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Risiken erkennen — Gesundheit schiitzen

BfR und UBA empfehlen, den Einsatz von Organozinnverbindungen in Ver-
braucherprodukten weiter zu begrenzen

Aktualisierte gemeinsame Stellungnahme* Nr. 032/2008 des UBA und des BfR vom 05. Feb-
ruar 2008

Organozinnverbindungen werden synthetisch hergestellt und in vielen Bereichen des tagli-
chen Lebens eingesetzt. Ihre Toxizitat ist sehr unterschiedlich. Einige dieser Verbindungen
haben sich im Tierversuch als immunschadigend erwiesen. Fir bestimmte Organozinnver-
bindungen belegen tierexperimentelle Daten eine nachteilige Wirkung auf die Fortpflanzung
und auf das Kind im Mutterleib. In Organozinnverbindungen ist Zinn an organische Molekdl-
reste gebunden. Letztere beeinflussen die chemisch-physikalischen Eigenschaften malRgeb-
lich und bestimmen so in hohem MaR die Einsatzgebiete.

Von technischer Bedeutung sind Monobutylzinn- (MBT), Dibutylzinn- (DBT), Tributylzinn-
(TBT), Monooctylzinn- (MOT), Dioctylzinn- (DOT) und Triphenylzinnverbindungen (TPT).
Die di-substituierten DBT- und DOT-Verbindungen werden als Stabilisatoren in dem Kunst-
stoff Polyvinylchlorid (PVC) eingesetzt. Sie sorgen dort fiir Hitze- und Lichtbestéandigkeit und
sind deshalb in Verpackungsmaterialien und in vielen anderen Verbraucherprodukten aus
PVC enthalten. Als Katalysatoren werden sie bei der Herstellung von Polyurethanschaumen
und Silikondichtungsmassen verwendet.

Die tri-substituierten TBT- und TPT-Verbindungen wurden als Biozide eingesetzt. Seit dem
1. September 2006 dtirfen sie in der Europaischen Gemeinschaft in Biozid-Produkten nicht
mehr vermarktet werden. Der Einsatz von Tributylzinnverbindungen (TBT) als Antifoulingmit-
tel in Schiffsanstrichen wurde bereits 2003 weltweit verboten. Da diese Organozinnverbin-
dungen sehr persistent sind und sich in Meeresorganismen anreichern, werden europaische
Verbraucher sie trotz dieser Minimierungsmafnahmen noch fir langere Zeit tber Fische,
Fischereiprodukte und Meeresfrichte aufnehmen. Die Substanzen tragen damit zur Ge-
samtbelastung des Verbrauchers mit zinnorganischen Verbindungen bei. Ob weitere Mini-
mierungsmalf3nahmen erforderlich sind, um Verbraucher besser vor méglichen gesundheitli-
chen Risiken zu schitzen, wird aktuell auch auf européischer Ebene diskutiert.

Im Auftrag der Europaischen Kommission wurden verschiedene Bewertungsberichte erarbei-
tet, die unter anderem Aufnahmeschéatzungen und Optionen fir weitere Beschrankungen von
Organozinn-Anwendungen enthalten (1, 2, 3). Die Berichte beschréanken sich auf Tributyl-
(TBT), Triphenyl- (TPT), Dibutyl- (DBT) und Dioctylzinnverbindungen (DOT). Da die immun-
schadigende Wirkung dieser Verbindungen auf einem ahnlichen Wirkmechanismus beruht,
ist eine Addition der Wirkungen wahrscheinlich. Die Autoren der Berichte schlagen deshalb
vor, fur die taglich tolerierbare Aufnahmemenge (Tolerable Daily Intake, TDI) der zinnorgani-
schen Verbindungen TBT, TPT, DBT und DOT einen Summenwert zugrunde zu legen. Das
Umweltbundesamt (UBA) und das Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR) haben zu den
Bewertungsberichten gemeinsam Stellung genommen. Die gemeinsame Bewertung von
Stoffen mit ahnlicher Wirkung durch einen Gruppen-TDI halten beide Institute unter bestimm-
ten Voraussetzungen fur sinnvoll.

In seiner Expositionsabschatzung gelangt das BfR zu dem Ergebnis, dass einige verbrau-
chernahe Produkte so hohe Mengen an zinnorganischen Verbindungen freisetzen kdnnten,
dass die taglich tolerierbare Aufnahmemenge unter worst-case-Bedingungen schon durch
diese Produkte in hohem MalRRe ausgeschopft wird. Das BfR sieht fur Erwachsene in Produk-
ten wie PVC-Handschuhen und -Sandalen sowie 2-Komponenten-Silikonmassen bedeuten-
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de Quellen fir die Aufnahme dieser Substanzen. Bei Kindern kénnen dies ebenfalls PVC-
Sandalen sein, daneben aber auch T-Shirts (mit PVC-Aufdrucken) und PVC-Spielzeug, das
kleinere Kinder in den Mund nehmen.

Da Verbraucher mit zinnorganischen Verbindungen nicht nur tber verbrauchernahe Produk-
te in Kontakt kommen, sondern auch Uber die Umwelt, resultiert insgesamt eine hohe Belas-
tung. UBA und BfR empfehlen deshalb, auf die Verwendung von DOT- und DBT-
Verbindungen als Stabilisatoren in PVC- und Weich-PVC-Verbraucherprodukten zu verzich-
ten und sie in spezifischen Verbraucherprodukten zu begrenzen, wenn sie zu mehr als 10
Prozent zur TDI-Auslastung beitragen kénnten, um eine Uberschreitung der taglich tolerier-
baren Aufnahmemenge aus allen Quellen zu verhindern. Eine Reduktion der Anwendung
kann auRerdem uber die Einstufung und Kennzeichnung von DBT-Verbindungen als repro-
duktionstoxische Stoffe der Kategorie 2 erreicht werden.

1 Gegenstand der Bewertung

Das Umweltbundesamt (UBA) und das Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR) haben Da-
ten und Handlungsoptionen bewertet, die im Auftrag der Europaischen Kommission erarbei-
tet wurden. Es handelt sich dabei insbesondere um Expositionsdaten, die im Final Report
.Risk assessment studies on targeted consumer application of certain organotin compounds*
des Auftragnehmers ,Risk and Policy Analysts” (RPA) im September 2005 vorgelegt wurden
(1). RPA hat im Oktober 2007 einen weiteren Bericht zum ,Impact Assessment of potential
restrictions on the marketing and use of certain organotin compounds*® (2) veréffentlicht, des-
sen Daten allerdings zusammengefasst publiziert und deshalb fir die Expositionsbewertung
in der vorliegenden Stellungnahme nicht berticksichtigt werden konnten. In die Betrachtung
einbezogen wurde aber die Stellungnahme von EuroToxis (3) zu dem letztgenannten RPA-
Bericht.

RPA schlagt folgende Optionen fur Vermarktungs- und Anwendungsbeschrénkungen vor:

» Kein Inverkehrbringen aller Triorganozinnverbindungen einschlief3lich Import von
Produkten (Erzeugnissen), die mit solchen Verbindungen behandelt worden sind (Op-
tion 1)

» Keine Verwendung von DBT und DOT als Stabilisatoren in Verbraucherprodukten
(PVC) mit einer Ubergangsfrist fir DOT (Option 2)

» Keine Verwendung von DBT und DOT in Weich-PVC (plasticised PVC), aul3er bei der
Anwendung zur Beschichtung von Stahl oder Spulen (coils) (Option 3)

» Keine Verwendung von DBT und DOT als Silikonkatalysatoren fur RTV-2-
Heimwerker-Formen (DIY moulds), Beschichtungen von Backblechen, Backpapier
und (mit Ubergangsfrist) in RTV-1-Dichtungen (Option 4).

2 Ergebnis

In seinem Report ,Risk assessment studies on targeted consumer application of certain or-
ganotin compounds" untersuchte RPA di- und tri-substituierte Organozinnverbindungen. Di-
substituierte Organozinnverbindungen werden als Stabilisatoren (PVC) und Katalysatoren
(vor allem Silikone) eingesetzt, tri-substituierte wurden als Biozide verwendet und stellen
jetzt ein Altlastenproblem dar. Diese Altlasten sind problematisch, da sie merklich zur Uber-
schreitung des Tolerable Daily Intake (TDI) beitragen kénnen.
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Vier Gruppen von Organozinnverbindungen werden in dem RPA-Bericht betrachtet: DBT,
TBT, DOT, TPT. Es wurde ein ,Gruppen-TDI“ fir die Wirkungen dieser Organozinnverbin-
dungen auf die menschliche Gesundheit abgeleitet. Den Ansatz der gemeinsamen Bewer-
tung von Stoffen mit &hnlichen Wirkungen halt das UBA grundsatzlich fur sehr sinnvoll, wenn
diese Stoffe gemeinsam in der Umwelt auftreten kdnnen. Aus Sicht des UBA bietet dieser
Ansatz — wo wissenschaftlich vertretbar — bei der Risikobewertung eine effektivere Vorge-
hensweise und ermdglicht beim Risikomanagement, dass Problemverlagerungen durch fehl-
geleitete Substitution vermieden werden. Das BfR kritisiert, dass versdumt wurde, fiir diesen
Ansatz eine breitere Akzeptanz zu gewinnen und weist darauf hin, dass DBT nicht nur im-
muntoxisch, sondern auch reproduktionstoxisch (Kategorie 2) ist, was eigene Beschran-
kungsmafinahmen rechtfertigt.

In seinem Report analysiert RPA verschiedene Optionen fur Beschrankungen von Organo-
zinn-Anwendungen mit dem Ziel, die Verbraucherexposition so weit zu verringern, dass der
Gruppen-TDI nicht tberschritten wird. Im Hinblick auf dieses Ziel werden auch Beschrén-
kungen fiir Anwendungen betrachtet, die fiir sich allein genommen nicht zu einer Uberschrei-
tung des TDI fuhren wirden, die aber in Verbindung mit anderen Anwendungen (bzw. den
Altlasten aus den Biozidanwendungen) zur Uberschreitung des TDI beitragen. Dieses Vor-
gehen wird sowohl vom UBA als auch vom BfR begrii3t. Wenn es um den Schutz von Um-
welt oder menschlicher Gesundheit geht, macht es keinen Sinn, Anwendungen isoliert zu
betrachten, weil sich die Wirkungen aus der Gesamtheit aller Anwendungen ergeben.

In seiner Expositionsschatzung kommt das BfR zu dem Ergebnis, dass die Aufnahme von
Organozinnverbindungen aus bestimmten verbrauchernahen Produkten unter worst-case-
Annahmen nicht vernachlassigt werden kann: PVC-Handschuhe und -Sandalen sowie 2-
Komponenten-Silikonmassen kénnen bei Erwachsenen zu tber 10 Prozent zur Auslastung
der taglich tolerierbaren Aufnahmemenge beitragen. Auch bei Kindern kénnen unter worst-
case-Bedingungen PVC-Sandalen und darlber hinaus T-Shirts (mit PVC-Aufdrucken) und
PVC-Spielzeug erheblich zur Belastung beitragen, wahrend Kinderplanschbecken als Quelle
zu vernachlassigen sind. Mit Ausnahme der Planschbecken kommen diese Produkte des-
halb fur risikomindernde Mal3nahmen geman der Richtlinie 76/769 EWG besonders in Be-
tracht, die Restriktionen zum Marketing und der Verwendung bestimmter gefahrlicher Sub-
stanzen und Zubereitungen beschreibt (Beschréankungsrichtlinie). Risiken, die mit Zahnab-
druckmassen in Verbindung stehen, werden durch andere Empfehlungen oder Rechtsvor-
schriften reguliert und haben fiir die Richtlinie 76/769 EWG nach Ansicht des BfR keine wei-
tere Bedeutung.

Berlicksichtigt man das Vermarktungsverbot von TBT als Biozid, so konzentrieren sich die
relevanten Beitrage zur TDI-Auslastung durch die genannten Produkte auf die Organozinn-
verbindungen DBT und DOT.

BfR und UBA schlagen vor, alle verbrauchernahen Produkte, die zu mehr als 10 % zur TDI-
Auslastung beitragen, in risikomindernde MaRnahmen einzubeziehen. Dies gilt insbesondere
fur Spielzeug, das zur TDI-Auslastung grundsatzlich nicht mehr als 10 % beitragen sollte.

Fur Lebensmittelkontaktmaterialien legt die Richtlinie 2002/72/EG einen Migrationsgrenzwert
fest. Dessen Festlegung liegt allerdings die Annahme zugrunde, dass der TDI-Wert durch
diesen Expositionspfad zu 100 % ausgeschopft werden kann. Insofern besteht auch hier
Handlungsbedarf.
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Die Aufnahme von Hausstaub kann bei Kleinkindern zu einer hohen Auslastung des TDI
fuhren. BfR und UBA empfehlen vor diesem Hintergrund auf die Verwendung von DOT- und
DBT-Verbindungen in Weich-PVC-Produkten zu verzichten.

Bei der Erwagung angemessener Risikominderungsmalinahmen fir den Verbraucher ist
zusatzlich die hohe Belastung aus der Umwelt zu beachten. Das UBA unterstitzt vor diesem
Hintergrund auch ein Verbot des Inverkehrbringens von Triorganozinnverbindungen ein-
schlieB3lich des Importes von Produkten (Erzeugnissen), die mit solchen Verbindungen be-
handelt worden sind, weil diese MalRnahme zur Verminderung von Emissionen in die Umwelt
und insbesondere in Gewasser beitragen wirde. Nach der Wasserrahmenrichtlinie sollen
Emissionen, Einleitungen und Verluste von TBT in Gewasser vollstandig unterbunden wer-
den.

3 Begrindung
3.1 Risikobewertung
3.1.1 Anmerkungen zur TDI-Gruppenbetrachtung

Fir die Risikobewertung der Organozinnverbindungen Dibutylzinn (DBT), Tributylzinn (TBT),
Dioctylzinn (DOT) und Triphenylzinn (TPT) wurde eine Gruppenbetrachtung mit einem einzi-
gen Tolerable Daily Intake (TDI) Wert mit folgender Begrindung etabliert:

As the common endpoint of thymus atrophy is affected at similar dietary level of these com-
pounds, the CSTEE again proposes that a group TDI value 0.27 pg/kg bw/day for TBT, DBT,
DOT and TPT as chloride should be adapted, or 0.1 pug/kg bw/day as Sn. Furthermore, as-
suming a similar mode of action and in the absence of data that contradict it, it seems ra-
tional to consider the effects of these chemicals as additive.

Das BfR weist darauf hin, dass diese Summenbetrachtung zwar von der EFSA*(4) und
CSTEE? (5) akzeptiert ist, dass mit der Zusammenfassung von verschiedenen Organozinn-
verbindungen zu einer Gruppe mit gemeinsamem TDI im Hinblick auf die Risikominde-
rungsmafnahmen jedoch Akzeptanzprobleme in anderen Gremien verbunden sein kénnten.
So wurde die vorgeschlagene Vorgehensweise bisher beispielsweise nicht mit den EU-
Expertengremien TCNES (Technical Committee on New and Existing Chemicals, Bewertung
von Altstoffen) und RRSM (Risk Reduction Strategy Meeting, Bewertung von Risikominde-
rungsmafinahmen) abgestimmt. Damit wurde versdumt, fir den Summenwertansatz eine
breitere Akzeptanz zu gewinnen. Eine kritische Betrachtung des toxikologischen Profils der
in dem gemeinsamen TDI zusammengefassten Gruppe von Organozinnverbindungen weist
auf die wissenschatftliche Problematik hin. So ist bekannt, dass DBT-Verbindungen die Fort-
pflanzungsfahigkeit beeintrachtigen und das Kind im Mutterleib schadigen kénnen. Diese
Stoffe werden deshalb in die Kategorie 2 eingestuft. Damit kénnen Risikominderungsmal-
nahmen, z.B. die Aufnahme der Stoffe in die Liste der Richtlinie 76/769 EWG beschlossen
und die Stoffe chemikalienrechtlich anders geregelt werden als andere zinnorganische Ver-
bindungen (DOT, TBT und TPT) in der TDI-Gruppenbetrachtung, welche diesen toxikologi-
schen Effekt nicht aufweisen.

! Europalschen Lebensmittelsicherheitsbehdrde (European Food Safety Authority, EFSA)
? Scientific Committee on Toxicity, Ecotoxicity and the Environment (CSTEE)
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Im Programm zur Bewertung von Chemikalien mit hohen Produktionsmengen (High Produc-
tion Volume, HPV) der OECD?® wurden zinnorganische Stoffe in zwei SIDS* (Initial Assess-
ment Meetings; SIAM 23 und 24) in den Jahren 2006/2007 bewertet. Die OECD-
Bewertungen zeigen, dass die Selektion ausschlief3lich im Hinblick auf den Endpunkt Im-
muntoxizitat problematisch sein kann. Beim OECD-Assessment wurden Gruppenbetrachtun-
gen durchgefihrt, wobei in eine Gruppe allerdings nur Stoffe innerhalb von zinnorganischen
Verbindungen, z.B. DOT oder DBT, aufgenommen, nicht aber DOT- und DBT-Verbindungen
in eine Gruppe zusammengefuhrt wurden. Fir die durch das Comité Scientifique de Toxico-
logie, Ecotoxicologie et I'Environnement (European Scientific Committee on Toxicity, Ecoto-
xicity and Environment, CSTEE) vorgeschlagene Gruppierung wurden offenbar die Kriterien
in der Verfahrensanleitung fur Gruppenbetrachtungen nach OECD (10) nicht umgesetzt. Es
ist notwendig, darauf hinzuweisen, dass die neuen toxikologischen Bewertungen der zinnor-
ganischen Substanzen sich nach der Etablierung der TDI-Gruppenbetrachtung weiter entwi-
ckelt haben. Aus den vorgetragenen Argumenten folgt, dass es derzeit schwierig ist, fir die
vom CSTEE vorgeschlagene TDI-Gruppenbetrachtung mit Organozinnverbindungen eine
internationale Anerkennung zu erreichen.

Ungeachtet dieser wissenschaftlichen Vorbehalte wurde die gewilinschte Bewertung vorge-
nommen.

3.1.2 Direkte Verbraucherexposition

Folgende Expositionsszenarien werden bewertet: T-Shirts, Planschbecken aus PVC, PVC-
Spielzeug/Mouthing, PVC-Handschuhe, PVC-Tragetaschen, PVC-Sandalen, Windeln, Hy-
gieneprodukte fir Frauen, Zahnabdruckmassen, Silikondichtmassen, 2-Komponenten-
Silikonmassen, Verwendung von TBT als Biozid in Verbraucherprodukten, Exposition Uber
PVC-Lebensmittelverpackungen und Backpapier.

Soweit aus Sicht des BfR Anderungen und Erganzungen notwendig sind, sind diese bei den
einzelnen Expositionsszenarien und Produkten ersichtlich.

3.1.2.1 T-Shirts

Hier wird im Szenario von anerkannten ,Default-Werten® (60 kg Kérpergewicht etc.) ausge-
gangen. Die Annahmen zur exponierten Flache und zur dermalen Aufnahme (10 %) sind
realistisch und plausibel. RPA legt fur die Migration von Organozinnverbindungen aus T-
Shirts eine Migrationsrate von 1 % zugrunde, wahrend EuroToxis als Migrationsrate 0,1 %
anwendet.

Kommentar BfR: Migrationsraten in Textilien liegen je nach Eigenschaft zwischen 0,1 % bei
hydrophoben Textilhilfsmitteln und 2 % bei hydrophilen Textilhilfsmitteln (11). Allerdings sind
Organozinnverbindungen in T-Shirts im Wesentlichen in PVC-Aufdrucken enthalten. Die Or-
ganozinn-Stabilisatoren sind, im Gegensatz zu Textilhilfsstoffen in der Faser, fest in die Po-
lymermatrix eingebunden. Unter diesen Bedingungen fluhrt die von RPA angenommene Mi-
grationsrate von 1 % zu einer Uberschétzung der Exposition. Eine Migration von 0,1 %, wie
in der Stellungnahme von EuroToxis angenommen, wird vom BfR fur realistisch gehalten.
Die sich daraus ergebende tagliche Aufnahmemenge lage damit bei 0,0025 ug Sn/kg KG/d

® Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (Organisation for Economic Co-
operation and Development, OECD)
* Screening International Data Set
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fur Erwachsene (Beitrag zur TDI-Auslastung 2,5 %) und von 0,019 ug Sn/kg KG/d fur Kinder
(Beitrag zur TDI-Auslastung 19 %).

Anzumerken ist, dass innerhalb der EU TBT seit 01.09.2006 nicht mehr als Biozidwirkstoff
vermarktet werden darf. Somit ist im EU-Raum auch keine Verwendung von TBT als Bio-
zidprodukt zur Ausristung von T-Shirts erlaubt (siehe auch Punkt 3.1.2.11). Die im RPA-
Bericht zugrunde gelegten Messdaten hinsichtlich TBT basieren auf Untersuchungen des
Jahres 2000, so dass diese moglicherweise kein aktuelles Bild widerspiegeln.

3.1.2.2 Planschbecken

Das im RPA-Bericht zugrunde gelegte Szenario mit Verschlucken von 330 ml Badewasser
pro Badeereignis durch ein Kind entspricht dem Szenario, das in der gesundheitlichen Be-
wertung von PVC-Planschbecken des BfR vom 23. Januar 2003 verwendet wurde. Hier wird
von EuroToxis eine Aufnahme von 100 ml als ,more reasonable” bezeichnet, ohne dass da-
fur begriindete Unterlagen vorgelegt wurden.

Kommentar BfR: Die Migration von Organozinnverbindungen aus Weich-PVC in Wasser
wurde im RPA-Bericht auf der Basis eines Modells (9) abgeschétzt und dabei ein Wert von
2,46 pg Sn/dm? bei 8 h und 40 °C der Expositionsschatzung fiir Planschbecken zugrunde
gelegt. Im selben Bericht wird die experimentell bestimmte Migration von Organozinn aus
Weich-PVC in Wasser (Schiller, Fischer, 2004, angegeben unter ,Drinking water and pipes*)
mit einer um den Faktor 3 geringeren Migrationsrate von 0,8 ug/dm? in 8 h angegeben. RPA
sollte diese unterschiedlichen Werte ausfuhrlich kommentieren. Aus Sicht des BfR sollte dem
experimentell ermittelten Wert der Vorzug gegeben werden.

Auf der Grundlage dieses experimentell ermittelten Migrationswertes wirde sich, entspre-
chend der Annahme von RPA von 20 Ereignistagen im Jahr, eine auf das ganze Jahr umge-
rechnete Exposition von 0,001 pg Sn/kg KG/d ergeben. Die Berechnung auf ein Jahr er-
scheint jedoch unangemessen, da auch kiirzere Expositionen im Tierversuch zu den Effek-
ten am Thymus gefiihrt haben, auf denen die TDI-Ableitung basiert. Das BfR berechnet da-
her die Exposition nur fur eine Dauer von drei Sommermonaten mit 20 Ereignistagen. Es
ergibt sich eine Exposition von 0,004 pg Sn/kg KG/d. Eine solche Exposition ist vernachlas-
sigbar.

3.1.2.3 PVC-Spielzeug und Mouthing

Hinsichtlich der Expositionsschatzung bei Spielzeug besteht Ubereinstimmung zwischen
EuroToxis und dem Risk-Assessment des RPA.

Kommentar BfR: Die von RPA geschatzte Exposition Uber das Mouthing ist aus Sicht des
BfR zu niedrig. Die Faktoren ,Mouthing-Zeit* und ,,dynamische Migration“ beeinflussen die
Exposition entscheidend, wobei die Mouthing-Zeit angibt, wie lange ein Kind Spielzeug in
den Mund steckt. Die dynamische Migration umfasst die erhdohte Freisetzung von Substan-
zen durch zusatzliche mechanische Beanspruchung wie das Kauen am Spielzeug. Die vom
RPA verwendete Migrationsrate berticksichtigt die durch mechanische Belastung (Kauen)
erhdhte Freisetzung in ausreichendem MalR3e. Dagegen scheint die zu Grunde gelegte
Mouthing-Zeit von 10 min flr Weich-PVC aus Sicht des BfR zu kurz. Zuséatzlich sind neben
Weich-PVC auch andere Polymermaterialen zu bertcksichtigen, die Organozinnverbindun-
gen enthalten kénnen. Fir 6-9 Monate alte Kinder wurden in der Literatur mittlere Mouthing-
Zeiten von 39 min, aber auch Maximalwerte von fast 4 h berichtet. In einer Studie an 3-11
Monate alten Kindern wurden tagliche Mouthing-Zeiten von 75 min fur harte und weiche Po-
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lymermaterialen als 95. Perzentil® ermittelt (12). Ausgehend von 75 min taglicher Mouthing-
Zeit im Sinne eines worst-case-Scenarios halt das BfR eine um den Faktor 7 h6here Exposi-
tion von Kleinkindern fiir realistisch (insgesamt 0,015 pg Sn/kg KG /d, Beitrag zur TDI-
Auslastung 15 %).

3.1.2.4 PVC-Handschuhe

Das im Risk Assessment benutzte Szenario geht von anerkannten Annahmen (Oberflache
der Hande=0,08 m? entspricht den Angaben im AUH®-Bericht=0,09 m? fiir Manner und
0,08 m? fiir Frauen) aus. Dies wird auch von EuroToxis nicht bestritten.

Die von RPA zugrunde gelegte tagliche Tragezeit von 8 Stunden fur PVC-Handschuhe wird
von EuroToxis als zu hoch angesehen (,,...does reflect professional and not consumer use®.)
und eine Annahme von 4 h Tragezeit empfohlen.

Kommentar BfR: Bisher gibt es keine validen Daten fir die Tragezeit von PVC-
Handschuhen, so dass beide Annahmen nicht belegt werden kénnen. Die Tragehaufigkeit
von PVC-Handschuhen im Jahr wird dagegen nicht diskutiert. Die Expositionsberechnung
geht von einer taglichen Tragezeit aus.

Die Uber PVC-Handschuhe zu erwartenden Expositionen tragen bei beiden angenommenen
taglichen Tragezeiten zwischen 17-33 % zur TDI-Auslastung bei.

3.1.2.5 PVC Tragetaschen

Hier gelten die gleichen Ausfiihrungen wie zum Abschnitt ,,PVC-Handschuhe* mit Ausnahme
der von EuroToxis empfohlenen ,more realistic worst-case” Zeit von 1 h pro Tag.

Kommentar BfR: Es wird empfohlen, die im Risk Assessment angenommenen 8 h weiter zu
berlicksichtigen, bis valide Daten zum Verbraucherverhalten vorgelegt werden.

3.1.2.6 PVC Sandalen

Hier besteht kein Dissens. EuroToxis verweist darauf, dass die Hautschichten an den Fu3en
Ublicherweise dicker als an den Handen sind, was Einfluss auf die Aufnahme von Organo-
zinnverbindungen haben kann. Es wird von einer Tragezeit von 8 h pro Tag ausgegangen.

3.1.2.7 Windeln

Wahrend der RPA-Report von 2005 noch Windeln als eine nicht zu vernachlassigende Ex-
positionsquelle flr Organozinnverbindungen identifiziert [1], weist RPA in seinem Report von
2007 darauf hin, dass Organozinnverbindungen nur noch im Spurenbereich zu finden sind.
Sie werden nicht gezielt eingesetzt, sondern treten nur als Verunreinigungen auf [2].

In einer freiwilligen Vereinbarung haben sich die europaischen Hersteller von absorbieren-
den Hygieneprodukten verpflichtet, nur noch Rohmaterialen zu verwenden, in denen der
Gehalt an TBT unter 2 ppb und fir andere zinnorganische Verbindungen unterhalb 10 ppb
liegt.

® 95. Perzentil ist der Wert, den 95 % der Proben unterschreiten.
® Ausschuss fiir Umwelthygiene der Arbeitsgemeinschaft der leitenden Medizinalbeamtinnen und
-beamten des Bundes und der Lander (AUH)
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Diese Grenzwerte orientieren sich an den derzeitigen analytischen Nachweisgrenzen fir
diese Verbindungen.

RPA empfiehlt in seinem Bericht von 2007, im Rahmen von Monitoringuntersuchungen den
Effekt dieser freiwillige Industrievereinbarung zu kontrollieren.

3.1.2.8 Hygieneprodukte fiir Frauen

Analog den Ausfiihrungen in Kapitel 3.1.2.7 fir Windeln gilt auch fir Hygieneprodukte fur
Frauen die freiwillige Industrievereinbarung der europaischen Hersteller von absorbierenden
Hygieneprodukten.

Aus diesem Grund ist nach derzeitigem Kenntnisstand — ahnlich wie fir Windeln — keine re-
levante Exposition gegeniiber Organozinnverbindungen durch absorbierende Hygienepro-
dukte zu erwarten.

3.1.2.9 Zahnabdruckmassen

Zahnabdruckmassen sind Medizinprodukte und unterliegen den entsprechenden rechtlichen
Vorschriften.

Hier konnte dem Szenario von EuroToxis mit 0,43 Anwendungen pro Jahr durchaus gefolgt
werden. Jedoch muss die hohe Variabilitdt, gegeben durch Faktoren wie Lebensalter, Mund-
hygiene etc. Berlcksichtigung finden. Zur Berlcksichtigung von Gruppen mit hdherer als
durchschnittlicher Exposition ist die Annahme im Risk-Assessment von 2 Anwendungen pro
Jahr sinnvoll.

3.1.2.10 Silikondichtmassen, 2-Komponenten-Silikonmassen

Hierbei handelt es sich um Produkte aus dem Heimwerkerbereich, deren Anwendungshéau-
figkeiten sich sehr schwer schéatzen lassen. Entsprechend grof3 ist die Unsicherheit der Ex-
positionsschatzungen. RPA geht von 20 bzw. 50 Verwendungen im Jahr aus. Fur 2-
Komponenten-Silikonmassen schlagt EuroToxis eine Anwendung von 20 x im Jahr vor.

Kommentar BfR: Da keine validen Erkenntnisse zum Verbraucherverhalten vorliegen, kann
nicht beurteilt werden, inwieweit diese Annahmen die Realitat abbilden. Entsprechend den
Schatzungen von RPA und EuroToxis lastet die Exposition durch 2-Komponenten-
Silikonmassen den TDI zwischen 40-80 % aus, so dass hier unabhangig von der konkreten
Anwendungshaufigkeit Risikominderungsbedarf besteht.

3.1.2.11 Verwendung von TBT als Biozid in Verbraucherprodukten

TBT-Salze sind im Rahmen der Biozid-Richtlinie von den Herstellern innerhalb der EU nicht
notifiziert worden. Damit durfen TBT-haltige Biozid-Produkte innerhalb Europas nicht mehr
vermarktet und fur die Ausriistung von Verbraucherprodukten, wie z.B. Fu3sprays, Radler-
hosen, Kopfkissen fur Allergiker und Einlegesohlen verwendet werden. Ob auch in importier-
ten Verbraucherprodukten dieses Verwendungsverbot tatsdchlich umgesetzt wird, bleibt mit
der Revision der Biozid-Richtlinie abzuwarten.
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3.1.2.12 Exposition Uber PVC-Lebensmittelverpackungen

Entsprechend der Richtlinie 2002/72 sind verschiedene Salze von MOT, DOT sowie von
Mono- und Dimethylzinn mit einem entsprechenden Gruppengrenzwert fir die spezifische
Migration (Specific Migration Limit, SML) belegt und durfen in Lebensmittelkontaktmaterialen
aus Kunststoff verwendet werden. Fiir DOT ist ein SML (T) von 0,006 mg/kg festgelegt.
Migrationsuntersuchungen belegen (9), dass dieser Wert bei Simulanzldsemitteln fur fettige
Lebensmittel nicht eingehalten wird und die Migration unter diesen Bedingungen wesentlich
hoher sein kann. Expositionsschétzungen fir Erwachsene mittels der von FABES ermittelten
worst-case-Migrationsraten liegen im Bereich des TDI von 0,1 pug Sn/kg KG/d fir fettige Le-
bensmittel.

Kommentar BfR: Allerdings blieben wéssrige Lebensmittel bei der Schatzung von RPA vollig
unbertcksichtigt. Auf der Basis vorliegender Migrationsraten (9) bei Simulanzldsemitteln fur
wassrige Lebensmittel hat das BfR eine zusétzliche tagliche Aufnahme von

0,02 pg Sn/kg KG fur wassrige Lebensmittel abgeschétzt. Die Aufnahme von Organozinn-
verbindungen tiber Lebensmittel insgesamt kann daher zu einer Uberschreitung des TDI
fuhren. Fur Kinder wurde davon ausgegangen, dass die Nahrungsaufnahme pro kg Kérper-
gewicht das Vierfache von Erwachsenen betragt, was zu einer vierfachen Uberschreitung
des TDI fihren kénnte. Nach den RPA-Schatzungen kénnten PVC-Lebensmittelverpa-
ckungsmaterialien eine bedeutende Expositionsquelle fur den Verbraucher sein. Allerdings
belegen umfangreiche analytische Daten eines Untersuchungslabors zu DOT-Gehalten in
entsprechend verpackten Lebensmitteln, dass durch den Verzehr von mit PVC verpackten
Lebensmitteln, diese mit 22 % (Erwachsene) bzw. 54 % (Kinder) zur TDI-Auslastung beitra-
gen konnen. Dies ist zwar deutlich geringer als die aus den Migrationraten geschéatzten Auf-
nahmemengen, leistet aber trotzdem einen erheblichen Beitrag zur TDI-Auslastung.

3.1.2.13 Backpapier

Nach Expositionsschatzungen von RPA kénnen silikonbeschichtete Backpapiere maf3geblich
zur Exposition gegenlber Organozinnverbindungen beitragen. Die européischen Hersteller
haben jedoch freiwillig auf die Verwendung von Organozinnverbindungen verzichtet, so dass
diese Expositionsquelle nicht mehr relevant sein dirfte. Wie der Industrieverband CES (Cen-
tre Europeen des Silicones) informiert hat, erfolgt das sogenannte ,phase-out”, der Organo-
zinnverbindungen bei der Herstellung von Silikonelastomeren auch global. Die Expositions-
angaben von RPA im Bericht sollten hinsichtlich der Aktualitéat geprift und ggf. angepasst
werden.

3.1.2.14 Zusammenfassung der direkten Verbraucherexposition

Eine Zusammenstellung der TDI-Auslastung durch die Exposition Uber die verschiedenen
verbrauchernahen Produkte, teilweise ermittelt auf der Basis von Schatzungen des BfR, ist
der Tabelle 1 zu entnehmen, wobei die Verwendung von TBT als Biozid in Verbraucherpro-
dukten nicht mehr berticksichtigt wurde.

’ Spezifisches Migrationslimit (SML) bezogen auf eine Gruppe von Substanzen
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Tabelle 1: BfR-Berechnungen zur prozentualen TDI-Auslastung von Erwachsenen und Kindern aufgrund
von DBT- und DOT-Expositionen

Produkte % TDI Auslastung | % TDI Auslastung
Erwachsene Kind

T-Shirts (BfR) 2,5 19
PVC-Handschuhe (BfR) 33

PVC-Taschengriffe (RPA) 7

Spielzeug-Mouthing (BfR) 15
PVC-Sandalen (RPA) 33 33
Zahnabdruckmassen (RPA) 467

Silicondichtmassen (RPA) 47
2-Komponenten-Silikonmassen 40-87Y

(RPA bzw. EuroToxis)

PVC-Lebensmittelverpackungsmaterialen 229 547

) temporare Exposition bezogen auf das Gesamtjahr
2 ermittelt aus analytischen Daten fur DOT in Lebensmitteln

Die Aufnahme an Organozinnverbindungen unter worst-case-Annahmen ist bei den in der
Tabelle zusammengestellten Produkten nicht zu vernachlassigen. Mit Beitrédgen zur TDI-
Auslastung von tber 10 % sind fir Risikominderungsmalf3nahmen unter der Richtlinie 76/769
EWG fir Erwachsene folgende Anwendungen zu nennen: PVC-Handschuhe und -Sandalen
sowie 2-Komponenten-Silikonmassen. Bei Kindern kénnen unter worst-case-Bedingungen
PVC-Sandalen und T-Shirts, aber auch Spielzeug einen erheblichen Beitrag leisten. Die Ex-
position bei Kinderplanschbecken ist zu vernachléassigen. Die Risiken mit Zahnabdruckmas-
sen werden durch andere Empfehlungen oder Rechtsvorschriften reguliert und haben bzgl.
Richtlinie 76/769 EWG keine weitere Bedeutung.

3.1.2.15 Handlungsrahmen / Risikominderungsmaflinahmen fir DBT und DOT

Das BfR schlagt vor, bei allen verbrauchernahen Produkten, die zu mehr als 10 % zur TDI-
Auslastung beitragen, Risikominderungsmafnahmen vorzunehmen. Dies gilt ganz beson-
ders fir Spielzeug, das generell nicht mehr als 10 % zur TDI-Auslastung beitragen sollte.

Die im RPA-Bericht zusammengestellten Daten erlauben eine Differenzierung der Expositi-
onsbeitrage nach den verschiedenen Organozinnverbindungen. Bertcksichtigt man das
Vermarktungsverbot von TBT als Biozid, so fokussieren sich die relevanten Expositionsbei-
trage in den oben gelisteten Produkten auf DBT und DOT. Mit der Einstufung und Kenn-
zeichnung von DBT- und DBT-Verbindungen als reproduktionstoxische Stoffe der Kategorie
2 kann mit der Aufnahme von DBT in die Liste zur Richtlinie 76/769 EEC erreicht werden,
dass die Stoffmenge in der Anwendung reduziert wird.

Die RL 2002/72/EG legt fur Lebensmittelkontaktmaterialien einen Migrationsgrenzwert fir
Organozinnverbindungen fest. Bei dieser Festlegung wird allerdings zugrunde gelegt, dass
der TDI-Wert durch diesen Expositionspfad zu 100 % ausgeschopft werden kann. Insofern
besteht auch hier Handlungsbedarf im Sinne einer Risikominimierungsmaf3hahme.

Bei der Erwégung angemessener Risikominderungsmalnahmen fiir den Verbraucher ist
zusétzlich die hohe Belastung aus der Umwelt und in Innenraumen zu beachten.

Fur verbrauchernahe Produkte wére ein Anwendungsverzicht hinsichtlich DBT und DOT ent-
sprechend den von RPA vorgeschlagenen Optionen 2 ,Begrenzungen der Verwendung von
DOT- und DBT-Verbindungen als Stabilisatoren in PVC-Verbraucherprodukten“ und Option
3, ,.Begrenzung der Verwendung von DOT- und DBT-Verbindungen in Weich-PVC-
Produkten® zielfihrend. Auch eine Umsetzung nach Option 4 ,Begrenzung der Verwendung
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von DOT- und DBT-Verbindungen in spezifischen Verbraucherprodukten* ist empfehlens-
wert, soweit alle Produkte, die mehr als 10 % zur TDI-Auslastung beitragen kénnten, einge-
schlossen werden.

3.1.3 Indirekte Verbraucherexposition (Innenraum)

Aufgrund der hohen Exposition von Kindern mit Organozinnverbindungen gibt das BfR zu-
satzlich eine Stellungnahme zu der Exposition von Innenraumluft und Hausstaub ab.

3.1.3.1 Exposition Uber Innenraumluft

Zu der inhalativ Gber Innenraumluft aufgenommenen Menge an Organozinnverbindungen hat
RPA Schéatzungen abgegeben, ohne Alternativen zu nennen. Das Vorgehen von RPA zur
Berechnung der Exposition Uber die Inhalation von Innenraumluft in einem Standardraum mit
PVC-Boden- und Wandbelag wurde vom CSTEE (5) und vom Scientific Committee on

Health and Environmental Risks (SCHER) (6) als Unterschatzung (bedingt durch Annahme
einer relativ hohe Luftwechselrate von 0,5 /h und 1 % des Substanzverlustes Uber den Luft-
pfad) kritisiert. Piringer et al. (9) haben experimentelle Daten zur Freisetzung erhoben, die
eine etwas hdhere Abgabe in die Luft belegen. Insgesamt erscheint jedoch dieser Pfad nicht
von grof3er Bedeutung.

3.1.3.2 Exposition Uber Hausstaub

Die Berechnungen von RPA (1) wurden auf der Basis von Maximalwerten durchgefihrt; da-
bei wurden Hausstaubwerte von Fromme et al. (7) zwar falsch zitiert, wie sich aus einem
Vergleich der Angaben in Tab. 5.9, S. 83 und auf S. 53 und S. 57 ergibt. Jedoch wurden die
Daten von Fromme et al. nur im Falle des DOT der Berechnung zugrunde gelegt. Die resul-
tierende Abweichung ergibt mit einem Fehler von ca. 1 % TDI fur Erwachsene und ca. 5 %
TDI fur Kinder geringe Einflisse.

Als deutlich groReres Problem erscheint dem BfR das Heranziehen des Maximalwertes fiir
jede der zinnorganischen Verbindungen aus verschiedenen Studien fir die Berechnung so-
wie die im Gutachten des RPA nicht begrindete Auswabhl von drei Studien. Hinzu kommt
eine sehr hohe Variabilitdt der Organozinngehalte im Hausstaub, die entsprechend einer
Zusammenstellung von Daten aus der Literatur iber mehrere Zehnerpotenzen reichen kann
(7). Dies wird auf unterschiedliche ¢rtliche Rahmenbedingungen (Bodenbelédge, Reinigung,
Nutzung, LUftung), aber auch auf unterschiedliche Methoden der Probenahme und Probe-
naufbearbeitung zurtickgefthrt.

Wie einfach nachzuvollziehen ist, kann die hohe Variabilitat der Organozinngehalte in den
Hausstaubproben zu erheblichen Unterschieden bei den errechneten Organozinnaufnahmen
fuhren. Weitere Einflussfaktoren von etwas geringerem Gewicht sind unterschiedliche An-
nahmen zur Menge der Staubaufnahme (Annahmen fir die Staubaufnahme bei Kleinkindern
schwanken zwischen 100 mg und 500 mg taglich), Kérpergewicht (Annahmen zwischen

7,6 kg und 12 kg) und Prozentsatz der aus dem Staub aufgenommenen Menge (30-100 %).
Aus den Annahmen von RPA (Maxima der Staubgehalte, orale Staubaufnahme von 200 mg
pro Tag, Kérpergewicht von 8 kg) folgt, dass die resultierende Berechnung als worst-case-
Schatzung verstanden werden muss.

Wie grofl3 der Abstand zwischen typischem Fall und ungtinstigen Fallen fiir diese Berech-

nungen ist, verdeutlicht die nachfolgende Tabelle 2. Darin werden fir die Kalkulation eines
typischen und eines ungiinstigen Falles Messergebnisse von Al Bitar 2004 (12) aus gepool-
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ten belgischen Hausstaubproben zugrunde gelegt. Die Annahmen beziehen sich auf die
Standards zur Expositionsabschatzung des Ausschusses fur Umwelthygiene aus 1995 (15).
In beiden Fallen wird — wie auch bei RPA — eine 100 % Aufnahme angenommen, da der TDI
von externen Dosen abgeleitet wird und damit indirekt bereits eine moglicherweise kleiner
als 100 %-ige Resorption (allerdings bei der Ratte und nicht aus Hausstaub) in die Berech-
nung eingegangen ist.

Wie die Tabelle ausweist, ist die Aufnahme eines Kleinkindes im typischen (=mittleren) Fall
mit 2 % vernachlassigbar gering. Bei worst case-Annahmen wird der TDI jedoch zu 78 %
ausgeschopft. Die Daten von Al Bitar liegen hoher als die von RPA verwendeten Werte. An-
zumerken ist, dass in einigen Untersuchungen auch noch deutlich héhere Hausstaubgehalte
als die hier zugrunde gelegten, gemessen wurden. Daher spricht sich das BfR dafir aus, der
Bewertung der oralen Organozinnaufnahme aus Hausstaub Expositionsannahmen wie im
hier dargestellten ,unglnstigen Fall* zugrunde zu legen.

Tabelle 2: Prozentuale TDI-Auslastung von Kleinkindern durch orale Aufnahme aus Hausstaub, Expositi-
onsabschatzungen fir typischen, ungiinstigen und ungiinstigsten Fall

Voraussetzung Einheit | typischer unguns- unguns- Bemerkungen/Literatur
Fall tiger Fall | tigster Fall

Alter Jahr 1-<4 1-<4 1-<4

Kdrpergewicht kg 9,1 91 7,6 | typischer und unginstiger Fall=
niedrigster Medianwert der Altersklasse
ungunstigster Fall=
5. Perzentil der untersten Altersklasse
Ausschuss fiir Umwelthygiene 1995 (13)

Orale Aufnah- mg/d 100 200 200 | typischer Fall = héchste Empfehlung fir

menge Boden- typischen Fall (Bereich 20-100 mg/d);

und Staub ungunstiger und ungunstigster Fall =
mittlere Empfehlung fir ungiinstigen Fall
(Bereich 100-500 mg/d)
Ausschuss fur Umwelthygiene 1995 (13)

Konzentration mg/kg 0,54 2,11 7,4 | typischer Fall = Medianwert

im Hausstaub ungunstiger Fall = 75. Perzentil
ungunstigster Fall = Maximalwert
Summen der DBT-, DOT-, TBT- und
TPT-Gehalte in gepoolten Hausstaub-
proben, Al Bitar 2004 (12)

Exposition durch | pg/kg*d 0,00593 0,04637 0,19474

orale Staubauf-

nahme

Ausschdpfung % 2 19 78

des TDI

3.1.3.3 Quellen fur Organozinnverbindungen im Hausstaub

Grundsatzlich kann Hausstaub Organozinnverbindungen aus allen in Innenrdumen vorhan-
denen Produkten enthalten. Der Hinweis von RPA (S. 55, Tab. 3.1), dass die Belastung im
Hausstaub vor allem aus dem Einsatz von DBT in Wand- und Fu3bodenbel&gen resultiert,
wird allerdings durch die Literaturzusammenstellung von Fromme et al. (7) unterstutzt, nach
der DBT von den in RPA angesprochenen Organozinnverbindungen in Hausstaub wie auch
in PVC-FuRRbdden die hdchsten Gehalte aufweist.
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Nach Daten des Bayerischen Landesamtes flr Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (8)
lagen die Organozinngehalte im Hausstaub aus 6 Wohnungen mit PVC-FuRbdden deutlich
héher als im Hausstaub aus 14 anderen Wohnungen (1399 ug/kg gegeniber 241 pg/kg in
der 63 um-Fraktion, 359 ug/kg gegenuber 90 pg/kg in der 2 mm-Fraktion, jeweils Mediane
der Summenwerte). Diese Befunde sprechen gegen die Annahme von EuroToxis, dass DBT
im Hausstaub vor allem aus dem frilheren Gebrauch von Tributylzinn als Biozid herrihrt.

3.1.3.4 Zusammenfassung

Die Berechnungen von RPA zur Exposition tUber die Aufnahme von Hausstaub stellen auf-
grund der Ausgangsannahmen worst-case-Betrachtungen dar. Bei Berechnungen fir ,typi-
sche Falle” resultiert eine Aufnahme von nur 2 % des TDI. Weitere Berechnungen mit Ein-
setzen der Konzentration des 75. Perzentiles® und des Maximalwertes ergeben Werte von
19 % Ausschopfung bzw. 78 % Ausschopfung des TDI fur Kleinkinder bei einer Annahme
von 200 mg Staubaufnahme durch Verschlucken taglich.

3.1.3.5 Handlungsrahmen / Konsequenzen fir Risikominderungsmafnahmen

Bei worst-case-Betrachtung, aber auch fur den Fall der Annahme des 75. Perzentiles der
Konzentration, leitet sich ein Bedarf an Minderungsmafinahmen ab, da mehr als 10 % des
TDI fir Kleinkinder ausgeschdpft wird.

Eine relevante Reduktion der Exposition ist von der Begrenzung von DBT in Weich-PVC-
Produkten, wie PVC-FulRboden- und Wandbelagen, zu erwarten, welches in den Studien 50
und mehr Prozent der aufsummierten Konzentration ausmacht (Option 3).

Die Erwartung von EuroToxis, dass die Aufnahme von DBT, TBT und DOT aus Hausstaub
aufgrund des Verbotes von TBT in Antifouling-Farben und als Biozid in verbrauchernahen
Produkten und aufgrund des Ersatzes von Organozinnstabilisatoren in PVC-Ful3boden- und
Wandbelagen zuriickgehen werde, erscheint zwar plausibel. Begrenzt wird die Wirksamkeit
dieser MafRnahmen jedoch durch organozinnhaltige Importwaren und aufgrund der langen
Lebensdauer von organozinnhaltigen Bauprodukten wie Ful3boden- und Wandbelagen.
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