton
4 Leinen Papier 1968 - Papierumschlag 7,5
des Buchrii-
ckens
5 Leinen Klebefolie 1969 - Klebefolie des 120
Buchriickens
Leinen des 8,0
Buchriickens
6 kartoniert mit ohne 1974 1974 Buchriicken, 71
Beschichtung Karton
7 Ledereinband ohne 1903 - Buchriicken, 99
(alt) Leder
8 Leinen ohne 1956 - Buchriicken, 12
Leinen
9 beschichtetes ohne 1984 - Buchriicken, 14
Papier beschichtetes
Papier
10 kartoniert mit ohne 2002 - Buchriicken, n.n.
Beschichtung Karton
11 kartoniert mit ohne 2007 - Buchriicken, n.n.
Beschichtung Karton
12 PVC-Ordner ohne - 1973 Buchriicken des 84
PVC-Ordners

n.n. = nicht nachgewiesen

Die Angabe des PCB-Gesamtgehaltes erfolgt in Konvention an die ehemalige LAGA als 5-fache Summe der PCB-Kongenere 28,
52,101, 138, 152 und 180 in mg/kg (Milligramm je Kilogramm)
Nachweisgrenze (NG) PCB 28: 0,2 mg/kg, NG PCB 52: 0,4 mg/kg, NG PCB 101, PCB 138, PCB 153 und PCB 180: 0,1 mg/kg

Weitere Objekte

Daten zu Sekundarkontaminationen von Akten und Blichern mit PCB und PAK liegen auch fiir weitere
Objekte vor. In Schulen mit PCB-Raumluftbelastungen zwischen 440 ng/m3 und 2.200 ng/m3 werden
PCB-kontaminierte Lehrmittel mit Belastungen zwischen 6 mg/kg und 48 mg/kg ermittelt (siehe Ta-
belle 4).

Tabelle 4: Untersuchte Blicher aus PCB-belasteten Raumen

Raum PCB-Raumluft Material beprobt: Gesamt- PCB
[mg/kg]

Lehrmittelraum 410 ng/m3 Pappen mit Kunststoff- Mischprobe 16
iberzug

Lehrmittelraum 410 ng/m3 Folie zum Einbinden von | Folie 13
Biichern

Lehrmittel/Kopierer 2.200 ng/m3 Buch 2 Jahre alt Buchriicken, 6

Schulbibliothek 960 ng/m3 Mischprobe mehrerer Umschlage der 48
Biicher Buchriicken

In PAK-kontaminierten Gebauden mit Raumluftbelastungen zwischen 1.500 ng/m3 und 22.000 ng/m3
werden Biicher bzw. Akten mit Belastungen zwischen 4,9 mg/kg und 290 mg/kg festgestellt (siehe
Tabelle 5).




Tabelle 5: Untersuchte Blicher/Akten aus PAK-belasteten Raumen

Raum PAK-Raumluft Material beprobt: Gesamt- PAK

[mg/kg]
Archiv 2.000 ng/m3 Buch Buchriicken 100
Archiv 1.500 ng/m3 Aktenordner Aktendeckel 4,9
Archiv 1.500 ng/m3 Aktenordner Aktendeckel 11
Archiv 1.500 ng/m3 Aktenordner Aktendeckel 9
Diskussion

Bewertung der Situation:

Zunachst muss prinzipiell festgestellt werden, dass eine Kontamination von Bedarfsgegenstanden mit
PAK, PCN und PCB unerwiinscht ist. Eine rechtliche Regelung wie mit entsprechend kontaminierten
Biichern umzugehen ist, existiert in Deutschland nicht.

Besonders berticksichtigt werden muss die Art der Nutzung dieser Gegenstande. Bei Biichern handelt
es sich um Gegenstande, bei deren Benutzung direkter Hautkontakt besteht. Dieser Hautkontakt kann
iiber mehrere Stunden andauern. Uber diesen Kontakt kommt es zum Ubergang der SVOC vom Buch
auf die Haut. Von dort ist ein direkter dermaler oder /und ein indirekter oraler Aufnahmeweg in den
Korper denkbar. Letzterer Weg kann ein direkter Hand-zu-Mund-Kontakt sein oder es kdnnen durch
Anfassen von Lebensmitteln mit kontaminierten Handen die entsprechenden SVOC in den Kdrper ge-
langen.

Aufgrund von PAK-kontaminierten Hammergriffen, die von Stiftung Warentest gepriift wurden, hat
sich das Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) im Jahr 2006 erstmals mit der Frage der PAK-
Bewertung in verbrauchernahen Produkten beschaftigt. In der Stellungnahme wird auf die toxikologi-
sche Bedeutung der PAK hingewiesen und auch darauf, dass nicht die PAK-Gehalte in einem Produkt
flr das Gesundheitsrisiko relevant sind, sondern die Mengen, die in die Luft ausdiinsten oder bei
Hautkontakt freigesetzt werden und vom Verbraucher aufgenommen werden. Generell sollten Her-
steller die PAK-Gehalte in Produkten so weit wie mdglich senken, da fiir einige PAK keine Schwellen-
werte angegeben werden kdnnen, unterhalb derer ein Gesundheitsrisiko ausgeschlossen werden
kann.

Da noch keine offiziellen Regelungen und toxikologisch validierte Daten zu PAK-Kontaminationen von
verbrauchernahen Produkten vorliegen, wurde seitens interessierter Kreise inkl. verschiedener Her-
steller vereinbart als Héchstgehalt einen Orientierungswert von 10 mg/kg PAK resp. 1 mg/kg Ben-
zo[a]pyren nicht zu Uberschreiten.

In einer neueren Stellungnahme bewertet das BfR (2010) die PAK-Belastung in verbrauchernahen
Produkten. Empfohlen wird eine Beschrankung der kanzerogenen PAK (8 Kongenere) auf je maximal
0,2 mg/kg.

Die durch das BfR vorgenommene Bewertung bezieht sich allerdings auf frisch produzierte Produkte,
wahrend im Rahmen dieser Arbeit dltere kontaminierte Produkte — insbesondere Blicher- bewertet
werden sollen. Fir PAK ist in der AuBen- und Innenraumluft von einem ubiquitaren Hintergrund aus-
zugehen. Fiir den Innenraum wurde dieser anhand einer statistischen Auswertung von Luftuntersu-
chungen bei Kdhler et. al. (2004) beschrieben. Grundlegend ist daher auch bei der Lagerung von Pro-
dukten in Rdumen ohne Primarquelle von einer - allerdings deutlich geringeren - Sekundarquellenbil-
dung auszugehen. So finden sich sekundare PAK-Belastungen beispielsweise auch in Hausstauben
(Thumulla und Maraun, 2010).

Der vollstandige Ausschluss einer gesundheitlichen Gefdhrdung durch Exposition mit PAK (dermal,
inhalativ und indirekt oral) ware - ausgehend von sekundar kontaminierten Blichern - nur bei einer
Nullbelastung mdglich. Eine weitgehend akzeptabel Sekundarbelastung ware entsprechend der Stel-
lungnahme des BfR (2010) nur bei einem Gehalt von maximal 0,2 mg/kg der krebserregenden PAK
gegeben. Diese Grenzwerte erscheinen fiir dltere Produkte allerdings unrealistisch. Angebracht scheint
es zudem nur das zusatzliche Risiko aufgrund erhéhter Belastungen ausgehend von der Sekundér-
quellenbildung zu mindern.



Als Priifwerte fiir eine erhoéhte Belastung alterer kontaminierter Akten und Biicher aus belasteten
Raumen wird eine Konzentration von 10 mg/kg (Summe PAK nach EPA) bzw. 1 mg/kg fiir ein kanze-
rogen eingestuftes PAK-Kongener! vorgeschlagen. Es sollte dann im Einzelfall gepriift werden, ob und
welche MinderungsmaBnahmen fir Blicher und Akten mit hdheren Belastungen angezeigt sind.

Mit der Summe der 16 PAK sollen explizit auch die nicht als kanzerogen eingestuften PAK beriicksich-
tigt werden, da auch bei diesen von einem toxikologisch relevanten Potenzial auszugehen ist.

Diese Priifwerte sollten nur fiir Produkte angewandt werden, fiir die auch von einer dermalen Exposi-
tion auszugehen ist.

Bei PCB handelt es sich um eine in Deutschland verbotene Substanzgruppe. Auch fiir die PCB ist
grundsatzlich ein ubiquitarer (allerdings ausschlieBlich anthropogener) Hintergrund vorhanden. Offi-
zielle Regelungen und toxikologisch validierte Daten zu PCB-Kontaminationen von verbrauchernahen
Produkten liegen z.Z. noch nicht vor. Dies gilt auch fiir PCN-kontaminierte Gegenstande. Von einem
relevanten Hintergrundwert wie bei PCB ist bei PCN nicht auszugehen.

In Ermangelung einschldgiger Erkenntnisse schlagen wir daher vorsorgend sowohl fiir PCN- als auch
flir PCB-Belastungen in verbrauchernahen Materialien (nicht Baustoffe) die oben aufgefiihrte Beurtei-
lung vor.

Empfehlung zur weiteren Vorgehensweise

Da Bibliotheken haufig tber einen umfangreichen Buchbestand verfiigen kdnnen, ist u.E. ein pragma-
tischer Ansatz zur mdglichst vollsténdigen Werterhaltung unter gleichzeitiger Beriicksichtigung des
gesundheitlichen Vorsorge-Aspektes anzusetzen. Aufgrund verschiedener Anspriiche ist oft ein Weg-
werfen der Blcher hierbei nicht méglich.

Anzustreben im Rahmen der Sanierung der Sekundarkontaminationen ist, dass die Materialgehalte in
den Blichern entweder nicht oberhalb 10 mg/kg liegen, oder aber zumindest die dermale Exposition
weitgehend verhindert wird.

Folgendes Vorgehen hat sich bewahrt:

e Zunachst sollten alle Blicher durch Fachpersonal einer Sanierungsfirma, mit entsprechender Ar-
beitsschutzausriistung, von Altstauben befreit werden. Damit sind fiir die folgenden Arbeiten nur
noch regelmaBig zu wechselnde Handschuhe als ArbeitsschutzmaBnahme erforderlich. Eine Kon-
taminationsgefahr durch PCB-, PAK- resp. PCN-belastete Staube besteht dann nicht mehr.

e AnschlieBend sollte der Gesamtbestand der Bibliothek um die Blicher reduziert werden, die keinen
Wert mehr darstellen und definitiv nicht mehr gebraucht werden.

Auf der Basis der durch die Untersuchungen vorliegenden Erkenntnisse zur Kontamination (erforder-
lich zur Festlegung der relevanten Zeitraume) kann nun eine Einteilung in 4 Gruppen stattfinden:

Gruppe A (keine MaBnahme erforderlich):

Biicher, die erst seit wenigen Jahren in einem belasteten Raum stehen, haben sich, aufgrund der rela-
tiv kurzen Verweilzeit, nur gering befrachten kénnen und kénnen ohne weitere MaBnahme im Bestand
verbleiben.

Gruppe B (nur geringe MaBnahme erforderlich):
Bei lIanger archivierten Biichern die einen Schutzumschlag aus beschichtetem und unbeschichtetem
Papier besitzen geniigt die Entfernung des Schutzumschlages .

Gruppe C (MaBnahme erforderlich):

Bei langer archivierten Blichern die einen Schutzumschlag aus Kunststofffolie besitzen, sollte zunachst
die Kunststofffolie entfernt werden.

Diese Blicher sollten anschlieBend mit einer neuen Schutzfolie versehen werden.

! Naphthalin, Chrysen, Benzo[a]anthracen, Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Diben-
zo[a,h]anthracen



Gruppe D (MaBnahme erforderlich):
Altere archivierte Biicher die keinen Schutzumschlag besitzen, sollten mit einer neuen Schutzfolie ver-
sehen werden.

Fazit

Biicher in mit SVOC belasteten Raumen bilden in ihren oberflachlichen Schichten Sekundarkontamina-
tionen aus. Das Anreicherungsverhalten scheint fir alle untersuchten SVOC auf dhnliche Faktoren
zurlickzufiihren zu sein.

Zusammengefasst hdngt die sich einstellende Sekundarkontamination von folgenden Parametern ab:

e Hohere Raumluftbelastungen fiihren zu héheren Sekundarquellen.

¢ Die Anreicherung mit PCB, PAK- bzw. PCN steigt mit der Verweilzeit der Biicher in der Bibliothek
an.
Die Belastung nimmt von AuBen nach Innen (Schutzumschlag-Buchriicken) ab.
Die PCB-, PAK- und PCN-Anreicherung nimmt mit der Lipophilie (unbeschichtetes gegeniiber be-
schichtetem Papier) der Oberfldche zu.

e Kunststoffe (Schutzfolien) werden von den untersuchten Schadstoffen durchdrungen.

e Kunststoffe (z.B. PVC-Ordner) reichern die lipophilen Schadstoffe am meisten an.

¢ Die Anreicherung von PCB fiihrt zu einer Verschiebung des Kongenerenmusters von den in der
Raumluft erhéhten leichtfliichtigen Kongeneren zu den schwererfliichtigen Kongeneren, die sich
im Material deutlich starker anreichern.

¢ Die Zusammensetzung der PAK andert sich ebenfalls in Abhangigkeit der Fliichtigkeit der Substan-
zen. Das sehr fliichtige Naphthalin wird auch in stark sekundar kontaminierten Materialien nur in
geringen Konzentrationen nachgewiesen (trotz hoher Luftkonzentrationen), wahrend Phenanthren
in der Regel die Sekundarkontamination dominiert.
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