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Kurzfassung

Die auf den Markt gebrachte Menge an Elektro- und Elektronikprodukten ist weltweit
im Wachsen begriffen. Diese Produkte enthalten unterschiedliche Metalle und
Kunststoffe, jedoch auch meist Schwermetalle, Weichmacher und Flammschutzmittel.
Insbesondere halogenierte Flammschutzmittel gelten aufgrund ihrer potentiellen
Persistenz, Bioakkumulation und Toxizitat als problematisch. Der Kontakt mit
Hausstaub gilt als wichtigster Expositionspfad von halogenierten Flammschutzmitteln
fur den Menschen. Der Hautkontakt mit Flammschutzmitteln enthaltenden
Konsumagtitern und der dermale Aufnahmepfad rickten unlangst mehr in den Fokus
der Forschung. In dieser Arbeit wurde die Extraktion von bromierten
Flammschutzmitteln aus Tasten von Computerkeyboards wunter realen
Nutzungsbedingungen und durch simulierten Schwei3 und simuliertes
Deponiesickerwasser in verschiedenen Szenarien untersucht. Dafir wurde
stellvertretend fur bromierte Flammschutzmittel die Bromkonzentration der Proben
mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Weiters wurde die Verteilung der
Bromkonzentration verschiedener Computerkeyboards vom gleichen Typ und
Hersteller betrachtet. Die Nutzung zeigte im untersuchten Zeitraum keinen Effekt auf
die Bromkonzentration der Keyboardtasten, wohingegen die Extraktion durch
Kunstschweil eine Abnahme der Bromkonzentration zur Folge hatte. Die
Deponieszenarien zeigten keinen Effekt. Die Verteilung der Bromkonzentration liel3
auf den Einsatz von mit Flammschutzmittel verunreinigten Recyclingkunststoff
schlieBen, wobei die gesetzlichen Grenzwerte eingehalten wurden.



Abstract

The global market for electrical and electronic equipment is growing. These products
contain different metals and plastics but potentially heavy metals, plasticizers and
flame retardants as well. Especially halogenated flame retardants are potentially
persistent, bioaccumulative and toxic and therefore of concern. Contact with
contaminated house dust is considered the most important human exposure route.
Dermal contact with flame retardant containing consumer products recently came into
focus of research. In this study the extraction of brominated flame retardants from
computer keyboards under real use conditions was examined. Furthermore the
extraction of brominated flame retardants from computer keyboards with simulated
sweat and simulated landfill leachate was analyzed. Therefore the bromine
concentration of single keys was determined with X-ray fluorescence spectroscopy as
a proxy for brominated flame retardants. In addition the distribution of the bromine
concentration for different keyboards of the same model was examined. Usage of
keyboards had no measurable effect on the bromine concentration of the samples.
Extraction with simulated sweat showed a decreasing bromine contend within the
samples, while extraction with simulated landfill leachates showed no effect. The
distribution of the bromine content indicated the fabrication with recycled polymers
containing brominated flame retardants within the legal limits.
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Einleitung

1. Einleitung

Zwischen 2013 und 2017 wuchs die Menge an Elektrogeraten (engl. Electrical and
Electronic Equipment, kurz: EEE) in der EU-27 um 24,1%. In Osterreich wurden 2017
ca. 211000t EEEs in Verkehr gesetzt. Mit etwa 38000t hatten IT- und
Telekommunikationsprodukte nach Haushaltsgrof3geraten den zweitgrof3ten Anteil
daran (BMNT, 2019; Eurostat, 2020). EEEs enthalten wertvolle Metalle, jedoch auch
Schadstoffe, wie diverse Schwermetalle, Weichmacher und Flammschutzmittel, wobei
der Einsatz von einigen dieser Schadstoffe bereits gesetzlich reguliert ist (Buekens
und Yang, 2014; Schlummer und Wolff, 2018).

Bromierte Flammschutzmittel (engl. Brominated Flame Retardants, kurz: BFR) werden
Kunststoffen seit den 1970er Jahren zugesetzt, damit diese brandschutztechnischen
Anforderungen gerecht werden (Kuhn et al., 2004; Alaee et al., 2003). Insbesondere
Kunststoffe aus Elektroaltgeraten (deut. EAG, engl. Waste Electrical and Electronic
Equipment, kurz: WEEE) der Kategorien 3 und 4, nach ausgelaufener WEEE-Richtlinie
(Richtlinie 2002/96/EG, Kategorien in Anhang 1), kdnnen BFR-Konzentrationen
enthalten, die die durch die Richtline 2011/65/EU zur Beschrankung der Verwendung
bestimmter geféahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten (engl. Restriction of
Hazardous Substances, kurz: RoHS) vorgegebenen Grenzwerte lUbersteigen kdnnen
(wager et al., 2010). Der Einsatz von BFRs gilt wegen des hohen
Produktionsvolumens und Berichten zur steigenden Kontamination der Umwelt,
Tierwelt und Menschen als problematisch (Birnbaum und Staskal, 2004). Einige BFRs
werden als persistent, bioakkumulativ und toxisch eingestuft (Segev et al., 2009),
wobei ihre Effekte auf die menschliche Gesundheit nur wenig erforscht sind (Darnerud,
2003).

Bromierte Flammschutzmittel sind chemisch stabile Verbindungen, die uber
unterschiedliche Pfade (Produktionsprozesse, Emission wahrend der Nutzung,
Extraktion in Deponie, Verbrennung) in die Umwelt gelangen kdnnen, wo sie wegen
schlechter biologischer Abbaubarkeit und hoher Lipophilie in der Nahrungskette
akkumulieren (Kemmlein et al., 2003; Segev et al., 2009).

Fur den Menschen gilt der Kontakt mit BFR-belastetem Hausstaub als wichtigster
Expositionspfad (Shaw et al., 2014), wobei die Konzentration von BFRs im Hausstaub
stellvertretend fiir menschliche Exposition durch Nutzung von BFRs enthaltenden
Produkten herangezogen werden kann (Webster et al, 2015). Der
Transfermechanismus vom Produkt in den Staub ist dabei noch unzureichend
erforscht, wobei eine Kombination aus der Verflichtigung der BFRs aus den
Kunststoffen, sowie der mechanischen Abnutzung (Verwitterung) als
Ubertragungsmechanismus angenommen wird (Webster et al., 2009). Die dermale
Aufnahme, neben Ingestion und Inhalation, von BFRs durch den Menschen erhalt in
der Literatur unl&ngst erhohte Aufmerksamkeit, wobei eine durch Schweil3 verstarkte
dermale Absorption beobachtet wird, die mdglicherweise aus der durch den Schweil3
hervorgerufenen erhéhten Extraktion aus den BFR enthaltenden Materialien resultiert
(Abdallah und Harrad, 2018).

Um die Bromkonzentration als Stellvertreter flr die BFR-Konzentration in Produkten
und Abféllen zu bestimmen, nutzen diverse Studien die Rontgenfluoreszenzanalyse
(dt. RFA, engl. x-ray fluorescence analysis, kurz: XRF) (Allen et al., 2008; Hennebert
und Fillela, 2018; Imm et al., 2009; Jandric et al., 2020; Sindiku et al., 2015; Aldrian et
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al., 2015). Die XRF ist nicht destruktiv, und kann ohne aufwendige Probenvorbereitung
durchgefuhrt werden, weswegen eine grol3e Probenanzahl untersucht werden kann
(Beccagutti et al., 2016).

Jandric et al. (2020) untersuchten die Zusammensetzung nach Kunststoffarten und
Bromkonzentration verschiedener WEEESs. Sie zeigten, wie in Abbildung 1 dargestellt,
unter anderem, dass unterschiedliche Komponenten von Computerkeyboards
unterschiedliche Bromkonzentrationen aufweisen. Die Tasten zeigten dabei eine
signifikant niedrigere Konzentration als andere, bei der Nutzung keinem Hautkontakt
ausgesetzte, Komponenten der Keyboards (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Bromkonzentration Keyboardkomponenten. Abbildung aus Jandric et al. (2020)

Eine mogliche, durch Hautkontakt hervorgerufene bzw. verstarkte Emission ware
aufgrund der direkten dermalen, und durch Hand-Mund-Kontakt oralen Exposition von
besonderer Bedeutung. Hinsichtlich der mdoglichen Transfermechanismen,
Verflichtigung, Extraktion und mechanische Abnutzung, konnten die
unterschiedlichen Bromkonzentrationen der Komponenten aus unterschiedlicher
Materialkomposition oder einer durch Nutzung verstarkten Emission resultieren.

1.1 Ziele und Forschungsfragen der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es einen mdglichen Zusammenhang zwischen Nutzung und
Abnahme der Bromkonzentration in Computerkeyboards zu untersuchen. Weiters wird
die Mdglichkeit einer Extraktion aus den Kunststoffen in einem Nutzungsszenario und
einem End-of-Life Szenario untersucht. Zusatzlich soll die Verteilung der
Bromkonzentration in den untersuchten Keyboards analysiert werden. Dafiir werden
folgende Forschungsfragen behandelt:

e Nimmt die Bromkonzentration in Computerkeyboards im Verlauf der Nutzung
ab?

e In welchem Zusammenhang steht eine mdgliche Abnahme der
Bromkonzentration mit der Nutzungsintensitat hinsichtlich Haufigkeit und Dauer
des Hautkontaktes?
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e Konnen BFRs durch simulierten Schweil aus Tasten von Computerkeyboards
extrahiert werden?

e Konnen BFRs durch simuliertes Deponiesickerwasser aus den Tasten von
Computerkeyboards extrahiert werden?

e Wie ist die Bromkonzentration innerhalb einzelner Computerkeyboards verteilt?

e Wie ist die Bromkonzentration Uber verschiedene Computerkeyboards
desselben Modells hinweg verteilt?

1.2 Aufbau der Arbeit

Diese Arbeit ist in drei Teile strukturiert. Der néchste Abschnitt behandelt den
theoretischen Hintergrund und den Stand der Literatur hinsichtlich BFR-Emissionen
aus Verbraucherprodukten. Darauf folgt eine Beschreibung der Methoden und des
Versuchsaufbaus. Abschlielend werden die Ergebnisse gemeinsam mit einer
Diskussion und gefolgt von einer Schlussfolgerung dargelegt.

Die Forschungsfragen sollten durch verschiedene Versuche beantwortet werden. Den
Untersuchungen lag die Methode der Rontgenfluoreszenzanalyse zugrunde, welche
fur die Bestimmung der Bromkonzentration in Computerkeyboards herangezogen
wurde. Die Heterogenitéat der Verteilung der Bromkonzentration von gebrauchten und
neuen Keyboards wurde untersucht. Die Nutzung neuer Keyboards wurde mittels
Software dokumentiert und ein Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration
analysiert. Eine mogliche Extraktion durch verschiedene Extraktionslésungen wurden
in verschiedenen Szenarien getestet. Abbildung 2 zeigt einen schematischen
Uberblick der Versuche.
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Abbildung 2: Schematischer Uberblick des Versuchsaufbaus
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2. Bromierte Flammschutzmittel

Flammschutzmittel sollen die Entflammbarkeit von Kunststoffen mindern, um den
technischen Anforderungen der Elektrotechnik, des Fahrzeugbaus und des
Bauwesens gerecht zu werden (Kuhn et al., 2004). Sie lassen sich in vier
Hauptgruppen unterteilen:

Anorganische Flammschutzmittel

Halogenierte Flammschutzmittel
Organophosphat-Flammschutzmittel und
Stickstoffhaltige Flammschutzmittel (Alaee et al., 2003).

Es gibt mehr als 175 unterschiedliche Flammschutzmittel, etwa 75 bromierte
Flammschutzmittel werden kommerziell eingesetzt (Birnbaum und Staskal, 2004).
Bromierte Flammschutzmittel sind der Gruppe der halogenierten Flammschutzmittel
zuzuordnen und finden sich Gberwiegend in Elektro- und Elektronikgeraten, Baustoffen
und Textilien (EFSA, s.a.). Die BFRs lassen sich weiter in funf Gruppen unterteilen:

Polybromierte Diphenylether (PBDE)
Hexabromcyclododecan (HBCDD)
Tetrabrombisphenol A und andere Phenole (TBBPA)
Polybromierte Biphenyle (PBB) und

Andere bromierte Flammschutzmittel (EFSA, s.a.).

Obwohl eine Vielzahl an BFRs existieren dominieren nur funf Sorten den Grol3teil des
Produktionsvolumens: TBBPA, HBCDD und drei kommerzielle Mischungen von
PBDEs (Decabromdiphenylether, Octabromdiphenylether, und
Pentabromdiphenylether) (Birnbaum und Staskal, 2004). Im Jahr 2004 lag der
europaische Verbrauch von Flammschutzmittel bei 463 800 Tonnen, wovon BFRs
50 000 Tonnen ausmachten (UBA, 2008).

2.1 Bromierte Flammschutzmittel in Elektrogeréaten

Die komplexen technischen Anforderungen, die an Elektrogerate gestellt werden,
fuhren dazu, dass verschiedene Kunststofftypen zum Einsatz kommen. Die am
haufigsten vertretenen Kunststofftypen sind Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) 30%,
High Impact Polystyrene (HIPS) 25%, Polycarbonat (PC) 10%, PC+ABS-Blend 9% und
Polypropylen (PP) 8% (Freegard et al., 2006). Damit Brandschutzanforderungen, die
aus der hohen Brennbarkeit von Kunststoffen resultieren erfullt werden kdnnen,
werden haufig BFRs als Kunststoffadditive eingesetzt. Die Association of Plastics
Manufacturers in Europe zeigte, dass im Jahr 2000 ca. 12% der Kunststoffe in Elektro-
und Elektronikgeraten flammgeschuitzt waren, und der Anteil an flammgeschutzten
Kunststoffen stark von der Geratekategorie abhing (APME, 2001). Wurden bromierte
Flammschutzmittel eingesetzt lag ihr Anteil bei 5-15% des gesamten Kunststoffs (Kuhn
et al.,, 2004). Die unterschiedlichen Geréatekategorien enthielten fur sie typische
Kunststofftypen und diese wiederum fir sie typische Flammschutzmittel. Bromierte
Flammschutzmittel  wurden  Uberwiegend in  WEEEs der Kategorien
Unterhaltungselektronik und IT-Gerate gefunden (Freegard et al., 2006), wobei die
Kunststoffe ABS, ABS/PC und HIPS in dieser Kategorie Uberwogen (Wager et al.,
2010). Abbildung 3 zeigt den Anteil an flammgeschitzten Kunststoffen in einigen
ausgewahlten Kategorien.
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Anteil flammgeschutzter Kunststoffe in WEEEs
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Abbildung 3: Anteil flammgeschutzter Kunststoffe in Geraten bestimmter WEEE-Kategorien (verandert
nach APME, 2001; Wolf et al., 2017)

Deca-, Octa- und PentaBDE waren hinsichtlich der durch die RoHS-Richtlinie
geregelten Flammschutzmittel die relevantesten in WEEEs (Wé&ger et al., 2010).
Tabelle 1 zeigt fiur die quantitativ relevantesten Kunststoffe in WEEES, die nach Wager
et al. (2010) wahrscheinlichsten Auftrittspunkte von BFRs mit Konzentrationen
oberhalb der RoHS-Grenzwerte. Wobei erwartbare RoHS-Grenzwertliberschreitungen
fettgedruckt und mogliche RoHS-Grenzwertiiberschreitungen normal gedruckt sind.

Tabelle 1: Wahrscheinliche Auftrittspunkte von RoHS-Grenzwertliberschreitungen in WEEEs fir

Gerétekategorien der ausgelaufenen Richtlinie 2002/96/EG — Geratekategorien in Anhang 1
(verandert nach Wager et al., 2010)

Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3 Kategorie 4
ABS OctaBDE, OctaBDE, OctaBDE, OctaBDE,
DecaBDE DecaBDE DecaBDE DecaBDE
HIPS DecaBDE DecaBDE DecaBDE DecaBDE
ABS/PC
PP DecaBDE DecaBDE DecaBDE
PUR PentaBDE PentaBDE

DecaBDE und OctaBDE wurden Uberwiegend in ABS und HIPS in WEEEs der
Kategorie 2 und 3 gefunden. PentaBDE wurde nur selten und in geringen
Konzentrationen gemessen (Wager et al., 2010). Dies deutet darauf hin, dass es in
EEEs nicht mehr eingesetzt wird. Neben PBDEs wurden in WEEEs auch TBBPA und
HBCDD nachgewiesen (Wéager et al., 2010; Morf et al., 2005; Kajiwara et al., 2011).

Aufgrund der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Eigenschaften von BFRs ist der Einsatz
dieser Additive insbesondere fiir das Recycling der Kunststoffe problematisch. 2016
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fielen weltweit ca. 44,7 Mio. Tonnen WEEESs an, wobei der Kunststoffanteil aus diesen
WEEESs etwa 12,2 Mio. Tonnen betrug. Die jahrliche Wachstumsrate fir WEEEs wurde
zwischen 3% und 4% geschatzt (Baldé et al., 2017). In der EU inklusive Norwegen und
der Schweiz kamen 2012 ca. 9,5 Mio. Tonnen Elektro- und Elektronikgerate in Verkehr
und gleichzeitig wurden ca. 6 Mio. Tonnen gesammelt und recycelt (Huisman et al.,
2015). Geht man von einem durchschnittlichen Kunststoffanteil von 20-30% aus
(Achilias und Antonakou, 2015) entsprach das zwischen 1,2 und 1,8 Mio. Tonnen
gesammelter Kunststoffe in WEEESs. In einer Abschatzung des Recyclingpotentials
wurde ermittelt, dass von den 180 000 Tonnen WEEE-Kunststoff die in Deutschland
jahrlich anfallen, 120 000 Tonnen BFRs unterhalb der gesetzlichen Grenzwerte
enthalten und 60000 Tonnen wegen ihres BFR-Gehaltes von einer direkten,
stofflichen Verwertung ausgeschlossen werden missen (Sander et al., 2018). Dabei
bezog sich die Studie auf Gehaltsangaben fir Flammschutzmittel von Wolf et al.
(2017). In Osterreich trugen Elektrogerdte schatzungsweise 27 000 Tonnen zum
Primaraufkommen von Kunststoffabfallen bei (Stoifl et al., 2017).

2.2 Chemie der Flammschutzmittel

Die Wirkungsweise von halogenierten Flammschutzmitteln besteht im Unterbrechen
von Radikalkettenreaktionen die in der Gasphase wahrend der Verbrennung
stattfinden. Die bei der Zersetzung des Flammschutzmittels freiwerdenden Halogene
dienen als Radikalfanger (Segev et al., 2009), die die Reaktionen zum Abbruch
bringen und damit die Verbreitung der Flamme stoppen. Bromverbindungen werden
auf Grund ihrer niedrigen Zersetzungstemperaturen und hohen Effizienzen beim
Einfangen der Radikale h&aufig als Flammschutzmittel eingesetzt. Die Hauptkriterien
sind dabei die Kompatibilitdtt mit den Polymeren und die Stabilitat Gber ihre
Lebensspanne hinweg (Alaee et al., 2003).

Aufgrund der Art der Beimischung zu Kunststoffen kénnen BFRs in bromierte
Monomere, reaktive und additive BFRs unterteilt werden. Bromierte Monomere
werden zur Herstellung von bromierten Polymeren genutzt. Durch Mischung mit nicht
halogenierten Polymeren entstehen Polymere die sowohl halogenierte als auch nicht
halogenierte Monomere enthalten. Reaktive Flammschutzmittel bilden kovalente
Bindungen und sind somit chemisch an ihre Kunststoffe gebunden. Additive BFRs
werden vor oder nach der Polymerisation physisch in die Kunststoffmatrix gemischt
(Alaee und Wenning, 2002; Alaee et al., 2003; Segev et al., 2009). Deswegen wird
angenommen, dass additive Flammschutzmittel weniger stabil sind und leichter aus
den Kunststoffen entweichen (Hutzinger und Thoma, 1987). PBBs, PBDEs, und
HBCDD werden additiv eingesetzt wahrend TBBPA sowohl additiv als auch reaktiv
eingesetzt werden kann (Sjodin et al., 2003). Abbildung 4 zeigt die chemische Struktur
der relevantesten BFRs.
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Abbildung 4: Chemische Struktur der wichtigsten bromierten Flammschutzmittel (veréandert nach Sjodin
et al., 2003)

PBBs werden durch Ersetzen des Wasserstoffs durch Brom in Biphenylmolekilen
erzeugt. Durch die Vielzahl an Kombinationsmdglichkeiten, die von Anzahl und
Position der Bromatome an den Phenylringen abhangen, sind 209 Kongenere moglich.
Kongenere sind Verbindungen die generell dieselbe Grundstruktur haben. Sie kdnnen
jedoch unterschiedliche chemische, physikalische und toxikologische Eigenschaften
besitzen. PBBs sind chemisch sehr stabil. Sie zeigen eine starke Resistenz gegentber
Sauren, Basen, Hitze, Reduktion und Oxidation. Mit einem log Kow-Wert >7 sind die
meisten PBBs sehr lipophil, ihre Wasserloslichkeit sinkt mit steigender Bromierung
(Boer et al., 2000; Guerra et al., 2011), wobei PBBs in Deponiesickerwasser bis zu
200 mal loslicher sind als in Wasser (WHO, 1994). PBBs wurden seit den 1970er
Jahren hergestellt, bis die Industrie im Jahr 2000 die Produktion freiwillig einstellte
(Kemmlein et al., 2009).

Diphenylether ist das Basismolekul fir PBDEs und besteht unter anderem aus 10
Wasserstoffatomen, die bei der Herstellung von PBDEs durch Brom ersetzt werden
kénnen, weswegen ebenfalls 209 Kongenere moglich sind. Bei der industriellen
Produktion entstehen Mischungen von PBDE-Molekilen mit unterschiedlich hoher
Bromierung (Guerra et al., 2011). PBDESs sind wie PBBs schwer in Wasser l6slich und
lipophil. Der log Kow steigt mit steigender Bromierung (Boer et al., 2000), wobei der
Dampfdruck mit steigender Bromierung sinkt, weswegen geringer bromierte PBDES in
Luftproben Ublicherweise in héheren Konzentrationen gefunden werden als héher
bromierte PBDEs. Die Halbwertszeiten aller relevanten PBDE-Kongenere in der
Umwelt betragt bis zu sechs Monaten (Birnbaum und Staskal, 2004).

Kommerzielle HBCDD-Produkte bestehen aus einer Mischung aus 3 Diastereomeren,
dem a-,B- und y-Isomer (Tomy et al., 2005), wobei das y-isomer zumeist Uberwiegt
(Guerra et al., 2011). Die physiochemischen Eigenschaften von HBCDD entsprechen
in etwa denen von PBDEs (Guerra et al., 2011). Die unterschiedliche Struktur der
Diastereomere geht jedoch mit unterschiedlichen Eigenschaften betreffend
Dipolmoment, Polaritdt und Wasserloslichkeit einher, wodurch voneinander
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abweichende Beobachtungen des Umweltverhaltens von HBCDD erklart werden
konnen (Guerra et al., 2011).

Tetrabrombisphenol A wird genutzt um eine Vielzahl an TBBPA-Derivaten
herzustellen, die dann weiters als Ausgangsprodukt fir TBBPA basierte Polymere
dienen (Qu et al., 2016). Die farblose, weil3e, kristalline Verbindung wird Gberwiegend
in Leiterplatten als Flammschutzmittel eingesetzt (Laane et al., 2000). Die
physiochemischen Eigenschaften sind ahnlich denen der oben genannten
Verbindungen, ein hoher log Kow-Wert (4,5-5,3) und sehr schlechte Wasserl6slichkeit
(Laane et al., 2000; Kodavanti und Loganathan, 2019). Das Phenol TBBPA kann im
Vergleich zu den anderen genannten BFRs jedoch schnell aus dem Organismus
eliminiert werden (Birnbaum und Staskal, 2004; Hakk und Letcher, 2003).

Bei BFRs wird haufig Antimontrioxid als Synergist eingesetzt, um die Wirkung zu
verbessern. Durch die Bildung halogenierter Antimonverbindungen wird der Zerfall von
halogenierten Verbindungen erleichtert (Kuhn et al., 2004). Weiters kann die
einzusetzende Menge verringert und physikalische Eigenschaften der Kunststoffe
durch Antimontrioxid verbessert werden (Niu et al., 2018).

Durch die Halogensubstituenten sind BFRs, wie oben beschrieben, generell schwerer
biologisch abbaubar, stark fettloslich und schwach wasserloslich. AuRerdem machen
die Substituenten und mdgliche Halogenkohlewasserstoffabbauprodukte BFRs
potentiell toxischer. Viele BFRs sind toxisch, persistent und bioakkumulativ (Bossert et
al., 2004; Segev et al., 2009).

2.3 Umweltrelevanz

Relevante Eintragspfade fur BFRs in die Umwelt wurden im gesamten Lebenszyklus
der BFRs identifiziert, sowie in den Abwassern von BFRs herstellenden und
verarbeitenden Industrien (Segev et al., 2009). Ein Entweichen aus den Produkten
wahrend der Herstellung und der Nutzung wurde genauso gefunden, wie die
Auslaugung und Emission der BFRs nach deren Entsorgung auf Deponien durch
Sickerwasser (Shaw et al., 2014; Segev et al., 2009). Sind BFRs aus den Kunststoffen
entwichen, kdnnen diese durch Adsorption an Staub oder den Transport in Wasser
weit vom Ort der Emission entfernt auftreten und akkumulieren (Segev et al., 2009).
Wit et al. (2006) fanden BFRs auch im arktischen Okosystem und konnten somit
zeigen, dass diese Schadstoffe bereits allgegenwartig sind. Ein wichtiger Faktor, um
die Okotoxizitat von BFRs zu bewerten, ist deren Fahigkeit zur Bioakkumulation im
Fettgewebe auf Grund ihrer lipophilen Eigenschaften (Segev et al., 2009), wodurch sie
in der Nahrungskette transportiert werden kénnen (Johnson-Restrepo et al., 2005).
Durch die geringe biologische Abbaubarkeit (Persistenz) der Molekile kommt es zu
einer Biomagnifikation, der Anreicherung des Schadstoffs in Lebewesen, die in der
Nahrungskette hoher stehen, auf Grund der permanenten Aufnahme von
kontaminierter Nahrung (Sgrmo et al., 2006).

Bromierte Flammschutzmittel wurden in der Innen- und Auf3enluft, in Hausstaub, in
Wasser, in Erd- und Sedimentschichten und in Klarschlamm gefunden. Weiters
wurden BFRs in Pflanzen, der Tierwelt und in menschlichem Gewebe, Blut und
Muttermilch nachgewiesen (Boer et al., 2003; Law et al., 2008; Segev et al., 2009;
Shaw et al., 2014; Sjodin et al., 2003). Um die Jahrtausendwende wurden steigende
BFR-Konzentrationen in Tierproben und menschlichem Gewebe festgestellt die als
besorgniserregend eingestuft wurden und zu Regulierungen fuhrten (Hakk und Letcher
2003; Helgason et al., 2009; Norén und Meironyté, 2000).
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2.4 Exposition des Menschen

Durch die Persistenz und die resultierende Biomagnifikation von BFRs ergeben sich
verschiedene Expositionspfade fur den Menschen. Abbildung 5 zeigt einen Uberblick
zu diesen Expositionspfaden.
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Abbildung 5: Pfade der Exposition des Menschen gegenlber BFRs (verandert nach Frederiksen et al.,
2009)

Menschen, die beruflich mit BFR-belasteten Materialien in Kontakt kommen, sind
besonders exponiert. Studien zur Arbeitsplatzexposition bezogen sich dabei
uberwiegend auf die Demontage von Elektro- und Elektronikgeraten (Frederiksen et
al., 2009). Bi et al. (2007) zeigten hohe Konzentrationen diverser PBDEs im Blut von
chinesischen Demontagearbeitern. Thomsen et al. (2001) haben ebenfalls hohe
Konzentrationen im Blut von Demontagearbeitern in Norwegen gemessen. Diese
wurden auf eine erhdhte BFR-Konzentration durch Schwebeteilchen in der Raumluft
der Montagehallen zurtickgefuhrt (Sjodin et al., 2001). Dabei konnte diese um bis zu
Faktor drei hoher sein als in Buroraumluft (Frederiksen et al., 2009). Die Aufnahme
der BFRs konnte dabei durch Einatmen in der Gasphase geloster BFRs, oder durch
Schwebepartikel stattfinden. Inhalierte Partikel werden teilweise Uber das Nasensekret
aus dem Nasenraum entfernt und dem Verdauungstrakt zugefihrt (Jones-Otazo et al.,
2005).

Zhang et al. (2009) und Jones-Otazo et al. (2005) modellierten PBDE-Emissionen aus
Produkten in verschiedenen Szenarien. Fur die Emission durch Computer,
hochgerechnet auf alle zum Zeitpunkt der Studie in Nord Amerika existierenden
Computer, gingen Zhang et al. (2009) von 8.5-55 kg PBDE-Emission pro Jahr aus. Bei
Emissionsprifkammerversuchen unter Betriebsbedingungen, mit einer Dauer von 93
und 152 Tagen von Computerarbeitsplatzen (Monitor, Rechner, Maus, Drucker,
Keyboard) wurden PBDEs im unteren ng/ms3-Bereich nachgewiesen. Aufgrund des
geringen Dampfdrucks der PBDEs wurden diese tUberwiegend an den Wanden der
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Prifkammer, an denen sie adsorbiert wurden, gefunden. Die Autoren wiesen darauf
hin, dass schwerfliichtige Komponenten in Innenrdaumen tberwiegend staubgebunden
vorliegen (Kemmlein et al., 2003). Webster et al. (2009) fanden in ihren Staubproben
weit verstreute Partikel mit hoher Konzentration des BDE-209-Kongeners. Dies
deutete auf mechanische Abnutzung von BFR enthaltenden Produkten als wichtiger
Transfermechanismus fir wenig volatile BFRs hin.

Abgesehen von der Exposition am Arbeitsplatz in der Recyclingindustrie ist die
Exposition des Menschen durch BFR belastete Hausstaube, Uber alle
Expositionspfade (Inhalation, Ingestion, Hautkontakt) relevant (Harrad et al., 2010;
Lorber, 2008; Shaw et al., 2014). Auch die Aufnahme Uber Nahrungsmittel tragt zur
Belastung bei (Wu et al., 2007). Lorber (2008) schloss, dass zwischen 80-90% der
PBDE-Exposition von U.S. Amerikanern aus dem Kontakt mit Hausstaub resultieren.
Bei HBCDD trug die Staubexposition bei Erwachsenen im Schnitt bis zu (high dust
intake scenario) 28% und bei TBBPA im Schnitt bis zu 57,9% zur Gesamtexposition
bei. Dabei wurden je nach Szenario im Schnitt taglich 328,7 ng bzw. 4 ng
aufgenommen (Abdallah et al., 2008). Shaw et al. (2014) fassten in ihrem Review die
weltweit gemessenen Konzentrationen von PBDEs (bis zu 42 000 ng/g), HBCDDs
(6570 ng/g) und TBBPAs (520 ng/g) in Hausstaub zusammen. Weiters kann die
Konzentration von BFRs im Hausstaub als Pradiktor zur Exposition gegentiber BFRs
enthaltender Produkte herangezogen werden (Webster et al., 2015).

Hautkontakt wird in der Literatur erst seit kurzem als wichtiger Expositionspfad
angesehen (Abdallah und Harrad, 2018). Webster et al. (2005) gingen davon aus, dass
Hautkontakt mit Staub 10% der absorbierten PBDE-Dosis bei Erwachsenen ausmacht.
Nach Staskal et al. (2005) wurden 62% einer auf die Haut von Mausen aufgebrachten
BDE-47 Dosis absorbiert. Liu et al. (2017) maf3en die auf der Haut akkumulierenden
BFRs bei Menschen. Sie zeigten, dass die Konzentration auf den Handflachen groéRRer
als auf den Unterarmen war und Kleidung nur teilweise Schutz gegen die Exposition
bot. Weiters war die BDE-183 Konzentration auf Handen von Personen die langer als
8 Stunden taglich an einem Computer arbeiteten hdher als die von Personen die
weniger als 8 Stunden an einem Computer arbeiteten. Die Konzentrationen von
halogenierten Flammschutzmitteln bei Personen, die Hautpflegeprodukte benutzten,
waren tendenziell hoher. Zheng et al. (2017) konnten mittels Abstrichen BFRs auf
Oberflachen von Mobiltelefonen und Computern nachweisen, wobei die gefundene
Menge von BDE-209 bei Geraten mit langerer Dauer nach Inbetriebnahme héher
ausfiel als bei kiurzerer Dauer nach Inbetriebnahme. Abdallah und Harrad (2018)
setzten menschliche Haut dem Kontakt von BFR enthaltenden Mdbelfabrikaten und
Staub aus. Sie mal3en die Hautpenetration unterschiedlicher PBDE-Kongenere und a-
,B- und y- HBCDD. Die Hautpenetration von pentaBDE und HBCDD durch
Mobelfabrikate Uberstieg dabei die in der Literatur geschatzten Werte (8.1 ng/kg
Korpergewicht pro Tag; 101 ng/kg Korpergewicht pro Tag), wahrend die durch Staub
gering ausfiel.

PBDE-Ruckstande auf Handen zeigten weiters einen Zusammenhang mit PBDE-
Konzentrationen im Blut, wobei der Hand zu Mund Kontakt zu bertcksichtigen ist
(Watkins et al., 2011). Die im Blut der allgemeinen Bevolkerung gemessen PBDE-
Konzentrationen waren dabei in Amerika wesentlich hdher als in Europa und Asien (20
-65 ng/g lipid weight vs. 1-25ng/g lipid weight) (Shaw et al., 2014). In Regionen Chinas,
in denen besonders viel Elektroschrott bearbeitet wird, reichten die Werte bis 580 ng/g
lipid weight (Bi et. al., 2007). Die gefundenen HBCDD-Konzentrationen in Blut und
Muttermilch waren im Gegensatz dazu in Europa und Asien hdher als in Nordamerika
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(alle <10 ng/g lipid weight), wahrend nur wenige Studien das schneller vom
Organismus abbaubare TBBPA nachweisen konnten (<1 ng/g lipid weight) (Shaw et
al., 2014).

2.5 Gesundheitliche Auswirkungen

PBDE-Expositionen werden mit einer groRen Bandbreite an Auswirkungen in
Zusammenhang gebracht. In unterschiedlichen Studien wurden endokrine Stérungen,
Reproduktions- und  Entwicklungsstérungen, Karzinogenitdt, Teratogenitat,
Mutagenitat, geno-, cyto-, immuno- und neurotoxikologische Effekte bei Mensch und
Tier gefunden (Shaw et al., 2014; Segev et al., 2009; Birnbaum und Staskal, 2004).

Die unterschiedlichen kommerziellen Mixturen von PBDEs mit den variierenden
Kongeneren zeigten dabei unterschiedliche Effekte bei variierenden Dosen. Generell
sind niedriger bromierte Mixturen toxischer als hoher bromierte (Darnerud, 2003;
Birnbaum und Staskal, 2004), wobei die oralen LD50 von PBDESs bei tiber 5 g/kg liegen
und somit eine geringe akute Toxizitat aufweisen. Die Zielorgane bei chronischer
Exposition sind die Schilddrise, die Leber und die Nieren (Costa et al., 2008). Bei
Hasen, Ratten und Mausen zeigte PentaBDE kritische Effekte auf neurologisches
Verhalten und Schilddrisenhormone (0.6-08 mg/kg bw). OctaBDE erhohte die
Fehlbildungen bei Féten (2 mg/kg bw) und DecaBDE verursachte morphologische
Effekte in Leber, Nieren und Schilddriise bei erwachsenen Tieren (Darnerud, 2003).

Studien am Menschen zeigten positive Korrelation zwischen PBDE-Konzentrationen
und Schilddriisenhormonkonzentrationen im Blut. PBDEs und HBCDDs wurden von
Muttern auf ihre ungeborenen Kinder tbertragen, wodurch vermutet wurde, dass
Schilddrisenhormonfunktionen beeintrachtigt wurden (Kim et al., 2014; Shaw et al.,
2014). Johnson et al. (2013) zeigten einen Zusammenhang zwischen PBDE- und
HBCDD-Konzentrationen in Hausstaub und einem erhodhten
Schilddriisenhormonspiegel beim Menschen. Erhéhte PBDE-Konzentrationen in
Muttermilch und Blut sowie generelle PBDE-Exposition Kkorrelierten mit
fruchtschadigenden Effekten und reduzierter Fruchtbarkeit. Wobei Effekte teilweise bei
geringerer Konzentration, als sie bei der durchschnittlichen U.S. Bevdlkerung auftrat,
beobachtet wurden (Shaw et al., 2014). Einige Studien zeigten neurotoxische Effekte
in Form von Hyperaktivitat, Lern- und Gedachtnisstérungen durch PBDE-Exposition
bei Mausen und Ratten (Costa et al., 2008). Pranatale Exposition und Exposition in
der Kindheit gegentber PBDEs konnten mit reduzierter Aufmerksamkeit, Feinmotorik,
und 1Q-Defiziten bei Kindern zwischen 5-7 Jahren assoziiert werden (Eskenazi et al.,
2013). Vom National Toxicology Program durchgefiihrte Studien zeigten Hinweise auf
krebserregende Wirkung bei Nagetieren durch Exposition gegeniiber PentaBDE und
TBBPA (NTP, 2013; NTP 2016).

2.6 Gesetzliche Bestimmungen

Die Datenlage zum Gefahrdungspotential von bestimmten BFRs hat zu diversen
Restriktionen hinsichtlich ihres Einsatzes und Umgangs von BFR enthaltenden
Produkten bzw. Abfallen nach sich gezogen. Im Folgenden wird ein Uberblick tiber die
in Osterreich und der EU geltenden gesetzlichen Bestimmungen beziiglich BFRs
gegeben. Die Richtlinien und Verordnungen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Regulierungsbereiche bzw. des Umfangs der Regulierung.
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2.6.1 Abfallrahmenrichtlinie

Die Richtlinie 2008/98/EG legt generell den Umgang mit Abfallen in der Européischen
Union fest. Sie enthalt den wichtigen Grundsatz mit Abféllen so umzugehen, dass die
Umwelt und die menschliche Gesundheit nicht beeintrachtigt werden. Ein weiteres
wesentliches Prinzip der Abfallrahmenrichtlinie ist die Abfallhierarchie: Vermeidung —
Vorbereitung zur Wiederverwendung - Recycling — sonstige Verwertung -
Beseitigung. Nach Abfallrahmenrichtline férdern die Mitgliedstaaten hinsichtlich der
Abfallhierarchie die beste Option bezuglich des Umweltschutzes. Hinsichtlich
schadstoffhaltiger Kunststoffe aus WEEEs sind das Vermischungsverbot von
gefahrlichen  Abféallen, die  Auflistung moglicher  Beseitigungs-  und
Verwertungsverfahren und die Festlegung gefahrenrelevanter Eigenschaften fir
Abfalle bedeutsam (Goodship und Stevels, 2012). In Artikel 11 der
Abfallrahmenrichtlinie  finden sich konkrete Vorgaben fur Recycling und
Wiederverwendung. Es wird festgelegt, dass die Mitgliedstaaten Mal3hahmen zur
Forderung der Wiederverwertung und zur Forderung eines qualitativ hochwertigen
Recyclings ergreifen. Neue Vorgaben bezuglich der gefahrenrelevanten Eigenschatt
HP 14 ,6kotoxisch” enthalt die Verordnung (EU) 2017/997 des Rates vom 8. Juni 2017
zur Anderung von Anhang il der Richtlinie 2008/98/EG. Abfalle, die mindestens 0,25
Prozent TBBPA enthalten, sind somit als gefahrlicher Abfall einzustufen (Schlummer
und Wolff, 2018). TBBPA ist hinsichtlich des Inverkehrbringens in der EU nicht
beschrankt (Sindiku et al., 2015).

2.6.2 WEEE-RIichtlinie

Die Richtlinie 2012/19/EU legt die Definitionen und Kategorien fur Elektroaltgerate fest.
Die Hersteller werden verpflichtet Altgerate zuriickzunehmen und einer Verwertung
zuzufuhren. Artikel 8 beschreibt die ordnungsgeméale Behandlung und eine selektive
Behandlung gemé&l Anhang VIl unter anderem fur polybromierte Kunststoffe.

2.6.3 RoHS-Richtlinie

Die Richtlinie 2011/65/EU des Europaischen Parlaments und des Rates vom 8. Juni
2011 zur Beschrankung der Verwendung bestimmter geféahrlicher Stoffe in Elektro-
und Elektronikgeraten bestimmt die Beschrdnkung des Einsatzes von geféhrlichen
Stoffen in EEEs, um die menschliche Gesundheit und die Umwelt zu schiitzen. Dabei
liegt das Augenmerk auch auf der umweltgerechten Verwertung und Beseitigung. Zu
den gefahrlichen Stoffen zahlen Blei, Quecksilber, Cadmium, sechswertiges Chrom,
polybromierte Biphenyle und polybromierte Diphenylether und die Weichmacher
Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Benzylbutylphthalat (BBP), Dibutylphthalat (DBP)
und Diisobutylphthalat (DIBP). Die in Anhang Il festgelegten Hochstkonzentrationen
der gefahrlichen Stoffe fiir homogene Werkstoffe betragen 0,1 Gewichtsprozent bzw.
0,01 Gewichtsprozent fur Cadmium. Das Inverkehrbringen oberhalb dieser Grenze ist
verboten. Diese Bestimmungen gelten fur neue Elektro- und Elektronikgerate und
beschranken damit auch den Einsatz von Sekundarrohstoffen, die diese Grenzwerte
einhalten mussen (Schlummer und Wolff, 2018; Wolf et al, 2017). Das
Inverkehrbringen von PentaBDE und OctaBDE uber 0,1 Gewichtsprozent ist weiters
durch die Richtline 2003/11/EG, auch in Produkten die nicht unter die RoHS-Richtlinie
fallen, begrenzt.

2.6.4 REACH-Verordnung

Die Verordnung (EG) 1907/2006 regelt allgemein das Inverkehrbringen von
Chemikalien innerhalb der Europaischen Union. Sie bestimmt die Registrierung aller
Stoffe mit jahrlichem Produktions- bzw. Handelsvolumen von mehr als einer Tonne mit

ABF-BOKU Peter Hawlik Seite 12


https://de.wikipedia.org/wiki/Bis(2-ethylhexyl)phthalat
https://de.wikipedia.org/wiki/Benzylbutylphthalat
https://de.wikipedia.org/wiki/Dibutylphthalat
https://de.wikipedia.org/wiki/Diisobutylphthalat

Bromierte Flammschutzmittel

von den Unternehmen einzureichenden physikochemischen, toxikologischen und
Okotoxikologischen Registrierungsdossiers (Lahl, 2004). Diese Bewertungen werden
von der europaischen Chemikalienagentur (ECHA) und den Mitgliedstaaten
hinsichtlich der Gefahr fur menschliche Gesundheit oder fir die Umwelt Gberpriift.
Weiters gibt es die Moglichkeit zur Zulassung bzw. der Beschrankung. Diese in
REACH vorgesehen Prozesse sind im Gegensatz zur Registrierung nicht von einer
Mengenschwelle abhangig und dafiir gedacht von Stoffen ausgehende Risiken zu
kontrollieren. Wird ein Stoff als zulassungspflichtig eingestuft ist jede Verwendung
dieses Stoffes verboten, auRer der Akteur erhalt die Erlaubnis den Soff einzusetzen.
Zulassungspflichtige Stoffe werden unter REACH in Anhang XIV festgehalten. Fur die
Aufnahme in den Anhang XIV muss ein Stoff bestimmte Eigenschaften aufweisen
(CMR-Stoffe, PBT-Stoffe). Nach der Aufnahme in die Liste der zulassungspflichtigen
Stoffe kdnnen Antrage auf die Verwendung des Stoffes gestellt werden. Dafiir muss
gezeigt werden, dass der Antragsteller das Risiko der Verwendung beherrscht oder
dieses minimieren kann und weiters ein gesellschaftliches Interesse an der
Verwendung besteht (Bunke, 2013). Von den oben genannten BFRs befindet sich
HBCDD auf der Liste der zulassungspflichtigen Stoffe. Die Verwendung eines Stoffes
ist bei einer Beschrankung grundsatzlich erlaubt, aul3er sie ist explizit verboten. Die
Verwendungsart und die Eigenschaften der Beschrankung sind in Anhang XVII von
REACH aufgefuihrt (Bunke, 2013). Im Marz 2019 wurde DecaBDE in den Anhang XVII
aufgenommen und ist deswegen in Konzentrationen > 0,1 Gewichtsprozent weder bei
der Produktion noch als Bestandteil eines anderen Stoffes, als Erzeugnis, als Gemisch
oder als Teil eines Erzeugnisses in Verkehr zu bringen.

2.6.5 POP Verordnung

Die Verordnung (EU) 2019/1021 Uber persistente organische Schadstoffe (englisch
persistent organic pollutant, kurz: POP) kontrolliert die Herstellung, das
Inverkehrbringen, die Verwendung und die Aufnahme von POPs. Die PBDEs Tetra-
bis Decabromdiphenylether sind jeweils in Konzentrationen tber 10 mg/kg nicht in
Verkehr zu bringen, wobei fir den Einsatz in EEEs die RoHS-Richtlinie zu
bertcksichtigen ist. Fir HBCDD gilt ein Grenzwert fir das Inverkehrbringen von
100 mg/kg. Weiters soll die Freisetzung von POPs durch Bestimmungen zur
Abfallbewirtschaftung beschréankt werden. Bei der Beseitigung oder Verwertung
mussen die in Abfallen enthaltenen POPs zerstdrt oder unumkehrbar umgewandelt
werden. Die Verwertung, Wiedergewinnung, Rickgewinnung oder Wiederverwendung
von POPs ist verboten. Fir die PBDEs Tetra- bis Decabromdiphenylether und HBCDD
gilt ein Summengrenzwert von 1000 mg/kg, ab dem die BFRs zerstort oder durch eine
irreversible Transformation unschadlich gemacht werden mussen.

2.6.6 Abfallverbringungsverordnung

In der Verordnung (EG) Nr. 1013/2006 uber die Verbringung von Abféllen wird
festgehalten, dass Abfalle die PBBs oder analog polybromierte Verbindungen in
Konzentrationen Uber 50 mg/kg enthalten nicht ausgefuhrt werden durfen. Durch
diesen strengen Grenzwert wird fir die Ausfihrung eine aufwendige Analyse
notwendig (Jandric et al., 2020).

2.6.7 CENELEC Standard TS 50625-3-1

Das Europaische Komitee fur elektrotechnische Normung empfiehlt in der technischen
Spezifikation 50625-3-1 den Einsatz von Sortierverfahren, um flammschutzmittelarme
Fraktionen zu bilden. Dabei soll ein Richtwert von 2000 mg/kg Gesamtbrom
eingehalten werden, bei dem nicht davon auszugehen ist, dass der Gehalt an
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verbotenen PBDEs Uberschritten wird. Diese Annahme wird durch empirische Daten
bestatigt. Der Gesamtbromgehalt kann mittels Rdntgenfluoreszenzanalytik
kostengunstiger bestimmt werden, als die einzelnen PBDE-Kongenere (BMNT, 2018;
Hennebert und Filella, 2018; Schlummer und Wolff, 2018).

Das folgende Kapitel geht auf die Rontgenfluoreszenzanalytik als Methode zur
Bestimmung der Bromkonzentration von Konsumgutern und der Exposition des
Menschen gegentber BFRs ein. Dabei liegt der Fokus auf der flr diese Arbeit
eingesetzten energiedispersiven  Rontgenfluoreszenzanalytik und  portablen
,handgehaltenen“ Analysegeraten (engl. handheld x-ray fluorescence, kurz: hXRF)

2.7 Rontgenfluoreszenzanalytik

Die Verfahren der Rontgenfluoreszenzanalytik beruhen auf der Messung der Intensitat
und Verteilung der Fluoreszenzstrahlung der durch Elektronen-, Réntgen- oder
Gammastrahlung angeregten Atome der Probe. Diese Fluoreszenzstrahlung erfullt die
Voraussetzungen fur die qualitative und quantitative Bestimmung von chemischen
Elementen (Hahn-Weinheimer et al., 1995). Die Emission der Fluoreszenzstrahlung
wird durch StofZionisation der Atome der Probe hervorgerufen. Ein Photon schlagt
dabei ein gebundenes Elektron aus dem Atom. Diese Elektronenvakanz wird durch ein
Elektron eines hoheren Niveaus aufgefillt, wobei ein Fluoreszenzphoton ausgesendet
wird (Bremekamp, 2017). Es sind dabei nur ganz bestimmte (diskrete) Atomiibergange
maoglich, wobei Energie und Wellenlange der Fluoreszenzstrahlung fir jedes
chemische Element spezifisch sind. Somit konnen chemischen Elemente identifiziert
werden. Um diese Ubergéange zu bezeichnen wird die Terminologie nach Siegbahn
verwendet. Ein GroRBbuchstabe bezeichnet die Elektronenschale, in welcher die
Vakanz auftritt und ein griechischer Index bezeichnet die Spektrallinienintensitat,
beginnend bei a fur die intensivste Linie einer Serie (Bremekamp, 2017).

| Potentielle
! Energie
KB Fluoreszenzphoton i
Ka M —
Einfallendes Photon i
® !
b L
M &AL Photoelektron i
: Ka, | KB,
K

Abbildung 6: Schema und Bezeichnung der Elektronenibergdnge mit zugehériger
Fluoreszenzstrahlung (verandert nach Adams, 2017; Bremekamp, 2017)

Abbildung 6 zeigt die in dieser Arbeit genutzten Spektrallinien Ka1 und K1, die durch
den Ubergang von Elektronen der M- bzw. L-Schale in die K-Schale entstehen. Ka ist
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typischerweise  die  starkste  Spektrallinie, = weswegen  sie in der
Rontgenfluoreszenzanalyse  zur Identifikation der chemischen Elemente
herangezogen wird. Die Kai und KBz Linien fir Brom (Br) sind bei Energien von 11,92
keV und 13,29 keV vorzufinden.

Das Verhaltnis der Intensitat KB1/Kau ist fur jedes chemische Element spezifisch. Fur
elementares Brom wurde dieses experimentell bestimmt und liegt zwischen 0,148 und
0,168 (Kucukonder et al., 2003; Yilmaz, 2017). Weiters kann der Elementgehalt
(Quantitat) durch die Anzahl der emittierten Photonen pro Zeiteinheit bestimmt werden
(Shindo und Oikawa, 2002). Dabei wird anhand von Referenzmaterialien mit bekannter
Elementkonzentration ein Umrechnungsfaktor von Photon pro Zeiteinheit auf ppm
bestimmt. Die Anzahl der Photonen wird als Intensitat bezeichnet. In Abbildung 7 wird
schematisch der Ablauf der Rontgenfluoreszenzanalyse dargestellt. Die fir Brom
typischen Linien sind im Spektrum markiert. Auf der x-Achse ist die Energie
aufgetragen, auf der y-Achse die Intensitat in counts per second (cps).

Rontgenquelle CPU ‘ Spektrum
" | gal |

Primarstrahlung Detektor 56

Fluoreszenzstrahlung 28}

i T Na
Probe i y, e,

T [~ A T e

% 42 18 24 30  keV

Abbildung 7: Schematischer Ablauf der Rontgenfluoreszenzanalyse (verandert nach Cocco, 2018)

Fir die Analyse von EEES/WEEEs bzw. Konsumgitern ist die
Rontgenfluoreszenzanalyse mittels hXRF vielversprechend. Durch die nicht
destruktive Methode kénnen Proben schnell und kostenginstig ohne aufwendige
Probenvorbereitung untersucht werden (Harrad et al., 2010; Beccagultti et al., 2016).
Portable Analysegerate wurden im Zusammenhang mit BFRs lGiberwiegend eingesetzt,
um die Heterogenitat von Abfallproben bezuglich des Bromgehalts zu untersuchen
(Jandric et al., 2020; Hennebert und Fillela, 2018; Sindiku et al., 2015; Aldrian et al.,
2015). Einige Studienautoren nutzten hXRF, um Bromkonzentrationen von
Konsumgtitern bzw. Polstermdbeln mit Bromkonzentrationen in Hausstaub und
Blutproben in Verbindung zu bringen (Allen et al., 2008; Imm et al., 2009).

Nachteile der hXRF sind, dass es nicht moglich ist unterschiedliche BFRs zu
unterscheiden, da nur der Gesamtbromgehalt bestimmt werden kann. Allerdings
korrelieren die gemessenen Gesamtbromgehalte in Produkten mit dem BFR-Gehalt,
weil Brom beinahe ausschlief3lich von BFRs stammt. Aldrian et al. (2015) berechneten
einen empirischen Faktor fur die Umrechnung des Gesamtbromgehalts auf den Gehalt
an PBDEs in TV- und Computermonitoren. Weiters wird mit hXRF nur nahe der
Probenoberflache gemessen, wodurch BFR-Gehalte im Bulk des Materials tibersehen
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werden konnen (Harrad et al., 2010). Durch die fehlende Identifikation der BFRs
konnen Vorhersagen bezuglich Emissionsraten nicht vorgenommen werden, da diese
von spezifischen Eigenschaften der BFRs abhangig sind (Harrad et al., 2010). Eine
weitere Einschrankung der hXRF ist, dass Probenparameter, wie die
Oberflachenbeschaffenheit, die Dicke und die Art der (Kunststoff-)Matrix einen Einfluss
auf die Messgrofie haben kénnen. Auch die Homogenitat der Elementverteilung
innerhalb der Probe kann zu Messfehlern fiihren (Diehl, 2019). Voraussetzung fur eine
quantitative Bestimmung der Konzentration sind Referenzmaterialien deren
Eigenschaften der Probe mdglichst ahnlich sind (Beccagutti et al., 2016). Die Prazision
der Messungen kann durch empirische Bestimmung einer Korrektur der Probendicke
verbessert werden (Guzzonato et al., 2016).

2.8 Extraktion von bromierten Flammschutzmitteln

Kim et al. (2006) zeigten den Einfluss verschiedener Losungsmittel auf die Extraktion
von BFRs aus Kunststoffen. Methanol und Huminsaure erhoéhten dabei die
Konzentration im Losungsmittel im Vergleich zu Wasser erheblich. Auch Choi et al.
(2009) zeigten eine verstarkte Auslaugung von BFRs aus Kunststoffen durch
Huminsaure. Weiters waren ein pH-Wert im alkalischen Bereich, erhdhte Temperatur
und Umwalzung Faktoren, die die Loslichkeit erhdhten (Stubbings und Harrad, 2016).
Stubbings und Harrad (2016) vermuteten dabei eine der Lésung vorausgehende
Migration in den an der Oberflache anhaftenden Staub. Aus diesem kdnnten PBDES
leichter in L6sung gehen. Eine weitere Moglichkeit der verstarkten Extraktion wird im
mechanischen Abrieb kleinster Partikel wahrend der Umwalzung der Proben vermutet.
Danon-Schaffer et al. (2013) zeigten, dass PBDE-Konzentrationen von mit WEEE-
Kunststoff in  Kontakt gebrachten Lésungsmitteln (destilliertes Wasser,
Deponiesickerwasser) in den ersten 24 Stunden des Kontakts am schnellsten steigen.
Temperatur als verstarkender Faktor der Extraktion zeigte nur geringe Auswirkungen
und der pH-Wert hatte kontrér zu Stubbings und Harrad (2016) im sauren Bereich eine
verstarkte Auslaugung zur Folge. Die Autoren vermuteten, dass die Migration in die
wassrige Phase Uberwiegend auf der durch mechanischen Abrieb ausgeldsten
Dislokation von ultrafeinen BFR-tragenden Partikel beruht und weniger auf der Lésung
der BFRs selbst. In allen Studien konnten nachweisbare Mengen an PBDEs durch
Wasser geldst werden. Lounis et al. (2019) zeigten den Transfer unterschiedlicher
Flammschutzmittel von verschiedenen Polymermatrizen in Kunstschweil3, wobei die
starker hydrophilen Substanzen eher in den Kunstschweild Ubergingen als die
schwacher hydrophilen. Eine experimentelle in vivo dermale Aufnahme von PBDEs
und HBCDDs korrelierte mit der in Kontakt gebrachten Kunstschweilimenge. Eine
mogliche Erklarung dafur sind die lipophilen Talgkomponenten des Kunstschweil3es,
die die Auslaugung von BFRs aus festen Matrizen erh6hen kénnte (Abdallah und
Harrad, 2018).

Im folgenden Abschnitt werden die fir den empirischen Teil genutzten Methoden
dargelegt. Es werden zuerst die Proben, gefolgt von den Methoden der
Untersuchungen beschrieben.
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3. Material und Methode

Im empirischen Teil dieser Arbeit wurde die Verdanderung der Bromkonzentration in
BFR beinhaltenden Tasten von Computerkeyboards durch deren Nutzung untersucht.
Dafir war es notwendig die Nutzung fabriksneuer Computertastaturen ab dem ersten
Tastenanschlag zu erfassen. Die (legale) Schwankungsbreite der Konzentration der
zu erwartenden BFRs in Elektrogeréaten liegt zwischen 0 und 1000 ppm. Gerate am
unteren Ende der Schwankungsbreite sollten als mogliche Proben ausgeschlossen
werden, beziehungsweise Gerate mit einer hohen Bromkonzentration ausgewahlt
werden, um eine bessere Auflosung der Ergebnisse zu erhalten. Zudem wurde die
Verteilung der Bromkonzentration der neuen Gerate mit der von bereits langer in
Verwendung stehenden Geraten vom gleichen Typ und Hersteller verglichen.
Zusatzlich zur realen Benutzung der Tastaturen wurden auch Auslaugversuche
unternommen, die verschiedene Benutzungs- und Entsorgungsszenarien simulierten.
Um die Probenauswahl zu ermdglichen wurden Vortests durchgefihrt. Deswegen lasst
sich der empirische Teil in 2 Phasen unterscheiden — Vortest und Haupttest. Weiters
sollten die Parameter der Réntgenfluoreszenzmessungen durch den Vortest eruiert
werden. Abbildung 8 zeigt einen schematischen Uberblick zum empirischen Teil dieser
Arbeit. Da die Ergebnisse des Vortests Einfluss auf den Haupttests hatten, werden sie
im Methodenteil dargelegt.
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Bestimmung der

Bromkonzentration

12

{ Messparameter J
Keyboardmodell Keyboardmodell
neu gebraucht

Haupttest
. J

Verteilung der

| Verteilung der Bromkonzentration

Bromkonzentration

~_
)

Einfluss der
Nutzung

~—
)

Bestimmung
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Extraktions-
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~—

Abbildung 8: Schematische Ubersicht zum Versuchsablauf
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3.1 Vortest und Messparameter

Bevor 10 neue Keyboards beschafft wurden, wurde jeweils eine Taste von 36
Keyboards von 10 unterschiedlichen Herstellern vorab getestet. Um die weitere
Verwendung nicht einzuschranken wurde den Keyboards jeweils die Rollen-Taste
entnommen und mittels hXRF der fir Brom spezifische Bereich des Spektrums
analysiert (Anhang 2). Diese 36 Keyboards waren zu diesem Zeitpunkt am Institut fur
Abfallwirtschaft der Universitat fir Bodenkultur Wien in Gebrauch. Die Rollen-Taste
wurde untersucht, da es eine der am wenigsten benutzten Tasten auf einer Tastatur
ist.

Diese 36 Rollen-Tasten wurden als Proben fur den Vortest verwendet. Anhand dieser
Vortest-Proben wurden die Messparameter (Modus, Filter, Messdauer) und ein fur das
Untersuchungsprogramm geeignetes Keyboardmodell ausgewahlt. Tabelle 2 zeigt die
Hersteller und Modellversionen der Keyboards des Vortests.

Tabelle 2: Hersteller und Modelle der Keyboardtasten des Vortests

Hersteller Anzahl
Modell 1 | Modell 2 | Modell 3 | Modell 4 | Modell 5 | Gesamt

Logitech |9 1 1 1 1 13
Dell 1 1
Perixx 1 1
HP 3 2 1 6
Acer 2 2
Lenovo 7 7
Fujitsu 1 1
Cherry 3 3
Hama 1 1
n.a. 1 1

Die Kalibration der Messdaten wurde anhand von zertifizierten Referenzmaterialien
(engl. Certified Reference Material, kurz: CRM ) vorgenommen, um die gemessenen
Peak Intensitaten in Bromkonzentrationen umzuwandeln. In den Abschnitten 3.1.1 bis
3.1.5 werden die Ergebnisse des Vortests und damit die Parameter der
Rontgenfluoreszenzmessungen und die Auswahl der Proben dargelegt.

3.1.1 Rontgenfluoreszenzanalytik

Alle Messungen wurden in einer abgeschlossenen Probenkammer mit einem
tragbaren Rontgenfluoreszenzanalysegerat XL3T950 von Thermo Scientific Portable
Analytical Instruments Inc., Tewksbury, USA, durchgefuhrt. Das Gerat enthielt eine
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Rontgenréhre (Silberanode) mit einer Maximalspannung von 50 kV und einer
maximalen Stromstarke von 100 pA.

Die Messungen wurden als Triplikat im Batchmodus ausgefuhrt und der Mittelwert der
Peak Intensitat bei 11,92 keV (Ka) und 13,29 keV (KB) ermittelt. ,Peak Intensitat” und
.Peak Hohe* wird im Folgenden synonym verwendet und bezieht sich auf die Ka-
Spektrallinie von Brom, sofern nicht explizit die KB-Spektralline bezeichnet wird. Durch
Fehlfunktionen des Rontgenfluoreszenzanalysegerats wurden in seltenen Fallen fur
Einzelmessungen der Triplikate keine Messwerte aufgezeichnet. Der Mittelwert dieser
Mehrfachbestimmungen wurde dann aus den zwei giltigen Messungen des Triplikats
ermittelt.

Die Probenkammer wurde nur getffnet, um Proben zu wechseln. Die Probenauflage
erfolgte handisch, mdglichst flach und nah an der Nase des Geréts, um Einflisse durch
die Distanz und Neigung der Probe zu minimieren (Cocco, 2018). Als Zentrierungshilfe
dienten die Steckzapfen der Tasten und das Gegenlicht der visuellen Lampe am
Rontgenfluoreszenzgerét. Die Position der Proben in der Kammer blieb wahrend der
Batchmessungen unverandert. Abbildung 9 zeigt das
Rontgenfluoreszenzanalysegerat mit Messkammer und eine in die Messkammer
eingelegte, zentrierte bzw. nicht zentrierte Probe.

Abbildung 9: Réntgenfluoreszenzanalysegerat XL3T950; Probenkammer; nicht zentrierte und zentrierte
Probe

3.1.2 Modus und Filter

Das XL3T950 verfugt tUber verschiedene Messmodi. Diese Softwareeinstellungen
sollen in den Spektren Matrixeffekte der zu messenden Proben verringern. Fur
Kunststoffproben ist der Messmodus ,plastics* am Gerat vorinstalliert. Da der
Messmodus ,soils“ im selben Bereich (Umax = 50 kV und Imax=40 pA) agiert, wurden
beide Modi verglichen, um den besser geeigneten auszuwahlen. Weiters verfigt das
Gerat Uber vier Filtereinstellungen — main, low, high und light, um die Sensitivitat der
Analyse beim erwinschten Energieniveau zu verbessern (Cocco, 2018). Laut
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Hersteller wird Brom in der Standardkalibrierung mit der Einstellung main-filter
gemessen.

Die Einstellung soils-modus mit main-filter ergab durchgangig intensivere Peaks als
die Einstellung plastics-modus mit main-filter. Dies stimmte mit friheren
Beobachtungen an diesem Gerat UUberein. Wobei im soils-modus der
Variationskoeffizient der wiederholten Messungen geringer war als im plastics-modus
(Diehl, 2019). Abbildung 10 zeigt die Verteilung der Ka Peak H6hen der Proben des
Vortests (n=36), gemessen mit plastics- und soils-modus. Die intensiveren Peaks des
soils-modus sind durch die héhere Box (links) gekennzeichnet.
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Abbildung 10: Vergleich der Ka Peak Hohe bestimmt durch soils- und plastics-modus. Die
Boxengrenzen markieren 1. und 3. Quartil, die Boxenteilung den Median. Der arithmetische
Mittelwert wird durch die Strichlinie angezeigt. Die Enden der Antennen zeigen das 10% Quantil
und das 90% Quantil. AuRerhalb der Antennen sind die Ausrei3er durch Kreise gekennzeichnet.
Die y-Achse ist logarithmisch skaliert

Fur eine qualitative Bestimmung des Bromgehalts ist das Kp/Ka-Verhaltnis
heranzuziehen. Das Verhdltnis der KB und Ka Intensitdten, gemessen mit den
unterschiedlichen Modi wurde verglichen. Im soils-modus wurde bei Ka Peak Hohen
grol3er als 40 cps durchgéngig das typische KB/Ka-Verhéltnis zwischen 0,148 und
0,168 festgestellt, im plastics-modus bereits unterhalb von 20 cps (Anhang 2). Das
resultierte aus der durch die Software des Rontgenfluoreszenzgerates generell
korrigierten und gedampften Peak Hohe. Abbildung 11 zeigt die Abhangigkeit des
KB/Ka Verhaltnisses von der Ka Peak Hohe und dem Messmodus.
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Abbildung 11: Abhéngigkeit des KB/Ka-Verhéltnisses von der Ka Peak Intensitat und dem Messmodus

Die Modi unterschieden sich hinsichtlich des Intensitatsverhaltnisses bei den
gemessenen Proben nicht relevant. Wurde ein typisches KB/Ka-Verhaltnis festgestellt,
dann immer bei beiden Modi. Die Messungen des Haupttest erfolgten im soils-modus.

3.1.3 Messdauer

Jandric et al. (2020) untersuchten mit dem XL3T950 Gehausekunststoffe aus WEEEsS,
die mit den Proben in dieser Arbeit vergleichbar sind. Sie legten die Messdauer auf
50s fest, nachdem sie zeigen konnten, dass die Peak-Intensitét bei ca. 30 Sekunden
gesattigt ist (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Sattigung der Peak Intensitéat in Abhéngigkeit der Messdauer. Abbildung aus Jandric et
al. (2020)

Es wurden weitere Versuche zur Bestimmung der Messdauer durchgefiihrt, um eine
maoglichst geringe Messdauer festzulegen. Dafur wurde die Peak Hohe einer Taste
eines Keyboards des Modells ,Logitech 1“ (Pre_Roll_3) mit Messdauern von 20, 30,
40 und 50 Sekunden bestimmt. Abbildung 13 zeigt die Mittelwerte der
Dreifachbestimmung.
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Abbildung 13: Sattigung der Peak Hohe anhand einer Keyboardtaste (Pre_Roll_3) des Vortests. Die
Fehlerbalken markieren die Standardabweichung

Eine einfaktorielle Varianzanalyse der Mittelwerte der Dreifachbestimmungen zeigte
signifikante Unterschiede der Gruppenmittelwerte, p<0,001. Der Tukey-Post-Hoc-Test
ergab keine signifikanten Unterschiede fir Messdauern = 30 Sekunden.

Weiters wurde der Variationskoeffizient der Dreifachbestimmung der
unterschiedlichen Messdauern betrachtet. Tabelle 3 zeigt die mittlere Intensitat, die
Standardabweichung und den Variationskoeffizienten der Triplikat-Messungen bei
unterschiedlicher Messdauer. Der Variationskoeffizient wurde auf zwei Kommastellen
gerundet.

Tabelle 3: Mittelwert, Standardabweichung und Variationskoeffizient der Dreifachbestimmung der Peak
Hohe einer Keyboardtaste des Vortests (Pre_Roll_3) bei unterschiedlicher Messdauer

Messdauer | Peak Hohe
Mittelwert Standardabweichung | Variationskoeffizient
20s 60,79 cps 1,67 3%
30s 65,16 cps 0,91 1%
40s 66,31 cps 0,36 1%
50s 67,25 cps 0,35 1%

Da ab Messdauern = 30 Sekunden keine signifikanten Unterschiede der Intensitaten
verzeichnet wurden und der Variationskoeffizient der Dreifachbestimmung nur geringe
Unterschiede (ca. 1%) aufwies und Jandric et al. (2020) ab ca. 30 Sekunden eine
Sattigung der Intensitat festgestellt haben, wurde die Messdauer auf 30 Sekunden
festgelegt.
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3.1.4 Zertifizierte Referenzmaterialien

Um die Bromkonzentration quantifizieren zu kdnnen wurde die Peak Intensitat von
sechs CRMs gemessen und daraus eine Kalibrationsgerade bestimmt. Die CRMs
wurden von der Bundesanstalt fur Materialforschung hergestellt und sind als
Referenzmaterialien fir XRF-Messungen ausgewiesen. Sie bestanden aus 1 mm
starken ABS-Scheiben, die eine bekannte Konzentration an RoHS-relevanten
Elementen, wie Br, enthielten. Tabelle 4 zeigt die bekannten Elementkonzentrationen
der Referenzmaterialien.

Tabelle 4: Elementkonzentrationen der zertifizierten Referenzmaterialien. Hohe Pb und Hg

Konzentrationen wurden hervorgehoben, da diese zu Uberlagerungen mit den Br-Signalen der
XRF-Messung fuhren kénnen

ID Br[ppm] | Cd[ppm] |Crlppm] |Hg[ppm] | Pb [ppm]
CRM 1 6 26 1483 396 59,6
CRM 2 25 100 16 63 954,3
CRM 3 50 7 101 17 1434
CRM 4 466 <7 7 878 24

CRM 5 938 183 47 33 15,7
CRM 6 240 93 470 415 479

Die in Tabelle 4 hervorgehobenen Konzentrationen von Quecksilber (Hg) und Blei (Pb)
kénnen zu Problemen bei der Spektralanalyse des Bromgehaltes fuhren, da die L[3-
Spektrallinien dieser Elemente eine &hnliche Energie aufweisen wie die Ka-Linie von
Brom. Folglich kommt es zur Uberlagerung der Spektrallinien und zu Abweichung der
wahren Konzentration im Material.

Da eine moglichst exakte Bestimmung der Bromkonzentration fur diese Arbeit weniger
bedeutend war, wurde auf eine Dekonvolution, mit der spektrale Anteile getrennt
werden koénnen, verzichtet. Abbildung 14 zeigt die Kalibrationsgerade bei einer
Messdauer von 30 Sekunden. Durch die durch Hg und Pb hervorgerufenen
Uberlagerungen der Ka-Spektrallinie von Brom liegen die gemessenen Intensitaten
nicht exakt auf einer Geraden. Vor allem die niedrigen Bromkonzentrationen von CRM
1, CRM 2 und CRM 3 werden durch die im Verhaltnis dazu héheren Konzentrationen
von Hg und Pb verfalscht.
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Abbildung 14: Kalibrationsgerade fiir die Bromkonzentrationsbestimmung anhand von 6 CRMs mit
unterschiedlicher Bromkonzentration (Tabelle 4)

Anhand der Kalibrationsgeraden mit den Parametern 5,03 cps:ppm™ und -25,39 cps
bei einem Bestimmtheitsmal (R2) von 0,97, lasst sich eine fir diese Arbeit ausreichend
genaue Quantifizierung vornehmen. Tabelle 5 fasst die in diesem Kapitel beschrieben
Messparameter zusammen.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Parameter der Rontgenfluoreszenzmessungen

Gerat XL3T950
Modus Soils

Filter Main
Messdauer 30s

Auflage Flach

Distanz zur Nase Maglichst gering

Im folgenden Abschnitt wird die durch den Vortest bestimmte Auswahl der Proben fur
den Haupttest beschrieben.

3.1.5 Probenauswahl Haupttest

Um ein geeignetes Keyboardmodell fir den Haupttest auszuwéhlen wurde anhand von
bereits am Institut fur Abfallwirtschaft der Universitat fir Bodenkultur Wien befindlichen
Keyboards (im Vortest) nach geeigneten (KpB/Ka-Verhaltnis von 0,148 bis 0,168) und
konstanten Ka Peak Ho6hen innerhalb von Modellen desselben Herstellers gesucht.
Die Auswahl wurde unter der Annahme getroffen, dass in Modellen mit héherem BFR-
Gehalt auch aktuell mehr BFRs hinzugefiigt werden. Abbildung 15 zeigt die Ka Peak
Hohe der Proben des Vortests.
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Abbildung 15: Br Peak Hohe der Tasten des Vortests (Pre_Roll_1 bis Pre_Roll_36). Tasten der
Keyboards des Modells ,Logitech 1“ werden durch Quadrate gekennzeichnet, die Strichlinie

markiert die Grenze von 40 cps oberhalb derer durchgehend ein geeignetes Kp/Ka-Verhaltnis
beobachtet wurde

Die Werte der Tasten der Keyboards des Modells ,Logitech 1 sind in Abbildung 15 mit
Quadraten markiert. Diese lagen tUberwiegend Uber 40 cps und hatten damit auch ein
typisches KB/Ka-Verhaltnis (Abschnitt 3.1.2). Modelle anderer Hersteller wiesen zwar
konstantere Werte auf, jedoch mit geringen Ka Peak Hohen und damit geringer, bzw.
nicht feststellbarer Bromkonzentration und ohne typisches KB/Ka-Verhaltnis.

Abbildung 16 zeigt einen Vergleich zwischen den Spekiren jeweils einer Probe mit
hoher Peak Intensitat (a) und einer mit niedriger Peak Intensitat (b). Der rot markierte
Bereich enthalt die fur Brom charakteristischen Peaks bei 11,925 keV (Ka) und 13,29
keV (KB). Bei den Spektren aller Modelle, ausgenommen ,Logitech 1% fiel dieser Peak
sehr gering aus und war vom Hintergrund kaum zu unterscheiden.
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Abbildung 16: Vergleich der Linienintensitat von Proben mit a) hoher Peak Intensitat und b) niedriger

Peak Intensitat. Rot markiert sind eindeutige Peaks bei 11,925 keV und 13,29 keV
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Um auch eine sehr haufig benutzte Taste zu untersuchen, wurden die E-Tasten von
drei Keyboards des Modells ,Logitech 1% deren Rollen-Tasten bereits einen hohen
Bromgehalt aufwiesen, entnommen und untersucht. Die E-Tasten wiesen ahnlich hohe
Peak Hohen auf, wie ihre zugehorigen Rollen-Tasten (Anhang 3).

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde das Modell ,Logitech 1“ ausgewahlt, da es als
wahrscheinlich erachtet wurde, dass weitere Modelle dieser Produktserie &hnliche
hohe Bromkonzentrationen aufweisen.

3.2 Proben Haupttest

Anhand der vorangegangenen Ergebnisse des Vortests wurde ein Keyboardmodell
bestimmt und in zehnfacher Ausfihrung neu beschafft. Damit standen fir die
folgenden Versuche 19 Keyboards zur Verfugung. Neun Keyboards desselben
Modells befanden sich bereits am Institut fur Abfallwirtschaft der Universitat fr
Bodenkultur Wien in Nutzung. Anhand der in Abbildung 17 gezeigten, vom Hersteller
eingepragten Markierungen (Resin Identification Code) wurden der Kunststofftyp (d)
und das Herstellungsdatum (c) der Keyboards abgelesen. Dafir mussten die
Tastaturen gedffnet werden. Bei dem Tastaturlayout handelte es sich um ein
QWERTZ-Layout mit 105 Tasten und zwei Aufstellhilfen zum Aufkanten an der
Ruckseite, wobei bei einer gebrauchten Tastatur (KU_2) die Aufstellhilfen nicht mehr
vorhanden waren. Abbildung 17 zeigt weiters die Oberseite mit den Tasten eines
untersuchten Keyboards (a) und die Unterseite mit Aufstellhilfen (b).

Abbildung 17: Oberseite mit Tasten (a), Unterseite mit Aufstellhilfen (b), Produktionsdatum (c) und Resin
Identification Code (d) eines untersuchten Keyboards

Jede Taste und jede Aufstellhilfe jedes Keyboards wurde als separate Probe
behandelt. In Tabelle 6 werden die Informationen zu den Keyboards
zusammengefasst.

Tabelle 6: Probenubersicht inklusive Nutzungsstatuts, Kunststofftyp und Produktionsdatum

ID Status Anzahl Teile | Kunststofftyp Produktionsdatum
K1 Neu 107 HIPS/ABS 24.04.2020
K_2 Neu 107 HIPS/ABS 08.05.2020
K 3 Neu 107 HIPS 24.04.2020
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K 4 Neu 107 HIPS 24.04.2020
K5 Neu 107 HIPS 24.04.2020
K_6 Neu 107 HIPS 24.04.2020
K_7 Neu 107 HIPS/ABS 24.04.2020
K 8 Neu 107 HIPS/ABS 24.04.2020
K 9 Neu 107 HIPS/ABS 24.04.2020
K_10 Neu 107 HIPS/ABS 24.04.2020
KU 1 Gebraucht 107 HIPS 2015

KU 2 Gebraucht 105 HIPS 17.01.2014
KU_3 Gebraucht 107 HIPS 2015-2018
KU 4 Gebraucht 107 HIPS Nicht vorhanden
KU_5 Gebraucht 107 HIPS 2017-2020
KU_6 Gebraucht 107 HIPS 2015-2018
KU_7 Gebraucht 107 HIPS 13.01.2010
KU_8 Gebraucht 107 HIPS 2015-2018
KU_9 Gebraucht 107 HIPS 30.04.2015

Die Ka Peak Hohe aller Teile aller Tastaturen (n=2031) wurde mittels hXRF bestimmt,
um einen Uberblick der Verteilung der Bromkonzentration zu erhalten. Nach dieser
Bestimmung wurden acht neue Keyboards an Probanden zur dokumentierten Nutzung
verteilt. 36 Tasten eines neuen Keyboards (K_9) wurden fur Extraktionsversuche
genutzt und ein weiteres neues Keyboard (K_10) wurde nicht genutzt und diente als
Kontrolle.

Im Folgenden wird der Versuchsaufbau der Untersuchung des Einflusses der Nutzung
auf eine mogliche Anderung der Bromkonzentration erlautert.

3.3 Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration

Um eine Anderung der Bromkonzentration in Zusammenhang mit der Nutzung
erfassen zu konnen, wurde die Ka Peak Intensitat aller 945 Tasten von neun
Keyboards (K_1 bis K_8 und K_10) nach vier Monaten Nutzung ein zweites Mal
bestimmt. Zwolf Tasten pro Keyboard, also 108 Tasten, wurden dariber hinaus
wahrend der viermonatigen Nutzung mehrmals mittels hXRF untersucht. Die
Messungen erfolgten im Abstand von circa 2 Wochen. Abbildung 18 zeigt schematisch
den Ablauf der wiederholten Messungen.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Zeitablaufes der Nutzung/Messung der Proben

Dabei ist zu beachten, dass jeweils die erste und letzte Bestimmung der Intensitat
innerhalb eines zweiwdchigen Zeitraums stattfand, wobei tUberwiegend alle Tasten
eines Keyboards an jeweils einem Tag gemessen wurden. Der Zeitraum zwischen
erster und jeweils nachster Bestimmung der Peak Intensitat unterscheidet sich daher
von Keyboard zu Keyboard geringfiigig. Die wiederholten Messungen aller 108 Tasten
(12 Tasten pro Keyboard) der 2. bis 5. Bestimmung der Peak Intensitat erfolgte jeweils
an einem Tag. Die Keyboards dienten als Gruppierung fur die Messserien, wobei die
einzelnen Tasten der Keyboards, bei jeder Bestimmung der Peak Intensitat jeweils in
der gleichen Reihung gemessen wurden. Die Daten der Messungen und damit die
zeitlichen Abstdnde zwischen den Messzeitpunkten sind in Anhang 4 festgehalten.

Die Differenzen der Peak Intensitaten der jeweiligen Messzeitpunkte zum ersten
Messzeitpunkt (Ali-2, Alis, Ali4, Alis, Alis) wurde betrachtet, wobei das
Hauptaugenmerkt auf der Differenz zwischen erster und letzter Bestimmung der Peak
Intensitat (Ali-s) lag (Abbildung 18).

Das Auswabhlkriterium der 108 Tasten fur die wiederholten Bestimmungen der Peak
Intensitat (I2, I3, I4, 1s) war die probandenspezifische Kontaktdauer nach einem Monat
Nutzung. Diese wurde mittels Software aufgezeichnet (Abschnitt 3.4). Die
Kontaktdauer ist als von der Software aufgezeichnete, summierte Dauer der
Berlihrung einer einzelnen Taste definiert. Einige Tasten wurden auf Grund der grof3en
Gestalt, bei denen nicht von einem zentralen Benutzungspunkt der Finger
ausgegangen werden konnte, von der Analyse ausgeschlossen. Die Tasten, die auf
Grund ihrer GroRBe ausgeschlossen werden mussten, waren die ,Leertaste,
,Eingabetaste®, ,Ricktaste, ,rechte Umschalttaste®, ,Numpad-Null®, ,Numpad-Plus®
und ,Numpad-Enter®. Zusatzlich mussten die Tasten ,Drucken®, ,Kontextmend“ und
,<"ebenfalls von der Analyse ausgeschlossen werden, da diese von der Software nicht
erfasst werden konnten. Abbildung 19 zeigt die auf Grund dieser Kriterien fur die
wiederholten Bestimmungen der Peak Intensitat ausgeschlossenen Tasten.
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Abbildung 19: Von der Auswahl fur die wiederholte Bestimmung der Peak Intensitat ausgeschlossene
Tasten (rot markiert)

Die im Folgenden beschriebene Auswahl erfolgte fur jeden Probanden und deren
Keyboards individuell. Tasten, die nach einem Monat Nutzung eine Kontaktdauer <1 s
aufwiesen, wurden zu einer Gruppe zusammengefasst, aus der willkirlich drei Tasten
ausgewahlt wurden. Alle anderen Tasten, mit einer Kontaktdauer >1 s nach einem
Monat Nutzung, wurden zu einer weiteren Gruppe zusammengefasst und gemaln ihrer
Kontaktdauer gereiht. Von der Taste mit der maximalen Kontaktdauer ausgehend
wurden in dieser Gruppe in aquidistanten Abstanden innerhalb der Reihenfolge neun
Tasten als Proben ausgewahlt. Da die Kontrolltastatur (K_10) nicht genutzt wurde,
wurden die Tasten fur die wiederholten Bestimmungen willkirrlich ausgewahlt. Die
Proben der wiederholten Bestimmung der Peak Intensitat sind in Anhang 5
zusammengefasst.

Fur alle Messungen wurden die einzelnen Tasten handisch, unter Zuhilfenahme eines
Schraubendrehers, dem Stecksystem der Tastatur entnommen. Auf irreversible
Manipulation der Keyboards wurde verzichtet, um die weitere Verwendung nicht
einzuschranken.

3.4 Dokumentation des Tastenanschlages

Die Dokumentation der Anzahl an Kontakten und der Kontaktdauer beim Betatigen der
Tasten wurde durch eine von Christian Zafiu am Institut flr Abfallwirtschaft (BOKU)
entwickelte Software in der Programmiersprache ,LabView“ (National Instruments),
aufgezeichnet. Die Software wurde als Windows 10 taugliches Executable (*.exe)
kompiliert und bendétigte zusatzlich die Windows Runtime fur Labview 10, um
ausgefuhrt zu werden. Die Software wurde in den Autostart Ordner eingebettet, um ein
automatisches Ausfuhren bei Systemstart zu gewéhrleisten.

In der Software wurde ein fertiges Modul verwendet, das ein direktes Auslesen der
gerade betétigten Tasten aus dem Betriebssystem erlaubt. Dieses Modul wurde in eine
While-Schleife eingebaut, die eine variable Zeitdauer fir eine Iteration zuliel3, wobei
die Iterationsdauer auf 100 ms fir alle Tastaturen eingestellt wurde. Am Ende jeder
Schleife wurde geprift, welche Taste noch aktiv war. Sobald eine Taste, die in der
vorherigen Schleifeniteration aktiv war, in der nachsten Iteration inaktiv wurde, wurde
diese Iteration als Tastendruck gewertet und in einer Liste der Tasten um 1
inkrementiert. Fur die Tastendruckdauer wurde die Anzahl der Schleifen bis zum
Auslassen der Taste aufaddiert und in eine weitere Spalte der Liste eingetragen. Durch
diese Zahlweise wurden keine Zeichenreihenfolgen aufgezeichnet, was zu keinen
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Sicherheitsbedenken und einem verminderten Speicherplatzbedarf fuhrte. Dennoch
wurde die Einwilligung der Probanden, die sich an der Untersuchung beteiligten vorab
eingeholt. Die Listen wurden als Textdatei abgespeichert. Um die Zeit, in der das
Programm aktiv Tastenanschlage aufgezeichnet hat, zu bestimmen, wurde der
Zeitstempel bestehend aus Datum und sekundengenauer Uhrzeit bei Start des
Programms, sowie bei jedem Speichervorgang (lteration der Schleife) aufgezeichnet,
wodurch alle 100 ms der Zeitstempel der Endzeit aktualisiert wurde. Im Dateinamen
selbst wurde ebenfalls das Datum des Startzeitpunkt des Programms aufgenommen,
wodurch auch eine Reihung der Dateinamen erfolgte. Die Software las in jeder
Iteration der Schleife die Registry der HIDs (Human Interface Devices) nach der ID der
Tastaturen aus, wodurch auch bei der Verwendung von Laptops gepruft werden
konnte, ob eine externe Tastatur gerade angeschlossen war. Im Falle einer
angesteckten Untersuchungstastatur erhielt die Textdatei zusatzlich zum Dateinamen
die Endung ,-t“. Durch die Einbindung in die Schleife und die standige Aktualisierung
war es moglich, das Trennen der Tastatur zu erkennen. Beim Anstecken oder Trennen
der Tastatur wurde somit jeweils eine neue Datei gestartet.

Einschrankend fur das Programm war, dass die Betatigung der Tasten ,Kontextmen(®,
,Drucken” und ,<" nicht aufgezeichnet werden konnte, weswegen diese Tasten fur die
wiederholten Bestimmungen der Peak Intensitat ausgeschlossen wurden. Auch wurde
bei aktivierter Einrastfunktion ein dauerhafter Kontakt dargestellt, der physisch nicht
stattfand. In den Daten manifestierten sich diese Ereignisse als hohe Kontaktdauer mit
geringer Kontaktanzahl. Eine Korrektur erfolgte im Nachhinein, sofern unplausible
Werte (mehrere Stunden Kontaktdauer per Taste, per Kontakt) aufschienen. Diese
Werte wurden durch die minimale Kontaktdauer (100 ms) fur jeden gezahlten Kontakt
ersetzt. Abbildung 20 zeigt die Benutzeroberflache der Applikation.

- Keylog5.vi - O X
File Edit Operate Tools Window Help
np B @ -

HBF

keys pressed

16bit integer

< >

Abbildung 20: Benutzeroberflache der Keylogger-Applikation

Der nachste Abschnitt beschreibt die Durchfihrung der Extraktionsversuche anhand
derer die Moglichkeit der Auslaugung von BFRs aus der Kunststoffmatrix in
verschiedenen Szenarien untersucht wurde.
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3.5 Extraktionsversuche

Die Bromkonzentrationsédnderung wurde durch verschiedene Extraktionslésungen und
unterschiedliche Bedingungen (Temperatur, Kontaktzeit und zusatzliche Reaktanden)
in drei Szenarien untersucht. Als Extraktionsldsungen dienten eine Kunstschweil3-,
eine Huminsaure- und eine Methanol-Losung. Die Parameter der verschiedenen
Versuche sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Parameter der Extraktionsszenarien

Szenario | L6sungsmittel pH | Temp. | Dauer Bewegung | Anzahl
Proben
Nutzung | Kunstschweil} 6,5 | RT 7/14/21d | nein Je 3
Nutzung | Kunstschweil3 6,5 | 50°C | 7/14/21 d | nein Je 3
Deponiel | Huminsaure (1gitoc) | 8,5 |50°C | 6/24/48h | nein 6
Deponiel | Huminsaure (1g1toc) | 8,5|80°C | 6/24/48h | nein 6
Deponie2 | Methanol 20% - 30°C |5d ja 6

Die verwendeten Lésungen wurden jeweils separat hergestellt. Die Herstellung der
1 g It OC Huminsaure-Losung erfolgte durch Mischung von 500 ml deionisiertem
Wasser mit 1,035 g Humussaure (Fluka) mit 48% TOC-Gehalt. Die Suspension wurde
jeweils 12 Stunden vor Beginn eines Versuchs hergestellt und bei 4°C gelagert. Die
KunstschweiR-Losung wurde nach ONORM EN1811:2015-10-15 durch Zugabe von
1 g Harnstoff (>99%, p.a. Carl Roth), 5 g Natriumchlorid (>99%, p.a. ACS) und 1g
Milchsaure (L(+)-Milchs&ure Calciumsalz Pentahydrat; >98% Carl Roth) zu 1000 ml
deionisiertem Wasser hergestellt. Dies erfolgte unmittelbar vor dem Versuchsstart.
Durch tropfenweise Zugabe von 1 M bzw. 0,1 M Natriumhydroxid (Natriumhydroxid
Platzchen; >99% p.a. Carl Roth) bzw. Salzsaure (ROTIPURAN p.a.; Carl Roth) wurde
der pH-Wert der Szenarien ,Nutzung“ (pH 6,5) und ,Deponie 1 bzw. ,Deponie 2°
(beide pH 8,5) eingestellt. Die Herstellung der Methanol-Loésung erfolgte mittels
Zugabe von 40 ml Methanol (p.a. Fluka) zu 160 ml deionisiertem Wasser, direkt vor
Beginn des Versuchs. Die Proben wurden fir die Versuche einzeln an Schrauben in
PE-Bechern fixiert und anschlieRend mit 25 ml der Extraktionslosung beftllt, sodass
die Tasten bedeckt waren und mittels Parafilm abgedichtet. Sofern die Versuche eine
Temperatur oberhalb der Raumtemperatur erforderten, wurden diese in einem
Trockenschrank bzw. in einer Klimakammer durchgefihrt. Die Gefél3e des Versuchs
,Deponie 2“ wurden zweimal taglich fir 30 Sekunden handisch geschwenkt.

Die Ka Peak HoOhe der jeweiligen Proben wurde vor und nach den
Extraktionsversuchen mittels hXRF ermittelt. Dafur wurden die Proben vor der
Messung mit deionisiertem Wasser gespult und luftgetrocknet. Die Messung nach der
Extraktion erfolgte nach mindestens einer bzw. nach maximal 48 Stunden nach Ende
der Extraktion. Die Proben des Versuchs ,Deponie 1 wurden nach 6 und 24 Stunden
dem Probegefal? bzw. der Extraktionsldsung entnommen, einer hXRF-Messung
unterzogen und jeweils wieder in dasselbe Probengefall bzw. dieselbe
Extraktionsldsung eingebracht.
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3.6 Statistik und Darstellung

Die statistische Auswertung der Daten erfolgte mittels der Software IBM SPSS
(International Business Machines Corporation). Fir die grafische Darstellung wurden
Microsoft Excel, Microsoft PowerPoint (beide Microsoft) und SigmaPlot (Systat
Software) eingesetzt. Die Parameter der in Abschnitt 4 dargestellten Box-Plot-
Diagramme sind in Abbildung 21 zusammengefasst. In den jeweiligen
Bildunterschriften wird auf dieses Schema verwiesen.

° } Ausreiler
(o]

Max. Wert innerhalb der Antenne

Max. Antennenlange = 1,5 QA

75 % (3. Quartil)

Arithmetischer Mittelwert
50 % (Median)

X

Quartilsabstand (QA)

25 % (1. Quartil)

Max. Antennenlange = 1,5 QA

Min. Wert innerhalb der Antenne

o } Ausreiler

Abbildung 21: Schema der Darstellungsparameter der Box-Plot-Diagramme aus Abschnitt 4
(Ergebnisse und Diskussion)

Die Boxengrenzen markieren 1. Quartil (untere Grenze) und 3. Quartil (obere Grenze).
Die Teilung der Box zeigt den Median und das Kreuz den arithmetischen Mittelwert an.
Die Lange der Antennen ist auf das Eineinhalbfache des Quartilsabstandes (QA)
begrenzt, wobei jeweils der minimale (unten) bzw. maximale (oben) Wert innerhalb der
maximalen Antennenldnge durch das Ende der Antennen markiert ist. Der
eineinhalbfache Quartilsabstand dient damit als Ausreil3ergrenze. Werte aul3erhalb
dieser Grenze sind als Kreise dargestellt.

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der empirischen Arbeit dargelegt und
mit relevanter Literatur diskutiert. Die Gliederung der Ergebnisse wird am Anfang des
nachsten Abschnitts erortert.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Um die Forschungsfragen zu beantworten werden die Ergebnisse wie folgt gegliedert
dargelegt:

Messgute der XRF-Messungen

Verteilung der Bromkonzentration

Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration
Extraktionsversuche

Die Ergebnisse werden mit relevanter Literatur diskutiert und in Kontext gesetzt.
4.1 Messgute XRF-Messungen

Da die hohe Probenanzahl lange Messserien erforderte und sich das hXRF-Gerat
erwarmte, wurde zunachst tberprift, ob diese Beanspruchung Auswirkungen auf die
Messergebnisse hatte.

Zur Uberwachung der Prazision der Batchmessungen wurde iber die gesamte Dauer
der Arbeit, vor und nach jeder Messserie, die Br Ka Peak Hohe des CRM 3 bestimmit.
Abbildung 22 =zeigt die Verteilung der Variationskoeffizienten der einzelnen
Batchmessungen vor (kalter Zustand) und nach (erwarmter Zustand) den Messserien
als Box-Plot-Diagramm. Die Variationskoeffizienten lagen im Mittel bei 4% und
maximal bei 12%. Dies entspricht der von Aldrian et al. (2015) gezeigten Prazision. In
einem Fall wurde der Variationskoeffizient aus zwei giltigen Messungen bestimmt, da
eine Messung des Triplikates nur ca. ein FUnftel der Intensitat der anderen Werte der
Dreifachbestimmung aufwies.
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Variationskoeffizient der
X
i
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O Vor dem Messdurchlauf O Nach dem Messdurchlauf

Abbildung 22: Vergleich der Variationskoeffizienten der Dreifachbestimmung der hXRF
Uberwachungsmessungen (n=88), die am Referenzstandard CRM 3 vor (blau) und nach (rot)
jeder Messserie durchgefuhrt wurden. Parameter der Darstellung in Kapitel 3.6
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Die Mittelwerte der Variationskoeffizienten vor und nach den Messserien wurden
mittels t-test verglichen und zeigten keine signifikanten Unterschiede. Weiters wurde
Uberpruft, ob sich die gemessenen Br Ka Peak Hohen des CRM 3 vor bzw. nach den
Messserien unterschieden. In Abbildung 23 ist die normierte Br Ka Peak Hohe
abgebildet, wobei auf den héchsten gemessenen Wert normiert wurde.
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Abbildung 23: Vergleich der Prazision der hXRF Uberwachungsmessungen vor (blau) und nach (rot)
den Messserien (n=88) anhand der auf den hdochsten gemessenen Wert normierten Br Ka Peak
Hohe. Parameter der Darstellung in Abschnitt 3.6

Mittels t-test wurde der Mittelwert der Uberwachungsmessungen vor und nach den
Messserien verglichen. Der t-test zeigte keinen signifikanten Unterschied, jedoch ist in
Abbildung 23 eine sich verringernde Streuung der Intensitdten nach den Messserien
ersichtlich. Dadurch kam es zu einer Erh6hung der Prézision der Messung auf Grund
des Aufwarmens des Gerats.
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Abbildung 24: Br Ka Peak Ho6he vor (Strichlinie) und nach (durchgehende Linie) den einzelnen
Messserien (n=88)

Abbildung 24 zeigt die Einzelbetrachtung der Uberwachungsmessung von CRM 3. Ein
tendenzieller Einfluss des Geratezustandes am Anfang (kalt) bzw. Ende (warm) der
Messserien, der einen getrennten Verlauf der Linien zur Folge hétte, ist nicht zu
erkennen. Uber alle Einzeldaten betrachtet ergaben sich Schwankungen von bis zu
12%, womit geringe Intensitatsunterschiede schwerer erfasst werden konnten. Der
maximale gemessene Wert wies 11,77 cps auf und der minimale gemessene Wert
wies 10,37 cps auf. Die maximale Differenz vor und nach einem einzelnen
Messdurchlauf betrug 0,84 cps.

Weiters wurden tagesabhéngige Schwankungen, die durch &aul3ere Einflisse
hervorgerufen werden konnten, Uberpruft. Daftr wurde die Br Ka Peak Hohe des CRM
3 an drei Tagen jeweils 18 mal per Dreifachbestimmung ermittelt (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Vergleich der tagesabhangigen Prazision der hXRF-Messungen anhand der auf den
héchsten gemessenen Wert normierten Br Ka Peak Hohe. Jede Box zeigt die Mittelwerte von
18 Dreifachbestimmungen des CRM 3 die zum jeweiligen Datum (Legende) im Tagesverlauf
bestimmt wurden. Parameter der Darstellung in Abschnitt 3.6

Eine einfaktorielle Varianzanalyse zeigte keine signifikanten Unterschiede der pro Tag
bestimmten Mittelwerte, wodurch tagesabhéngige Schwankung ausgeschlossen
wurden.

4.2 Verteilung der Bromkonzentration

Die Verteilung der Bromkonzentration aller neuen Keyboards (K_1 bis K_10) und aller
gebrauchten Keyboards (KU_1 bis KU_9) wurde mittels hXRF untersucht. Abbildung
26 zeigt die Verteilung der Bromkonzentration in ppm fir alle Tasten und Aufstellhilfen.
Neue Keyboards K 1 bis K_10 (Abbildung 26, a) und die bereits gebrauchten
Keyboards KU _1 bis KU_9 (Abbildung 26, b) sind getrennt dargestellt.
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Abbildung 26: Verteilung der Bromkonzentration in ppm der a) neuen Keyboards (K_1 bis K_10) und b)
gebrauchten Keyboards (KU_1 bis KU_9). Die Legende zeigt die ID und das Jahr der
Herstellung der Keyboards. Die Aufstellhilfen sind mit Quadraten gekennzeichnet. Parameter
der Darstellung in Abschnitt 3.6

Die Verteilung der Bromkonzentration fir jedes einzelne Keyboard war sehr eng. Das
erste und dritte Quartil lagen maximal 24 ppm auseinander, wahrend das 10%- und
90%-Quantil eine Differenz von maximal 60 ppm aufwiesen. Es zeigte sich eine
ahnliche Bromkonzentration aller neuen Keyboards, mit Ausnahme von Keyboard K_2,
das ein anderes Produktionsdatum als die anderen neuen Keyboards aufwies. Die
Mediane der neun Keyboards mit gleichem Produktionsdatum (K_1 und K_3 bis K_10)
lagen zwischen 439 und 451 ppm was darauf hindeutet, dass diese Geréate aus

ABF-BOKU Peter Hawlik Seite 37



Ergebnisse und Diskussion

derselben Kunststoffbatch hergestellt wurden. Das spater produzierte Gerat (K_2)
wies einen geringeren Bromgehalt von 269 ppm im Median auf. Die Mediane der
gebrauchten Tastaturen lagen zwischen 26 und 816 ppm, wobei die Quartilsabstande
ahnlich gering waren wie die der neuen Tastaturen. Ein Trend der Konzentration nach
Produktionsdatum zeigte sich nicht. Die Aufstellhilfen befanden sich immer unter den
wenigen Ausreil3ern und mit Ausnahme von K 1, KU 1 und KU_9 unterhalb der
Nachweisgrenze. Daraus kann geschlossen werden, dass Aufstellhilfen aus
Kunststoffen einer anderen Polymercharge hergestellt wurden, als jene die fur die
Tasten verwendet wurden. In wenigen Fallen wurden auch Ausreil3er mit wesentlich
hoéheren Konzentrationen unter den Tasten gefunden. Dabei kdnnte es sich um stark
mit Brom belastete Granulate oder den Austausch einzelner (defekter) Tasten durch
Tasten anderer Chargen im Zuge der Qualitatskontrolle handeln, wobei die
wahrscheinlichste Variante der Austausch von Einzeltasten ist. Alle untersuchten
Keyboards hielten den RoHS-Grenzwert von 1000 ppm ein, Uberstiegen aber den
Grenzwert der Abfallverbringungsverordnung von 50 ppm.

Im Vergleich zu den von Jandric et al. (2020) bestimmten Konzentrationen fur
Keyboardtasten waren die Bromkonzentrationen in Keyboards dieser Studie hoéher.
Von 52 untersuchten Keyboards lag die hdchste in Tasten gemessene Konzentration
bei 240 ppm, wobei die Mehrheit der Keyboards Werte unterhalb von 5 ppm aufwiesen.
Dieser Unterschied war zuvorderst auf die in dieser Arbeit durchgefuhrten Vorauswahl
der Keyboards zurlckzufiihren, die darauf abzielte einen Keyboardtyp zu
identifizieren, der auch eine erhéhte Menge and Brom aufweist. Vergleicht man die
Intensitat der Tasten der neuen Keyboards mit denen des Vortests (Abbildung 15,
3.1.5 Probenauswahl Haupttest) wird ersichtlich, dass die nicht ausgewahlten
Keyboards Uberwiegend Konzentrationen von unter 100 ppm aufwiesen. Da sich unter
den Proben des Vortests unterschiedliche Keyboardmodelle, teilweise auch vom
gleichen Hersteller befanden, wurde vermutet, dass die Bromkonzentration der Tasten
vom Modell und nicht vom Hersteller allein abhangt. Um dies zu bestatigen war die
Anzahl untersuchter Modelle desselben Herstellers jedoch zu gering.

Weiters ist davon auszugehen, dass bei diesen geringen Bromkonzentrationen ein
ausreichender Flammschutz nicht gegeben ist (Alaee et al., 2003; Gallen et al., 2014).
Aus der hohen Varianz zwischen Tastaturen mit unterschiedlichen Produktionsdaten
und den engen Varianzen innerhalb der Tastaturen, ist davon auszugehen, dass das
gefundene Brom nicht aus einer gewollten flammhemmenden Rezeptur stammt, die
absichtlich ins Material eingebracht wurde. Vielmehr ist das Brom einer Verunreinigung
aus eingesetzten Recyclingkunststoffen zuzuordnen. Solche Verunreinigungen
wurden auch in Konsumgitern, die nicht den Elektrogeraten zuzuordnen sind,
nachgewiesen und deuteten auf eine im Rezyklat-Strom bestehende Verunreinigung
mit bromierten Flammschutzmittel hin (Turner und Filella, 2017).

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse fir die Nutzung selbst dargelegt, um
darauffolgend einen Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration zu diskutieren.

4.3 Nutzung der Keyboards

Um einen moglichen Einfluss der Nutzung in einen Kontext zu stellen, werden zuerst
die Ergebnisse der Untersuchung der Nutzung selbst dargelegt. Abbildung 27 zeigt die
Kontakte (a) und die kumulierte Kontaktdauer (b) jeder Taste in Sekunden, eingeteilt
nach Keyboard und summiert Uber den gesamten Nutzungszeitraum von ca. 4
Monaten.
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Abbildung 27: Verteilung der Nutzung der neuen Keyboards anhand von Kontaktanzahl a) und
Kontaktdauer b) in Sekunden geordnet nach Keyboard (K_1 bis K_8). Parameter der
Darstellung in Abschnitt 3.6

Die Uberwiegende Anzahl der Keyboardtasten wurde bei der Nutzung kaum und nur
sehr kurz berihrt. Die Mediane liegen maximal bei 404 Kontakten bzw. 47,5 Sekunden
(Abbildung 27). Alle Tastaturen wiesen nicht genutzte Tasten auf und die maximalen
Werte schwankten von 4853 bis 59126 Kontakten und von 3266,6 bis 23143,8
Sekunden Kontaktdauer. Die maximale, summierte Kontaktdauer einer Taste
entsprach 6,43 Stunden. Die Giberwiegende Verwendung beschrankte sich auf wenige
Tasten. Nur 25% der Daten lagen, bei dem am wenigsten genutzten Keyboard (K_7),
Uber 935 Kontakten und tber 110,1 Sekunden Kontaktdauer, wobei fir das meist
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genutzte Keyboard (K_4) 25% der Daten Uber 5871 Kontakte und 725 Sekunden
Kontaktdauer lagen. Insgesamt war nur ein Bruchteil der Tasten regelmafiigem, langer
anhaltendem Hautkontakt ausgesetzt. Beinahe jedes Keyboard wies wenige Ausreil3er
bezlglich Kontaktdauer bzw. Kontaktanzahl auf, die sich auch von den anderen
Ausreiern absetzten. Abbildung 28 zeigt die Uber alle genutzten Keyboards
summierten Kontaktdauern pro Taste in Abhéangigkeit der summierten Kontaktanzahl
zum sechsten, und damit dem letzten, Zeitpunkt der Bestimmung der Peak Intensitat.
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Abbildung 28: Uber alle genutzten Keyboards summierte Kontaktdauer und Kontaktanzahl pro Taste
zum sechsten Zeitpunkt der Bestimmung der Peak Intensitéat

Werte unterhalb des sichtbar linearen Verlaufs sind aufgrund der Mindestkontaktzeit
von 100ms pro Kontakt nicht moglich. Die Giberwiegende Anzahl der Tasten befindet
sich an oder knapp an dieser Grenze (Abbildung 28). Gab es einen Tastenkontakt war
dieser also Uberwiegend von einer Dauer von 0,1 Sekunden. Der Buchstabe ,E“ als
der in der deutschen Sprache meistgebrauchte Buchstabe setzte sich hinsichtlich der
Kontaktanzahl ab. Uberwiegend Funktionstasten wurden langer als die
Mindestkontaktzeit gehalten. Die Leertaste setzte sich sowohl in ihrer Kontaktdauer,
als auch ihrer Kontaktanzahl von anderen Tasten ab, da sie von allen Probanden
gebraucht wurde. Vermutlich fihrte der kombinierte Einsatz als Funktionstaste und im
allgemeinen Schreibgebrauch zu der im Vergleich zu anderen Tasten starken
Nutzung. Tasten die sehr selten gebraucht, dafur lange pro Kontakt gehalten wurden
waren nicht vorhanden. Die Keyboards unterschieden sich tber alle Tasten hinweg,
hinsichtlich der Nutzung nur geringflgig.

AulRerdem wurde untersucht, wie sich die Nutzung zu den jeweiligen Zeitpunkten der
Bestimmung der Peak Intensitat verandert hat. Abbildung 29 zeigt fur die Tasten, die
fur die wiederholte Bestimmung der Peak Intensitat ausgewahlt wurden (n=108), die
summierte Kontaktanzahl (Prim&rachse) bzw. Kontaktdauer (Sekundarachse) zum
jeweiligen Zeitpunkt der Bestimmung der Peak Intensitat. Die wenigen Tasten, die eine
hohere Kontaktdauer pro Kontakt haben, fallen nicht ins Gewicht, womit sich ein
beinahe paralleler Verlauf zeigt. Zwischen den Zeitpunkten der Bestimmung der Peak
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Intensitat bestand somit keine Nutzungspause. Kontaktdauer und Kontaktanzahl
stiegen stetig. Die Zeitpunkte der Bestimmung der Peak Intensitat unterschieden sich
hinsichtlich der summierten Nutzung der Tasten. Eine messbar verstarkte Extraktion
durch Nutzung hatte damit eine im Vergleich zum ersten Messzeitpunkt geringere
Peak Hohe im Verlauf der Messzeitpunkte zur Folge.
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Abbildung 29: Summierte Kontaktanzahl und Kontaktdauer der Tasten der wiederholten Bestimmung
der Peak Hohe (n=108) zum jeweiligen Messzeitpunkt

In den folgenden Abschnitten werden die statistischen Auswertungen betreffend des
Einflusses der Nutzung auf die Extraktion beschrieben und diskutiert. Dabei wird zuerst
der Einfluss der Nutzung Uber den gesamten Nutzungszeitraum hinweg betrachtet, um
dann einen maoglichen Verlauf wahrend des Nutzungszeitraums zu analysieren.

4.3.1 Einfluss der Nutzung

Der Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration wurde anhand der Differenz der
XRF-Messergebnisse (Peak HOhe) vor und nach der Nutzung fur alle Tasten der
genutzten Keyboards (K_1 bis K 8 und K_10,) bestimmt. Insgesamt wurden pro
Messvorgang 945 Tasten mittels hXRF gemessen. Abbildung 30 zeigt die Verteilung
der ermittelten Differenzen der Ka Peak Hohen flir alle Tasten, zugehorig zu ihren
jeweiligen Keyboards.
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Abbildung 30: Vergleich der Differenzen der Peak Hohe vor und nach der Nutzung (Al:-6) der Keyboards
K_1 bis K_8 und K_10. Parameter der Darstellung in Abschnitt 3.6

Die Mediane der ermittelten Differenzen der Peak Hohen schwanken um Null, mit
Werten oberhalb und unterhalb der Nulllinie, wobei sich kein Trend abzeichnet
(Abbildung 30). Eine Abnahme der Bromkonzentration wirde sich durch Werte
oberhalb der Nulllinie zeigen.

Durch eine einfaktorielle Varianzanalyse wurde der Einfluss der Keyboards (und damit
der Probanden) untersucht. Eine Normalverteilung wurde durch Shapiro-Wilk-Test
gepruft und war (ausgenommen K_3 und K_7) gegeben (p>0,05). Da die einfaktorielle
Varianzanalyse bei gleicher Gruppengrof3e auch ohne Normalverteilung robust ist
(Schmider et al., 2010) wurde keine Transformation der Daten vorgenommen.
Varianzhomogenitat war nach Levene-Test nicht gegeben (p<0,05). Deswegen
wurden Welch-ANOVA und Games-Howell Post-Hoc-Test interpretiert. Diese zeigten
einen signifikanten Unterschied der Mittelwerte der Intensitatsdifferenzen des
Keyboards K 6 im Gegensatz zu K 1, K 2, K 5 und K_10, und weiters keine
signifikanten Unterschiede der Mittelwerte der anderen Keyboards. Die signifikant
groRere Differenz der Intensitat fir K_6 ergab sich nur zu den Keyboards, die eine,
vermutlich durch die Messvarianz bedingte, mittlere Zunahme der Peak Intensitat
erfahren haben (K_1, K 2, K 5, K 10). Diese wird in Abbildung 30 durch Mittelwerte
unterhalb der Nulllinie angezeigt.

Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt unterschieden sich die Keyboards hinsichtlich der Nutzung
untereinander nicht wesentlich. Daraus kann geschlossen werden, dass andere
Faktoren als die Nutzung fur diesen Unterschied verantwortlich sind. Ein tendenzieller
Fehler durch die nach Keyboard gruppierten, langen Messserien und die daraus
resultierende Beanspruchung des Rontgenfluoreszenzgerates wurde in Abschnitt 4.1
diskutiert und ausgeschlossen. Aul3erdem zeigten K_3 und K_6, verglichen mit den
anderen Keyboards, die meisten Werte oberhalb der Nulllinie, gehérten jedoch zu den
wenig genutzten Keyboards, weswegen die hier gezeigte Abnahme der Peak Hohe die
Hypothese der verstarkten Auslaugung durch Nutzung nicht unterstitzt. Die in
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Abschnitt 4.1 gezeigte Varianz der Messungen von bis zu 12% erschwert die
Identifikation von geringen, tendenziellen Anderungen der Peak Intensitaten. Der
Einfluss der Kontaktdauer und der Kontaktanzahl wurde durch zwei weitere
Varianzanalysen untersucht. Auf eine gemeinsame Analyse der Faktoren wurden
aufgrund der gegenseitigen Abhangigkeit der erklarenden Variablen verzichtet, die
nicht genutzte Tastatur K_10 wurde nicht in folgenden Analysen einbezogen.

Kontaktdauer und Kontaktanzahl wurden flr die Varianzanalysen anhand der Quartile
in jeweils vier Faktorgruppen (keine Nutzung, geringe Nutzung, mafige Nutzung,
starke Nutzung) eingeteilt. Tabelle 8 zeigt die Einteilung der Faktorgruppen und die
Anzahl der in den Gruppen befindlichen Tasten fir beide Varianzanalysen. Die
geringen Unterschiede der Gruppengrol3e ergeben sich durch mehrere gleiche Werte
an den Gruppengrenzen.

Tabelle 8: Anzahl der Tasten in den Faktorgruppen (keine, geringe, maRige, starke Nutzung) der

Varianzanalysen fur Kontaktdauer und Kontaktanzahl; Differenz der Peak Hohe (Alie) als
abhéangige Variable; (n=840)

Keine Geringe MaRige Starke

Nutzung Nutzung Nutzung Nutzung
Kontaktdauer | 214 206 210 210
Kontaktanzahl | 215 205 210 210

Mit Ausnahme der Gruppe ,Geringe Nutzung® bei beiden Varianzanalysen waren die
Werte gemald Shapiro-Wilk-Test normalverteilt, p>0,05. Aufgrund der beinahe
gleichen KlassengroRe wurde keine Transformation durchgefuhrt. Interpretiert wurden
jeweils der Welch-Test bzw. der Games-Howell Post-Hoc-Test. Es zeigte sich fur keine
Variable und Gruppe ein signifikanter Unterschied der Mittelwerte.
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Abbildung 31: Mittelwerte der Differenz der Peak Hohe (Alis) eingeteilt nach Faktorgruppen der
Nutzungsintensitéat (keine, geringe, mafige, starke Nutzung) fur die Keyboards K_1 bis K_8 und
die Variablen Kontaktdauer (blau) und Kontaktanzabhl (rot)

AuRerdem konnte kein zunehmender Trend der mittleren Intensitatsdifferenz bei
zunehmender Nutzung gezeigt werden (Abbildung 31).
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Zusatzlich wurde jeweils eine lineare Regression mit Kontaktdauer bzw. Kontaktanzahl
als Pradiktor und der Intensitatsdifferenz als Kriterium erstellt. Tabelle 9 fasst die
Ergebnisse dieser Regressionen zusammen.

Tabelle 9: Ergebnisse der jeweiligen linearen Regression mit Kontaktdauer bzw. Kontaktanzahl als
Pradiktor und der Differenz der Peak Hohe (Ali-6) als Kriterium

Kontaktdauer Kontaktanzahl
R 0,067 0,045
Regressionskoeffizient | 0,000094 0,000017
Signifikanz 0,052 0,189

Fiur beide Modelle zeigte sich eine sehr geringe Anpassungsgute mit R=0,067 bzw.
R=0,045. Ein Einfluss der Nutzung konnte anhand der Differenzen der Peak
Intensitaten vor und nach der Nutzung somit nicht gezeigt werden.

4.3.2 Wiederholte Bestimmung der Peak Intensitat

Weiters wurde ein Einfluss der Nutzung auf die Bromkonzentration anhand von
wiederholten Messungen wahrend des Nutzungszeitraums untersucht. Pro
Messvorgang (Zeitpunkt) wurden 108 Tasten (12 Tasten pro Keyboard) mittels hXRF
gemessen. Abbildung 32 stellt die Mittelwerte der Peak Hohe, eingeteilt nach
Keyboard und Zeitpunkt der Bestimmung der Peak Hohe dar, wobei kein Trend
ersichtlich wird.
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Abbildung 32: Mittlere Peak Hohe der Tasten eingeteilt nach Keyboard (K_1 bis K_8 und K_10), zum
jeweiligen Zeitpunkt der Bestimmung der Peak Hohe. Es wurde pro Zeitpunkt die Peak Hohe
von 12 Tasten je Keyboard mittels hXRF bestimmt. Die Fehlerbalken zeigen die
Standardabweichung an

Eine Varianzanalyse (keine Normalverteilung — Shapiro-Wilk-Test, p <0,05, gleiche
GruppengrofRe, Varianzhomogenitat gegeben — Levene-Test, p>0,05) zeigte keine
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signifikanten Unterschiede der Mittelwerte der jeweiligen Zeitpunkte uUber alle
Keyboards, wobei der Mittelwert zwischen geringstem und gréf3tem Wert um weniger
als 1 cps schwankte. Innerhalb der Keyboards unterschieden sich die Zeitpunkte nur
fur K_2 signifikant. Die zum Zeitpunkt eins bestimmte Peak Hohe war signifikant kleiner
als die zu Zeitpunkt zwei, drei, vier und funf.

Es wurde weiters jeweils eine einfaktorielle Varianzanalyse durchgefuhrt, um jeweils
den Einfluss der Variablen Kontaktdauer und Kontaktanzahl auf die Differenz der Peak
Hohe fur alle Zeitpunkte (Ali-2, Al1-3, Al1-4, Al1-s, Al1-g) flir die genutzten Keyboards (K_1
bis K _8; 12 Tasten pro Keyboard; n=480) zu testen. Aufgrund der gegenseitigen
Abhangigkeit wurde ein gemeinsamer Einfluss der Variablen nicht untersucht. Die
Variablen wurden anhand der Quatrtile in jeweils vier Faktorgruppen (keine Nutzung,
geringe Nutzung, méaRige Nutzung, starke Nutzung) eingeteilt. Tabelle 10 zeigt die
Einteilung der Gruppen und die Gruppengrol3e fur beide Variablen.

Tabelle 10: Anzahl der Tasten in den Faktorgruppen der Varianzanalysen fur die Variablen

Kontaktdauer und Kontaktanzahl; Differenz der Peak Hohe (Ali-2, Aliz, Alia, Alis, Alis) als
abhangige Variable; (n=480)

Keine Geringe MaRige Starke

Nutzung Nutzung Nutzung Nutzung
Kontaktdauer | 120 120 120 120
Kontaktanzahl | 124 117 119 120

Als abhangige Variable wurden fir alle Zeitpunkte und alle Tasten die Differenzen der
gemessenen Peak Hohe der jeweiligen Messzeitpunkte zum ersten Messzeitpunkt
berechnet. Eine Abnahme der Bromkonzentration durch die Nutzung wirde eine
Zunahme der Differenz bedeuten.

Die Werte der Varianzanalysen waren nach Shapiro-Wilk-Test jeweils normalverteilt
(p>0,05), wogegen Varianzhomogenitat nach Levene-Test jeweils nicht gegeben war
(p<0,05), weswegen Welch-Test und Games-Howell Post-Hoc-Test interpretiert
wurden. Aufgrund der Ahnlichkeit der Variablen und der daraus resultierenden
Uberschneidung der Gruppen ergaben sich ahnliche Mittelwerte (Abbildung 33). Es
zeigte sich jeweils ein signifikanter Einfluss der Kontaktdauer und der Kontaktanzahl
(beide p=0,04). Abbildung 33 zeigt jeweils die Mittelwerte der ermittelten Differenzen
fur alle Faktorgruppen beider Variablen.
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Abbildung 33: Mittelwerte der Differenzen der Peak Hohe (Ali-2, Ali-3, Ali.a, Alis, Alis) eingeteilt nach
Faktorgruppen der Nutzungsintensitat (keine, geringe, maRige, starke Nutzung) fir die
Keyboards K_1 bis K_8 und die Variablen Kontaktdauer (blau) und Kontaktanzahl (rot)

Die Post-Hoc-Tests zeigten signifikante Unterschiede bei beiden Varianzanalysen fur
alle Faktorgruppen zur Faktorgruppe ,geringe Nutzung“. Der im Vergleich zu den
anderen Mittelwerten geringe Wert der Faktorgruppe ,geringe Nutzung“ durchbrach
den Trend der Zunahme der Differenzen bei Zunahme der Nutzung. Alle Mittelwerte
lagen im negativen Bereich, was mit einer durch die kurze Nutzungsdauer geringen zu
erwartenden Veranderung der Bromkonzentration und damit einer Verénderung
innerhalb der Messvarianz erklarbar ist. Auf eine lineare Regression wurde aufgrund
von Autokorrelation (die aufeinanderfolgenden Zeitpunkte sind nicht unabhéngig
voneinander) und Multikollinearitat (Kontaktdauer und Kontaktanzahl korrelieren stark
miteinander) der Variablen Kontaktdauer und Kontaktanzahl verzichtet. Ein Einfluss
der Nutzung konnte anhand der Peak Intensitatsdifferenzen des ersten zu den
jeweiligen Messzeitpunkten somit nicht gezeigt werden.

Der Einfluss kdnnte aufgrund von zu geringen Unterschieden nicht messbar gewesen
sein, wofir die insgesamt geringe Kontaktdauer der einzelnen Tasten verantwortlich
sein konnte. Kemmlein et al. (2003) mafien in Emissionskammerversuchen mit
vergleichbarer Dauer, bei IT-Ausristung Konzentrationen im  unteren
Nanogrammbereich pro m3. Liu et al. (2017) zeigten durch das Abwischen von
Hautpartien mit Tuchern hohere Konzentrationen von PBDE-183 auf Handen von
Personen, die langer als 8 Stunden téglich an einem Computer arbeiteten im
Gegensatz zu Personen, die weniger als 8 Stunden taglich an einem Computer
arbeiten. Im Mittel verzeichneten sie dabei nur 25 ng pro Tuch. Die Verteilung der
Bromkonzentration der gebrauchten Tastaturen (KU_1 bis KU_9) zeigte nur wenige
AusreilRer unterhalb der je Keyboard vorherrschenden Bromkonzentration (Abschnitt
4.2). Eine durch Nutzung erhdhte Extraktion musste, aufgrund der Tasten die im
Vergleich zu anderen Tasten sehr haufig genutzt werden (Abschnitt 4.3) vermehrt
solche Ausreil3er zur Folge haben.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Extraktionsversuche beschrieben.
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4.4 Extraktionsversuche

Die Ergebnisse der Extraktionsversuche werden gegliedert nach den in Kapitel 3.5
beschriebenen Szenarien getrennt ausgewertet.

4.4.1 Szenario Nutzung

Fir das Szenario Nutzung wurden in zwei Versuchsreihen jeweils drei Proben 7, oder
14, oder 21 Tage mit Kunstschweil3 in Kontakt gebracht. Die jeweils vor und nach der
Extraktion vorliegende Bromkonzentration der einzelnen Proben wurde mittels
Dreifachmessung bestimmt und die Mittelwerte bewertet. Eine Versuchsreihe wurde
bei Raumtemperatur (~23°C), die andere bei 50°C im Trockenschrank durchgefuhrt.

Abbildung 34 zeigt den Mittelwert der Bromkonzentration vor und nach der Extraktion
bei Raumtemperatur und jeweiliger Extraktionsdauer. Eine groRere Abnahme der
Bromkonzentration bei langerer Extraktionsdauer ist erkennbar.
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Abbildung 34: Vergleich der mittleren absoluten Bromkonzentration in ppm vor (0O Tage) und nach der
Extraktion durch Kunstschweil bei Raumtemperatur und jeweiliger Extraktionsdauer (7, 14 und
21 Tage). Es wurden pro Extraktionsdauer jeweils 3 Proben untersucht. Die Fehlerbalken
markieren die Standardabweichung. t-test Signifikanzniveaus: p<0,05 (*); p<0,01 (**); p<0,001

(***)

Es wurde fir jede Kontaktdauer jeweils einzeln ein ungepaarter t-Test durchgefiuhrt,
da sich die Ausgangswerte der initialen Bromkonzentrationsbestimmung
unterschieden. Mittels Shapiro-Wilk-Test wurde eine Normalverteilung der
Intensitatswerte fur alle Analysen Uberprift, die jeweils gegeben war (p>0,05). Die
Uberprifung auf Gleichheit der Varianzen erfolgte durch den Levene-Test. Eine
Gleichheit der Varianzen konnte fur alle Tests angenommen werden (p>0,05).
Signifikant unterschieden sich die Mittelwerte der Bromkonzentration vor und nach 14
(p=0,015) bzw. 21 (p=0,002) Tagen Auslaugung. Die Versuche bei 50°C zeigten
ahnliche Ergebnisse. Abbildung 35 stellt die Mittelwerte der Bromkonzentration vor und
nach der Extraktion bei 50°C dar.
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Abbildung 35: Vergleich der mittleren absoluten Bromkonzentration in ppm vor (0O Tage) und nach der
Extraktion durch Kunstschweild bei 50°C und jeweiliger Extraktionsdauer (7, 14 und 21 Tage).
Es wurden pro Extraktionsdauer jeweils 3 Proben untersucht. Die Fehlerbalken markieren die
Standardabweichung. t-Test Signifikanzniveaus: p<0,05 (*); p<0,01 (**); p<0,001 (***)

Die statistische Auswertung erfolgte analog zur Versuchsreihe bei Raumtemperatur
durch ungepaarte t-Tests fir jede Extraktionsdauer, wobei auch hier die
Normalverteilung der Intensitatswerte (Shapiro-Wilk-Test, p>0,05) erfullt war. Der
Levene-Test zeigte Varianzgleichheit fur die Extraktionen nach 14 und 21 Tagen
(p>0,05), aber nicht fur den 7-Tage-Versuch. Der Unterschied nach 14 Tagen zeigte
sich bei einseitigem t-Test knapp nicht signifikant (p=0,05). Bei zweiseitigem t-Test
zeigte sich die Auslaugung nach 21 Tagen signifikant (p<0,001). Der niedrigere
Bromgehalt nach sieben Tagen war, trotz der in Abbildung 35 sichtbaren Abnahme
nicht signifikant, wobei dies auf die hohe Standardabweichung zuriickzufiihren war.

Um die Ergebnisse der Versuchsreihen tber die verschiedenen Kontaktdauern und
Temperaturen vergleichbar zu machen, wurde die relative Anderung der
Bromkonzentration bei jeweiliger Extraktionsdauer bestimmt. Abbildung 36 zeigt diese
relative Anderung der Bromkonzentration nach der Extraktion verglichen zur
Bromkonzentration vor der Extraktion fur die jeweilige Kontaktdauer und bei jeweiliger
Temperatur.
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Abbildung 36: Relative Anderung der Bromkonzentration vor und nach der Extraktion durch
Kunstschweil3 bei Raumtemperatur (blau), 50°C (gelb) und jeweiliger Extraktionsdauer (7, 14
und 21 Tage). Die Konzentration vor der Extraktion (O Tage) entspricht 100%. Es wurden pro
Temperatur und Extraktionsdauer jeweils 3 Proben untersucht. Die Fehlerbalken markieren die
Standardabweichung

Die Extraktion bei Raumtemperatur zeigte einen Trend der Abnahme des
Bromgehaltes mit langerer Extraktionsdauer. Eine Varianzanalyse (ANOVA) mit
Kontaktdauern und Temperaturen als unabhéangige Variablen und der relativen
Veranderung der Bromkonzentration als abhangige Variable zeigte jedoch keine
signifikanten Einflisse der Faktoren Dauer und Temperatur und keine signifikante
Interaktion zwischen den Faktoren. Varianzgleichheit und Normalverteilung waren
nach Levene-Test (p>0,05) und Shapiro-Wilk-Test (p>0,05) gegeben. Der Trend lasst
darauf schlieRen, dass eine Extraktion uUber einen langeren Zeitraum zu einer
signifikanten Reduktion des Broms gefihrt hatte.

Danon-Schaffer et al. (2013) zeigte, dass die grofite Menge an PBDEs in den ersten
24 Stunden in destilliertes Wasser Ubergehen. Dartber hinaus l6sten sich PBDEs nur
langsam und eine Sattigung konnte im Beobachtungszeitraum nicht erreicht werden.
Eine Ursache des raschen Anstiegs der Konzentration im Solvat kdnnte die Ablésung
feinster Partikel sein. Diese Ursache wirde durch die XRF-Bestimmung der
Bromkonzentration der festen Probe nicht erkannt werden, weswegen die starke
Abnahme der Bromkonzentration der Einzelprobe nach 7 Tagen bei 50°C damit nicht
erklart werden kann. Eine mogliche Erklarung fur diese starke Abnahme der
Bromkonzentration ist eine heterogene Verteilung der BFRs innerhalb der Probe, die
zu einer schnelleren Auslaugung bei oberflachennahen Molekilen gefuhrt hat.

In der Literatur wird eine hohere Auslaugbarkeit bei hoherer Temperatur beschrieben
(Danon-Schaffer et al., 2013; Stubbings und Harrad, 2016), wéahrend die vorliegenden
Ergebnisse auf keine signifikant hohere Auslaugung hindeuten. Lounis et al. (2019)
untersuchten die Migration diverser Flammschutzmittel aus Polstermébeln in
Kunstschweil3. Daflr nutzten sie dieselbe Kunstschwei3-Losung wie in der
vorliegenden Studie. BFRs wurden im Gegensatz zu weniger hydrophoben
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Flammschutzmitteln nicht ausgelaugt, aber die Méglichkeit der Auslaugung wenig
hydrophiler Substanzen konnte nicht ausgeschlossen werden.

Die vorliegenden Ergebnisse bestéatigen die Vermutung der Mobilisierbarkeit der
hydrophoberen bromierten Flammschutzmittel. Dabei ist zu berucksichtigen, dass die
verwendete Kunstschweil3-Lésung keine Talgkomponenten enthielt. Diese kann laut
Abdallah und Harrad (2018) moglicherweise fur eine erhdhte Ldslichkeit und einer
damit einhergehenden erhéhten Hautabsorption von BFRs verantwortlich sein. BFRS,
die grundsétzlich einen lipophilen Charakter aufweisen, kdnnten durch geloste Stoffe
mit amphiphilen Eigenschaften (z.B. Seifen) also leichter extrahiert werden.

Die Extraktionsversuche der Deponieszenarios unterschieden sich hinsichtlich der
Lésungsmittel, der Versuchsdauer und der Vorgehensweise von den Versuchen des
Nutzungsszenarios. Die Parameter der Versuche sind in Abschnitt 3.5 beschrieben. In
den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Versuche getrennt nach dem
Kriterium des Losungsmittels behandelt.

4.4.2 Szenario Deponie 1

Die zwei Versuchsreihen des Deponieszenarios 1 umfassten jeweils sechs Proben.
Diese wurden jeweils bei 50°C und 80°C, 48 Stunden mit einer Huminsaure-L6sung
(1gI*OC) in Kontakt gebracht. Nach 6, 24 und 48 Stunden erfolgte eine
Dreifachbestimmung der Bromkonzentration mittels hXRF-Messung, nach der die
Proben wieder mit der Extraktionslésung in Kontakt gebracht wurden. Temperaturen
im Inneren von Hausmiulldeponien befinden sich Ublicherweise im Bereich von 30 bis
65°C. Es wurden in Ausnahmefallen auch erhohte Temperaturen von Uber 100°C
gemessen (Jafari et al., 2017). Die hohen Temperaturen der in dieser Arbeit
durchgefuihrten Versuche dienten der Beschleunigung und der Simulation der
langfristigen Auslaugung auf Reaktordeponien mit hohen Mengen an organischen
Abféallen. In Osterreich ist dieses Szenario unwahrscheinlich, da WEEESs nicht tiber
den Restmill entsorgt werden diurfen. Auch die hohen Temperaturen werden in
Osterreichischen Deponien nicht mehr erreicht, da die Deponierung von leicht
abbaubarem, organischem Material durch die Deponieverordnung 2008 verboten
wurde. Diese Regularien gelten aber nicht in den meisten Teilen der Welt. Abbildung
37 zeigt die relative Anderung der Bromkonzentration bei 50 bzw. 80°C und jeweiliger
Extraktionsdauer gegeniiber dem Zustand vor der Extraktion.
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Abbildung 37: Relative Anderung der Bromkonzentration bei Extraktion durch Humins&aure-Lésung
(1 g I*OC) bei 50°C (blau) und 80°C (gelb), jeweiliger Extraktionsdauer (6, 24 und 48 Stunden)
und dem ersten Reinigungsvorgang. Die Bromkonzentration vor der Extraktion (0 Stunden)
entspricht 100%. Es wurden pro Temperatur jeweils 6 Proben untersucht. Die Fehlerbalken
markieren die Standardabweichung

Das Experiment zeigte eine starke Abnahme der Bromkonzentration nach 6 Stunden
bei 50°C gefolgt von einer Zunahme nach 24 Stunden. Da bei diesem Ansatz die
Bromkonzentration derselben Proben im Zeitverlauf mehrfach bestimmt wurde,
musste die Abnahme der Bromkonzentration nach 6 Stunden mit darauffolgender
Zunahme durch einen Messfehler entstanden sein. Mogliche Einflussfaktoren auf die
Messung sind Verschmutzungen an der Oberflache der Probe (Aldrian et al., 2015).
Huminsauren, die in wassrigen Losungen nur dispergiert und nicht geldst werden,
kénnen sich am Kunststoff ablagern und nur unzureichend durch eine Spulung mit
deionisiertem Wasser entfernt worden sein. Eine weitere Einflussquelle kdénnten
Losungsmittelreste im Steckzapfen der Keyboardtasten darstellen.

Um zu prifen ob Ablagerungen eine Rolle gespielt haben, wurde eine weitere Spulung
der Proben vorgenommen und danach die Bromkonzentration gemessen (Abbildung
38). Nach diesem Spillvorgang konnte keine signifikante Reduktion des Broms
gemessen werden, wodurch der Einfluss durch die Ablagerung geklart werden konnte.
Allerdings zeigte sich, dass keine Auslaugung stattfindet, wie sie in der Literatur
beschrieben wurde (Danon-Schaffer et al. 2013; Stubbings und Harrad, 2016).
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Abbildung 38: Relative Anderung der Bromkonzentration bei Extraktion durch Humins&aure-Losung
(1 g ' OC) bei 50°C (blau) und 80°C (gelb), 48 Stunden Extraktionsdauer und dem zweiten
Reinigungsvorgang. Die Bromkonzentration vor der Extraktion (0 Stunden) entspricht 100%. Es
wurden pro Temperatur jeweils 6 Proben untersucht. Die Fehlerbalken markieren die
Standardabweichung

4.4.3 Szenario Deponie 2

Als zweites Deponieszenario wurde die methanogene Deponiephase durch eine 20%
Methanol-Losung simuliert. Dabei wurden sechs Proben fir funf Tage bei 30°C mit der
Extraktionslosung in Kontakt gebracht. Die Probengefalie wurden zweimal taglich fur
30 Sekunden handisch geschwenkt. Abbildung 39 zeigt, dass keine signifikante
Abnahme des Bromgehaltes festgestellt werden konnte (t-Test). Diese Ergebnisse
unterscheiden sich zu jenen, die Kim et al. (2006) gefunden haben. Die Autoren
berichteten, dass die starkste Extraktion durch 20% Methanol-L6sung gefolgt von einer
Huminsaure-Lésungen (1 g 1 OC) und Wasser erreicht wurde. AulRerdem fanden
Stubbings und Harrad (2016) bei der Auslaugung von BFRs durch Huminsaure-
Losungen eine hohere BFR-Konzentration im Solvat von bewegten Proben als im
Solvat von nicht bewegten Proben und fiihrten den Einfluss auf den Abrieb der
Probenoberflache durch die Bewegung zurtick.
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Abbildung 39: Vergleich der mittleren absoluten Bromkonzentration in ppm vor und nach der Extraktion
durch 20% Methanol-Lésung bei 30°C und 5 Tagen Extraktionsdauer. Es wurden 6 Proben
untersucht. Die Fehlerbalken markieren die Standardabweichung

Da die Proben dieser Studie einzeln in Probengefallen befestigt waren, limitierte sich
der Effekt der Bewegung der Probengefal3e auf die Durchmischung des Solvats und
eine mogliche Erhéhung des Konzentrationsgradienten an der Oberflache der Proben.
Ein mogliches Abreiben von Oberflachenpartikeln wirde weiters durch die XRF-
Messungen der Feststoffproben nicht erfasst werden.

Im folgenden Abschnitt werden die in der Einleitung beschriebenen Forschungsfragen
zusammenfassend beantwortet.
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5. Schlussfolgerung und Ausblick

Die Zusammenfassung und Schlussfolgerung erfolgt gegliedert nach den in der
Einleitung dargelegten Forschungsfragen.

Die durchgefuhrten Versuche konnten keine Abnahme und keinen Einfluss der
Nutzung auf die Bromkonzentration der Keyboards zeigen. Weder die Kontaktdauer
noch die Kontaktanzahl zeigten einen signifikanten Einfluss auf die
Bromkonzentration. Grund konnte ein zu kurzer Untersuchungszeitraum und damit
eine zu geringe Dauer des Hautkontaktes, sehr geringe Konzentrationsanderungen
und eine zu grofRe Varianz der XRF-Messungen sein. Die Verteilung der
Bromkonzentration der gebrauchten Keyboards zeigte weiters, dass sofern eine
verstarkte Auslaugung durch Nutzung besteht, diese keine grof3e Abnahme der
Konzentration im Vergleich zu nicht genutzten Tasten zur Folge héatte. Weitere
Untersuchungen sollten eine Ausweitung des Untersuchungszeitraums und einen
groBeren zeitlichen Abstand bzw. eine erhdhte Nutzungsintensitat zwischen den
Bestimmungen der Bromkonzentration beinhalten.

Durch die Kunstschweil3-Lésung wurden BFRs ausgelaugt, wobei es zu einer
zunehmenden, signifikanten Abnahme der Bromkonzentration der Proben bei
zunehmender Extraktionsdauer kam. Dabei ist zu beachten, dass die verwendete
Kunstschweil3-Losung keine Talgkomponenten, wie sie normalerweise in Schweild
vorkommen, enthalt und bromierte Flammschutzmittel einen lipophilen Charakter
aufweisen. Eine verstarkte Auslaugung durch talgigen Schweil3 konnte die Folge sein.
Anschlieende Untersuchungen sollten die Extraktion durch Talgkomponenten
enthaltende Kunstschweil3-Losungen und Hautpflegeprodukte beinhalten.

Bei den Versuchen mit Huminsaure- und Methanol-Lésungen kam es, gegensatzlich
zu in der Literatur gezeigten Ergebnissen, zu keiner signifikanten Abnahme der
Bromkonzentration, wobei diese auf eine Dislokation feinster Partikel zurlickgefihrt
wurde, welche durch den Versuchsaufbau dieser Arbeit nicht erfasst wurde. Das
experimentelle Design weiterfiihrender Untersuchungen sollte die Ablésung feinster
Kunststoffpartikel wahrend der Nutzung bericksichtigen.

Die gezeigte enge Verteilung der Bromkonzentration innerhalb der Keyboards lasst
darauf schliel3en, dass diese wahrscheinlich von der Produktionscharge abhangig ist.
Die unterschiedlichen Teile der Keyboards bestehen aus unterschiedlichen
Kunststoffchargen, wobei die Tasten als homogene Gruppe, die aus einer
Kunststoffcharge hergestellt wird, angesehen werden kann. Tasten mit stark
abweichender Bromkonzentration gelangen vermutlich Uber das spéatere Austauschen
von defekten Tasten in die Keyboards. Die insgesamt geringen und unterhalb des
RoHS-Grenzwert liegenden Konzentrationen, sind ein Indiz fur eine (erlaubte)
Verunreinigung des Recyclingkunststoffes mit BFRs, da diese geringen
Konzentrationen keinen Flammschutz bieten.

Die Persistenz, Bioakkumulation und wenig erforschte Toxizitat von bromierten
Flammschutzmitteln macht den Einsatz dieser Additive, im Sinne des
Vorsorgeprinzips, auch in geringen Mengen problematisch. Die Auslaugbarkeit durch
Schweil3 und Deponiesickerwasser legt weitere Grenzwertverscharfung nahe, wobei
dies negative Auswirkungen auf das Kunststoffrecycling aus WEEEs haben wirde. Als
Alternative kdnnte es zu selektiven Verscharfungen fur den Einsatz von mit BFR
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belasteten Kunststoffen in Produkten (Keyboards), oder speziellen Komponenten
(Tasten), die bei Gebrauch vermehrt Hautkontakt haben, kommen.
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Anhang

Anhang 1: Geratekategorien nach Richtlinie
2002/96/EG

Tabelle 11: Geratekategorien und Gerate (Beispiele) nach ausgelaufener WEEE-Richtlinie (Richtlinie
2002/96/EG)

Kategorie Gerate (Beispiele)

1. Haushaltsgrol3gerate GroR3e Kuhlgerate, Kuhlschréanke, Gefriergeréte,
Waschmaschinen, Waschetrockner,
Geschirrspiller, Herde, Grol3gerate zum
Beheizen von Raumen, Klimagerate

2. Haushaltskleingerate Staubsauger, Bilgeleisen, Toaster,
Kaffeemaschinen, Elektrische Messer,
Haarschneidegerate, Haartrockner

3. IT- und Telekommunikationsgerate Grol3rechner, Minicomputer, Drucker, PCs
(einschlie3lich CPU, Maus, Bildschirm und
Tastatur), Laptops (einschlie@lich CPU, Maus,
Bildschirm und Tastatur) Kopiergerate

4. Gerate der Unterhaltungselektronik Radiogerate, Fernsehgerate, Videokameras,
Videorekorder, Hi-Fi-Anlagen, Audio-Verstarker,
Musikinstrumente

5. Beleuchtungskaorper Leuchten fir Leuchtstofflampen, Stabférmige
Leuchtstofflampen, Kompaktleuchtstofflampen,
Entladungslampen

6. Elektrische und elektronische Werkzeuge Bohrmaschinen, Sagen, Nahmaschinen, Gerate
zum Drehen, Frésen, Schleifen, Zerkleinern,
Séagen, Schneiden, Abscheren, Bohren, Lochen,
Stanzen, Falzen, Biegen oder zur
entsprechenden Bearbeitung von Holz, Metall
und sonstigen Werkstoffen

7. Spielzeug sowie Sport- und Freizeitgerate Elektrische Eisenbahnen oder Autorennbahnen,
Videospielkonsolen, Videospiele

8. Medizinische Geréate Geréte fur Strahlentherapie, Laborgeréte fir In-
vitro-Diagnostik, Analysegerate

9. Uberwachungs- und Kontrollinstrumente Rauchmelder, Heizregler ,Thermostate, Geréate
zum Messen, Wiegen oder Regeln in Haushalt
und Labor

10. Automatische Ausgabegerate HeiRgetrankeautomaten, Automaten fir hei3e
oder kalte Flaschen oder Dosen, Automaten fur
feste Produkte, Geldautomaten, jegliche Gerate
zur automatischen Abgabe von Produkten
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Anhang

Anhang 2: Proben des Vortests

Tabelle 12: Proben-ID des Vortests mit Ka Peak Hohe im soils-modus bei 50 Sekunden Messdauer in
counts per second und KB/Ka-Verhaltnis bei 50 Sekunden Messdauer im soils- und plastics-

modus
Ka ID Ka KB/Ka KB/Ka
ID Soils | KB/Ka KB/Ka Soils Soils Plastic
50s | Soils Plastics 50s

Pre_Roll_1 |0,513 (2,35 2,22 Pre_Roll_19 |2,30 0,81 0,71
Pre_Roll_2 |0,71 |1,90 4,20 Pre_Roll_20 |15,83 0,28 0,24
Pre_Roll_3 |67,26 | 0,16 0,16 Pre_Roll_21 |0,65 2,36 1,62
Pre_Roll_4 |10,21 (0,31 0,33 Pre_Roll_22 |3,21 0,55 0,66
Pre_Roll_5 |19,47|0,20 0,20 Pre_Roll_23 |0,65 191 1,78
Pre_Roll_6 |8,21 |0,33 0,25 Pre_Roll_24 |97,27 0,16 0,16
Pre_Roll_7 |0,63 [2,26 2,00 Pre_Roll_25 |0,50 2,49 3,70
Pre_Roll_8 [0,94 |1,60 1,65 Pre_Roll 26 |3,44 0,50 0.,53
Pre_Roll_9 |16,08 | 0,23 0,21 Pre_Roll_27 |0,64 2,32 2,53
Pre_Roll_10|1,60 |1,05 1,04 Pre_Roll_28 |171,37 |0,15 0,15
Pre_Roll_111,03 |1,33 1,92 Pre_Roll_29 |123,09 |0,16 0,16
Pre_Roll_12|1,03 |1,33 0,89 Pre_Roll_30 |113,45 |0,16 0,16
Pre_Roll_13|0,7 2,53 1,75 Pre_Roll_31 |131,30 |0,15 0,15
Pre_Roll_14 35,36 | 0,19 0,19 Pre_Roll_32 |4413 |0,17 0,15
Pre_Roll_15(1,80 |0,97 0,98 Pre_Roll_33 [10,23 0,27 0,29
Pre Roll_16|2,39 |0,70 0,94 Pre_Roll_34 |2,40 0,75 0,71
Pre Roll_17|13,01 0,30 0,27 Pre_Roll_35 |0,51 2,23 3,18
Pre Roll 182,23 |0,72 0,93 Pre_Roll_36 |49,33 0,17 n.a.
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Anhang

Anhang 3: E-Tasten des Vortests

Tabelle 13: Peak Hohe der E-Tasten des Vortests mit zugehérigen Rollen-Tasten

ID Modell Messdauer [s] |Kal cps KB/ cps

Pre Roll_3 |Logitech 1 50 67,26 10,54

Pre E 1 Logitech 1 50 67,69 11,12

Pre_Roll_31 | Logitech 1 50 131,30 20,19

Pre E_2 Logitech 1 50 134,79 20,18

Pre_Roll_30 | Logitech 1 50 113,49 18,22

Pre E_3 Logitech 1 50 133,67 20,81

Anhang 4. Zeitpunkte der wiederholten

Bestimmungen der Peak HGhe

Tabelle 14: Daten der Zeitpunkte (ZP) der wiederholten Bestimmung der Peak Hohe der Keyboards K_1
bis K_8 und K_10, alle Messungen wurden im Jahr 2020 durchgefthrt

K1 K_2 K_3 K_4 K_5 K_6 K_7 K_8 K_10

1.ZP 12.08 13.08 14.08. | 17.08. | 17.08. | 17.08./ | 18.08. | 18.08/ | 21.08.
18.08. 19.08.
2.ZP 28.09. |28.09. |28.09. |28.09. |28.09. |28.09. |28.09. |28.09. |28.09.
3.ZP 12.10 12.10 12.10 12.10 12.10 12.10 12.10 12.10 12.10
4.Z2P 27.10. |27.10. |27.10. |27.10. |27.10. |27.10. |27.10. |27.10. | 27.10.
5.ZP 09.11. |09.11. |09.11. |09.112. |09.11. |09.11. |09.11. |09.11. | 09.11.
6.ZP 11.12. | 18.12 16.12 17.12 15.12 21.12 10.12 14.12 22.12
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Anhang

Anhang 5: Proben der wiederholten Bestimmung der
Peak Intensitat (Iz, I3, 14, I5)

Tabelle 15: Tasten der wiederholten Bestimmung der Peak Intensitat (I2, Is, l4, Is) anhand des
Trivialnamens (alphabetisch geordnet) zugeordnet zum jeweiligen Keyboard (K_1 bis K_8 und

K_10)
K 1 K_2 K_3 K_4 K_5 K_6 K_7 K_8 K_10
Bild runter |3 2 2 , 3 - -

, F1 Alt links 5 F6 n a 3 2

6 F8 Entfernen | Bild runter | Numpad/ |5 Altlinks |9 a

9 g F1 Entfernen [Numpad 1 |Bild runter | Escape e e

e k g F7 Numpad 9 | Entfernen |f Ende Entfernen

F4 n n j Pause F11 F11 g Escape
Numpad

F9 Numpad 4 |Numpad, |k Pfeil runter | F6 1 j F7
Numpad

Numpad 1 [ Numpad 6 [ Numpad 8 | Numpad, |Pos links k 6 k g

Numpad
o] o] o] Numpad 8 | Steuerung | Numpad 2 | Pause - Numpad ,
Pfeil Pfeil Numpad

Pfeil links- | Pfeil rechts | rechts rechts t Pause t 7 Numpad /

t Tabulator | Tabulator | Rollen Tabulator | Steuerung |u o] Numpad 3
Windows

Tabulator | U u t u u rechts t Steuerung
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