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Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Gesundheitliche Bewertung der Rlckstande von Didecyldimethylammoniumchlorid
(DDAC) in Lebensmitteln

Stellungnahme Nr. 027/2012 des BfR vom 9. Juli 2012, ergénzt am 21. Januar 2013

Bei Eigenkontrollen der Wirtschaft und Kontrollen der amtlichen Lebensmitteliberwachung
wurden Rickstande von Didecyldimethylammoniumchlorid (DDAC) in Lebensmitteln ober-
halb des derzeit geltenden Ruckstandshdchstgehaltes von 0,01 mg/kg gemessen. Bei seiner
ersten Stellungnahme Nr.024/2012 vom 29. Juni 2012 lagen dem Bundesinstitut fir Risiko-
bewertung (BfR) nur wenige Einzeldaten fiir die Bewertung vor. Mittlerweile wurden dem BfR
zahlreiche weitere Daten zur Verfugung gestellt. Auf dieser Basis hat das BfR erneut bewer-
tet, ob durch die ermittelten Rickstandsmengen eine Gesundheitsgefahrdung fur Verbrau-
cherinnen und Verbraucher besteht.

DDAC ist eine quartare Ammoniumverbindung mit oberflachenaktiver Wirkung und gehort
zur Gruppe der kationischen Tenside. Die Substanz wird in Desinfektions- und Reinigungs-
mitteln eingesetzt. DDAC ist sowohl ein Biozid- als auch ein Pflanzenschutzmittelwirkstoff
und ist aul3erdem in Pflanzenstarkungsmitteln enthalten.

Aus den verfugbaren Rickstandsdaten ist ersichtlich, dass bei den meisten Lebensmitteln
“Hintergrundkonzentrationen” von DDAC oberhalb des gegenwartig geltenden Riickstands-
hochstgehalts auftreten. Die Ursache ist derzeit nicht immer eindeutig bestimmbar. Auffallig
hohe Ruckstande wurden bei Zitrusfriichten und grof3en tropischen Friichten, wie zum Bei-
spiel Banane und Mango, gelegentlich beobachtet. Méglicherweise wurden diese Friichte
nach der Ernte einer gezielten Behandlung mit DDAC unterzogen. Bei frischen Krautern
wurden ebenfalls zum Teil sehr hohe DDAC-RUckstande gemessen. Die hohen Rickstande
konnten in diesem Fall auch auf die Anwendung eines Pflanzenstarkungsmittels, das mitt-
lerweile nicht mehr in den Verkehr gebracht werden darf, zuriickzufiihren sein. Moglicher-
weise spielt auch die Desinfektion von Pflanzttpfen oder Geréten eine Rolle. Die in Milch
und Speiseeis gefundenen Rickstande konnten zum Beispiel Uber die Desinfektion von
Melkeinrichtungen, Eismaschinen oder sonstigen Apparaturen in die Lebensmittel gelangt
sein.

Das BfR hat auf Basis deutscher und weiterer europaischer Verzehrsdaten die Aufnahme
von DDAC-Rickstanden in Lebensmitteln durch Verbraucherinnen und Verbraucher abge-
schatzt. Die Ruckstande Uberschreiten weder die akute Referenzdosis (ARfD) noch die ak-
zeptable tagliche Aufnahmemenge (ADI). Die ARfD gibt die Menge eines Stoffes an, die bei
einer Mahlzeit oder bei mehreren Mahlzeiten Gber einen Tag ohne erkennbares Gesund-
heitsrisiko mit der Nahrung aufgenommen werden kann. Der ADI-Wert gibt die Menge eines
Stoffes an, die Uber die gesamte Lebenszeit taglich aufgenommen werden kann, ohne dass
dadurch gesundheitliche Gefahren zu erwarten waren. Das BfR kommt daher zu dem
Schluss, dass sowohl eine akute als auch eine chronische Gefahrdung fur Verbraucherinnen
und Verbraucher unwahrscheinlich ist.

Das BfR halt es fur vertretbar, die Rickstandshdchstgehalte in Lebensmitteln fiir DDAC zu-
nachst in angemessenem Umfang anzuheben, wenn die Anderungen noch einmal Gberpriift
werden, sobald ausreichende Informationen aus den nationalen Zulassungsverfahren ftr
DDAC-haltige Biozidprodukte verfugbar sind. Weiterhin sollten klare Leitlinien zur Durchfiuh-
rung von Wasch- und Reinigungsprozeduren nach einer Geratedesinfektion etabliert werden,
sofern diese Gerate Kontakt zu Lebensmitteln haben.
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BfR-Risikoprofil:
Rickstande von DDAC in Lebensmitteln (Stellungnahme Nr. 27/2012)

Betroffen sind Allgemeinbevdlkerung

Wahrscheinlichkeit

einer gesundheitlichen

Beeintrachtigung bei Verzehr Das BfR ist der Ansicht, dass sowohl eine akute als auch eine chronische Geféhrdung fiir
von Lebensmitteln, die Verbraucherinnen und Verbraucher unwahrscheinlich ist.

hoéhere Gehalte von DDAC

Rickstanden enthalten

Schwere der gesundheit-
lichen Beeintrachtigung bei
Verzehr von Lebensmitteln,
die héhere Gehalte von
DDAC Ruckstanden enthalten

Keine Leichte Mittelschwere Schwere
Beeintrachtigung Beeintrachtigung Beeintrachtigung Beeintrachtigung

Mittel:

Hoch: Einige wichtige Daten

Die wichtigsten Daten liegen vor
und sind widerspruchsfrei

Gering:
Zahlreiche wichtige Daten fehlen
oder sind widersprichlich

Aussagekraft der
vorliegenden Daten fehlen oder sind

widersprichlich

Kontrollierbarkeit Kontrolle nicht Kontrollierbar durch Kontrollierbar

durch Verbraucher [2] notwendig VorsichtsmaBnahmen durch Verzicht e Leolmizal e

Dunkelblau hinterlegte Felder kennzeichnen die Eigenschaften des in dieser Stellungnahme bewerteten Risikos
(néhere Angaben dazu im Text der Stellungnahme Nr. 027/2012 des BfR vom 09.07.2012).

Erlauterungen

Das Risikoprofil soll das in der BfR-Stellungnahme beschriebene Risiko visualisieren. Es ist nicht dazu gedacht, Risikovergleiche anzustellen. Das
Risikoprofil sollte nur im Zusammenhang mit der Stellungnahme gelesen werden.

Zeile C — Schwere der gesundheitlichen Beeintréachtigung
1 - basierend auf Daten der Lebensmitteliberwachung

Zeile E - Kontrollierbarkeit durch Verbraucher

2 — Die Angaben in der Zeile ,Kontrollierbarkeit durch Verbraucher” sollen keine Empfehlung des BfR sein, sondern haben beschreibenden
Charakter. Das BfR hat in seiner Stellungnahme Handlungsempfehlungen abgegeben und empfohlen, Leitlinien zur Durchfiihrung von Wasch- und
Reinigungsprozeduren nach Desinfektion von Geraten, die Kontakt zu Lebensmittel haben, zu erstellen.

BUNDESINSTITUT FUR RISIKOBEWERTUNG (BfR)

1 Gegenstand der Bewertung

Bei Eigenkontrollen der Wirtschaft und bei der amtlichen Lebensmitteliberwachung wurden
Ruckstande von Didecyldimethylammoniumchlorid (DDAC) oberhalb des derzeit geltenden
Ruckstandshodchstgehaltes (RHG) von 0,01 mg/kg in Lebensmitteln gefunden.

Von der amerikanischen Umweltschutzbehdrde (EPA, Environmental Protection Agency) und
dem niederlandischen CTGB (Board for the Authorisation of Plant Protection Products and
Biocides) wurden unterschiedliche toxikologische Grenzwerte vorgeschlagen. Das BfR hat
gepruft, welche Grenzwerte untersttitzt werden und ob die gefundenen Rickstande zu einer
gesundheitlichen Gefahrdung von Verbraucherinnen und Verbrauchern fiihren kénnen.

Bei seiner ersten Stellungnahme Nr.024/2012 vom 29. Juni 2012 lagen dem BfR nur wenige
Einzeldaten fUr die Bewertung vor. Mittlerweile wurden dem BfR zahlreiche weitere Daten
zur Verfugung gestellt. Die vorliegende, aktualisierte Bewertung bertcksichtigt alle Daten,
die bis zum 06. Juli 2012 beim BfR vorlagen.
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2 Ergebnis

Das BfR unterstutzt fir DDAC den ADI-Wert von 0,1 mg/kg KG/Tag sowie die ARfD von 0,1
mg/kg KG (Kdrpergewicht).

Die bisher berichteten Rickstandsgehalte von DDAC in Lebensmitteln fihren weder zu ei-
nem akuten noch zu einem chronischen Risiko fir deutsche und européische Verbrauche-
rinnen und Verbraucher.

3 Begrindung

DDAC ist ein Gemisch aus quartdren Ammoniumsalzen mit typischen Alkylkettenlangen von
C8, C10 und C12, wobei der Anteil an C10 mehr als 90 % betragt. DDAC ist sowohl ein Bio-
zid- als auch ein Pestizidwirkstoff.

DDAC hat als Pflanzenschutzmittel-Wirkstoff die EU-Wirkstoffprifung durchlaufen und wurde
im Rahmen der vierten Stufe des Altwirkstoffprogramms bewertet. Mit Richtlinie 2009/70/EG
vom 25. Juni 2009 wurde DDAC in den Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG aufgenommen,
aber mit der folgenden Einschrankung: Nur Anwendungen in geschlossenen Rdumen bei
Zierpflanzen als Bakterizid, Fungizid, Herbizid und Algizid dirfen zugelassen werden. Die
Entscheidung basierte auf der Bewertung von Tauchanwendungen zur Desinfektion von Gar-
tenbaugefaRen und —geraten und Anwendungen zur Reinigung und Desinfektion von Ober-
flachen. In Deutschland sind seit 2002 keine DDAC-haltigen Pflanzenschutzmittel mehr zu-
gelassen. In einigen EU-Mitgliedstaaten gibt es noch Zulassungen, aber vermutlich handelt
es sich um nicht riickstandsrelevante Anwendungen. Weitere Informationen zu bestehenden
Zulassungen liegen dem BfR nicht vor.

DDAC ist auRerdem in Pflanzenstéarkungsmitteln enthalten. In Deutschland sind zwei DDAC-
haltige Starkungsmittel zur professionellen Anwendung als Frischhaltemittel an Schnittblu-
men gelistet. Es ist nicht davon auszugehen, dass diese Anwendungen zur Exposition von
Verbrauchern beitragen. In einem weiteren Starkungsmittel, das offenbar insbhesondere im
Okoanbau eingesetzt wurde, sind kiirzlich erhebliche DDAC-Gehalte festgestellt worden.
Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist noch unklar, woher diese Gehalte stammen. DDAC war
jedenfalls nicht als Inhaltsstoff deklariert. Einige der DDAC-Befunde in pflanzlichen Lebens-
mitteln in Deutschland konnten direkt auf eine Behandlung mit diesem Starkungsmittel zu-
rickgefuhrt werden. Das Inverkehrbringen dieses Starkungsmittels wurde darauf hin sofort
untersagt und das Produkt aus der Liste der Pflanzenstarkungsmittel gestrichen.

Als weitere Expositionsquellen in der Landwirtschaft kommen DDAC-haltige Diingemittel
oder solche Pflanzenschutzmittel in Betracht, die DDAC als Beistoff enthalten.

DDAC ist auch Gegenstand der EU-Wirkstoffprifung fur Biozide. Eine Entscheidung hinsicht-
lich der Aufnahme in den Anhang | der Richtlinie 98/8/EG (abgeldst durch Verordnung (EG)
Nr. 528/2012) steht fur alle betreffenden Produkttypen (PT) noch aus. Fir PT 8 (Holz-
schutzmittel) wird die Entscheidung fir September 2012 erwartet. Fiur PT 1-4 (Desinfekti-
onsmittel) befindet sich der Bericht des bewertenden Mitgliedsstaats derzeit in der Kommen-
tierung durch die anderen Mitgliedsstaaten. Die nationale Produktzulassung fiir DDAC-
haltige Biozidprodukte beginnt erst nach der Anhang-I-Aufnahme fir den entsprechenden
Produkttyp. In Deutschland werden bereits jetzt zahlreiche DDAC-haltige Biozidprodukte zur
Desinfektion eingesetzt. Diese Produkte sind bereits vor Einflihrung der Zulassungspflicht fiir
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Biozide in Verkehr gebracht worden und diirfen noch immer legal angewendet werden. Es ist
anzunehmen, dass einige dieser Anwendungen auch zu Rickstanden in Lebensmitteln fih-
ren. Diese kénnen aber derzeit nicht quantifiziert werden, da die konkreten Anwendungsbe-
dingungen nicht verbindlich definiert und auch nicht mit geeigneten Rickstandsstudien unter-
legt wurden. Entsprechende Informationen werden voraussichtlich erst im Rahmen der noch
ausstehenden nationalen Produktzulassungsverfahren fur PT 1-4 vorgelegt.

Da DDAC als Pestizidwirkstoff bewertet worden ist, unterféllt es somit der Verordnung (EG)
Nr. 396/2005. Solange keine expliziten Ruckstandshdchstgehalte festgesetzt wurden, gilt fir
alle tierischen und pflanzlichen Lebensmittel der Auffangwert von 0,01 mg/kg.

3.1 Toxikologie des Wirkstoffs DDAC
Hinsichtlich einer detaillierteren Bewertung wird verwiesen auf:

» den Entwurf des Bewertungsbericht zur EU-Wirkstoffprifung Pflanzenschutz (draft
assessment report, DAR) (Niederlande, 2008)

» den Bericht der EFSA aus dem Pesticide Peer Review (Conclusion on pesticide peer
review, EFSA Scientific report (2008) 214, 1-54,
http://www.efsa.europa.eu/en/efsajournal/doc/214r.pdf)

» die Entwirfe der Berichte der zustandigen Behoérden (Draft CA-Reports) im Rahmen
der EU-Wirkstoffprifung Biozide (Italien, 2012 (PT1-4) bzw. 2010 (PT8))

> die Bewertung der US-EPA “Reregistration Eligibility Decision for Aliphatic Alkyl
Quaternaries (DDAC)” (Docket EPA-HQ-OPP-2006-0338 auf
http://www.reqgulations.gov)

» den Bewertungsbericht zu einem Importtoleranzantrag in Zitrusfriichten (Niederlande,
2012) ,Setting of MRLs for didecyldimethylammonium chloride (DDAC) in citrus”
(EFSA question EFSA-Q-2012-004840).

Toxikologische Grenzwerte
Die folgende Tabelle fasst die von verschiedenen Institutionen bzw. in verschiedenen Ver-

fahren fir DDAC abgeleiteten toxikologischen Grenzwerte (soweit sie fur die Risikobewer-
tung fur Verbraucher relevant sind) zusammen.

Seite 4 von 16



= BfFR

Bundesinstitut fir Risikobewertung

www.bfr.bund.de

Tabelle 1: Toxikologische Grenzwerte fir DDAC, abgeleitet von verschiedenen Institutionen

Bezeichnung Institution | Wert Studie/Tierart Sicher-
heitsfaktor
ADI BfR (DE), 0,1 mg/kg KG 1 Jahr / Hund 100
CTGB (NL)
ARfD BfR (DE) 0,1 mg/kg KG 1 Jahr / Hund 100
ARfD CTGB (NL) | 0,61 mg/kg KG 90 Tage / Ratte 100
und 2-
Generationen /
Ratte
cPAD EPA (US) 0,1 mg/kg KG 1 Jahr / Hund 100
aPAD (Frauen im EPA (US) 0,1 mg/kg KG Entwickungstoxizi- | 100
gebahrfahigen tat / Ratte
Alter)
aPAD (Allgemein- EPA (US) Nicht notwendig
bevélkerung)
AEL (Biozid, PT 1, IT 0,15 mg/kg KG 90 Tage / Hund 100
2,3,4) (vorgeschlagen, aber noch
nicht harmonisiert,
Kommentierungsphase
noch nicht abgeschlossen)
AEL (Biozid, PT8) | IT 0,1 mg/kg KG 1 Jahr / Hund 100
(vorgeschlagen, aber noch
nicht harmonisiert,
Verfahren noch nicht
abgeschlossen)
ADI und ARfD IT Nicht notwendig fiir diesen
(Biozid, PT 1, 2, 8) PT
(vorgeschlagen, aber noch
nicht harmonisiert,
Kommentierungsphase
noch nicht abgeschlossen)
ADI (Biozid, PT 3, IT 0,15 mg/kg KG 90 Tage / Hund 100
4) (vorgeschlagen, aber noch
nicht harmonisiert,
Kommentierungsphase
noch nicht abgeschlossen)
ARfD (Biozid, PT IT 0,45 mg/kg KG 90 Tage / Ratte 100
3,4) (vorgeschlagen, aber noch
nicht harmonisiert,
Kommentierungsphase
noch nicht abgeschlossen)

ADI: Acceptable Daily Intake (Akzeptable tagliche Aufnahmemenge)

ARfD: Acute Reference Dose (Akute Referenzdosis)

cPAD: Chronic Population Adjusted Dose

aPAD: Acute Population Adjusted Dose

AEL: Acceptable Exposure Level

Seite 5 von 16




= BI R
- . . . -
Bundesinstitut fir Risikobewertung v ‘7r

www.bfr.bund.de

Das BfR unterstitzt den ADI-Wert von 0,1 mg/kg KG, der 2012 von den Niederlanden abge-
leitet wurde.

Dem Bewertungsbericht der Niederlande (EFSA question EFSA-Q-2012-004840) ist zu ent-
nehmen, dass die Ergebnisse aus Studien, bei denen die Verabreichung tber eine Schlund-
sonde erfolgte, fur die ARfD-Ableitung als weniger geeignet angesehen wurden, weil die In-
testinalkonzentrationen von DDAC nicht durch Futter verdinnt wurden und die beobachteten
Effekte deshalb eher auf lokale Reizungen zurtickzuflihren seien. Das BfR teilt zwar die Auf-
fassung, dass lokale Effekte nicht die Grundlage der ARfD-Ableitung bilden sollten. Aller-
dings sollten die in den Studien mit und ohne Schlundsonde beobachteten Effekte daraufhin
analysiert werden, ob sie denn durch lokale Reizungen oder systemische Effekte verursacht
wurden.

An den friihen Beobachtungsterminen in der 1-Jahres-Hundestudie wurde eine Kdrperge-
wichtsreduktion bei den Tieren beobachtet, denen eine Dosis von 30 mg/kg KG/Tag verab-
reicht wurde. Dies kann als akuter Effekt interpretiert werden. Die Testsubstanz wurde - ver-
teilt auf zwei Portionen am Tag - in einem Wasser/Futter-Gemisch im Verhaltnis von 9:1 ver-
abreicht. Da die Testsubstanz zusammen mit Futter verabreicht wurde, wird die Studie als
relevant fir die Bewertung einer Kurzzeitexposition angesehen.

Im Biozidverfahren wurde eine akzeptable Expositionsgrenze (AEL, “acceptable exposure
level”) von 0,1 mg/kg KG/Tag fir die akute, mittelfristige und chronische Exposition abgelei-
tet (basierend auf der 1-Jahres-Hundestudie, SF 100).

Das BfR schlagt daher basierend auf den Ergebnissen der 1-Jahres-Hundestudie und einem
Sicherheitsfaktor von 100 eine ARfD von 0,1 mg/kg KG vor. Dies wére auch im Sinne einer
Harmonisierung verschiedener Bewertungsverfahren.

3.2 Abschéatzung der Aufnahmemenge von DDAC durch Verbraucher
3.2.1 Informationen zu DDAC-Ruckstéanden in Lebensmitteln

Seit kurzem stehen einfach anwendbare Analysenmethoden fir quartare Ammonium-
verbindungen wie DDAC zur Verfligung (siehe z.B. Vertffentlichung des Europaischen Refe-
renzlabors fiir Pestizide'). Damit setzte eine intensive Erhebung von Monitoring- und Uber-
wachungsdaten zu DDAC in Lebensmitteln ein. Es ist allerdings anzumerken, dass bisher
keine reprasentativen Monitoringdaten fir DDAC in pflanzlichen und tierischen Lebensmitteln
vorliegen.

Weiterhin ist anzumerken, dass nicht alle Riickstandsfunde als Ergebnis einer guten Anwen-
dungspraxis und insofern als ,unvermeidbar* anzusehen sind. Dies wird im Folgenden noch
vertieft diskutiert.

Dem BfR wurden zahlreiche Daten aus der staatlichen Lebensmittelliberwachung von den
zustandigen Uberwachungsbehérden der Lander sowie Ergebnisse aus Qualitatskontrollen
der Lebensmittelwirtschaft zur Verfiigung gestellit.

Pflanzliche Lebensmittel

Einige DDAC-Funde konnten direkt auf eine vorausgegangene Anwendung in der Landwirt-
schaft zurickgefuhrt werden: Nach mehreren Applikationen eines Pflanzenstarkungsmittels

! http://www.eurl-pesticides.eullibrary/docs/srm/meth QAC ShortMethod EurlSRM.PDF
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traten in Petersilie Riickstande von 1 bis 3 mg DDAC/kg auf. Nach einmaliger Anwendung
lagen sie bei 0,5-0,8 mg/kg. Die aus diesen Anwendungen resultierenden Ricksténde sind
jedoch nicht mehr von Relevanz, da das Inverkehrbringen dieses Pflanzenstarkungsmittels
inzwischen untersagt wurde.

DDAC-haltige Produkte werden auf3erhalb der EU als Pestizide fiir eine Reihe von Vor-,
hauptsachlich aber Nacherntebehandlungen in verschiedenen Kulturen eingesetzt.

Weitergehende Informationen zu DDAC und dessen Anwendung als Desinfektionsmittel fur
die Nacherntebehandlung von Zitrusfriichten (Tauchverfahren) kénnen einem Bewertungs-
bericht der Niederlande (vom 26. Marz 2012, die EFSA-Stellungnahme dazu steht noch aus)
zu einem entsprechenden Antrag auf Importtoleranz entnommen werden. Metabolismus-
studien mit [**C]-DDAC lagen demzufolge an Tomaten, Apfeln und Zitronen vor. DDAC stell-
te in und auf Friichten den Hauptrickstand dar: 97-98 % des gesamten radioaktiven Rick-
stands (Total Radioactive Residue, TRR) bei Tomaten, 98-99 % TRR bei Apfeln and 96-99
% TRR bei zZitronen. DDAC war in Orangen (Schale und Fruchtfleisch) wahrend der Lage-
rung unter Tiefkiihlbedingungen Uber mindestens 9 Monate stabil. Ein Abbau von DDAC ist
weder in der Schale noch bei der Saftherstellung zu erwarten. Das durchschnittliche Verhalt-
nis Fruchtfleisch/ganze Frucht betragt 0,11. Dies entspricht dem mittleren Verarbeitungsfak-
tor fir DDAC in geschélten Zitrusfriichten. Fur die Verarbeitung zu Saft wird ein Verarbei-
tungsfaktor von 0.28 angegeben (abgeleitet aus 3 Studien). Entsprechend der beabsichtigten
Anwendung wurden Riickstandsversuche mit Orangen und Mandarinen vorgelegt. Im Frucht-
fleisch wurden folgende Riickstande gemessen: 0,04; 2x0,09; 0,22; 0,27; 0,32; 0,5; 1,0
mg/kg. Die Bestimmungsgrenze (limit of quantitation, LOQ) lag nach Angaben der Bewer-
tungsbehdrde aber nur bei 0,1 mg/kg, so dass die berichteten Rickstande <0,1 mg/kg frag-
wurdig sind. Fur die ganzen Frichte wurden aus den Rickstanden in Schale bzw. Frucht-
fleisch folgende Riickstande berechnet: 2x1,2; 1,6; 1,7; 1,8; 1,9; 2,0; 2,3; 4,1 mg/kg. Auf die-
ser Datenbasis wurde ein Rickstandshochstgehalt von 6 mg/kg fur Zitrusfriichte vorgeschla-
gen, bislang aber noch nicht in EU-Recht umgesetzt.

In der folgenden Tabelle sind alle DDAC-Funde in pflanzlichen Lebensmitteln dargestellt, die
dem BfR bis zum 06. Juli 2012 tGbermittelt wurden, ausgenommen solche Funde, die eindeu-
tig auf eine Anwendung mit dem Pflanzenstarkungsmittel, das nicht mehr in den Verkehr
gebracht werden darf, zurtickgefuhrt wurden. Proben, zu denen keine Informationen tber
eine vorausgegangene Anwendung mit diesem Pflanzenstarkungsmittel vorlagen, wurden
mit beriicksichtigt. Die fett markierten Zahlenwerte wurden in der spateren Risikobewertung
verwendet.
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Tabelle 2: Verfiigbare Uberwachungsdsaten zu DDAC-Riickstanden in pflanzlichen

Lebensmitteln

Code-Nr.* Lebensmittelgruppe | Anzahl der Proben
Ruckstand (mg/kg)
0110000 Zitrusfriichte >LOQ 28
N <LOQ 78
Mittelwert 0,258
Median 0,185
Maximum 0,98
Ergebnis OECD-Calculator 1,5
verarbeitet Saft (Orange) >LOQ 0
N <LOQ 19
Ergebnis OECD-Calculator -
0130000 Kernobst >LOQ 5
N <LOQ 75
Mittelwert 0,061
Median 0,02
Maximum 0,13
Ergebnis OECD-Calculator 0,3
0140000 Steinobst >LOQ 8
N <LOQ 39
Mittelwert 0,016
Median 0,01
Maximum 0,044
Ergebnis OECD-Calculator 0,07
0150000 Beeren und Kleinobst N >LOQ 7
<LOQ 147
Mittelwert 0,163
Median 0,063
Maximum 0,83
Ergebnis OECD-Calculator 1,5
0161000 Tropische Friichte mit >LOQ 6
ess.barer Schale (alle N <LOQ 3
berichteten Daten be-
ziehen sich auf Sha- Mittelwert 0,016
ron/Kaki) Median 0,016
Maximum 0,022
Ergebnis OECD-Calculator 0,05
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Code-Nr.* Lebensmittelgruppe |Anzahl der Proben
Ruckstand (mg/kg)
0162000 Tropischg Fr[]cht.e N >LOQ 3
éﬂ?elzrr])snggeﬁg?;g.eﬁiwi <LoQ 10
Mittelwert 0,047
Median 0,03
Maximum 0,08
Ergebnis OECD-Calculator 0,2
0163000 Tropischg Frijcht.e \ >LOQ 63
barer Schale. 2.8, Ba- <L0Q 55
nane, Mango, Avocado | Mittelwert 0,189
Median 0,15
Maximum 0,88
Ergebnis OECD-Calculator 0,9
0210000 Wurzel- und Knol- >LOQ 0
lengemiise N <L00 -
Ergebnis OECD-Calculator -
0231000 Solanaceen >LOQ 4
N <LOQ 234
Mittelwert 0,113
Median 0,046
Maximum 0,33
Ergebnis OECD-Calculator 0,7
0232000 Cucurbitaceen >LOQ 1
0233000 N <L00 63
Maximum 0,22
Ergebnis OECD-Calculator -
0240000 Kohlgemiise >LOQ 1
N <LOQ 37
Maximum 0,011
Ergebnis OECD-Calculator -
0251000-0255000 | Blattgemuise aul3er >LOQ 1
frische Krauter N <LOQ 113
Maximum 0,041
Ergebnis OECD-Calculator -
0256000 Frische Krauter N >LOQ 113
<LOQ 197
Mittelwert 0,356
Median 0,05
Maximum 3,63
Ergebnis OECD-Calculator 4
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Code-Nr.* Lebensmittelgruppe |Anzahl der Proben
Ruckstand (mg/kg)

0260000 Hulsengemuse (frisch) >LOQ 14
N <LOQ 48
Mittelwert 0,052
Median 0,03
Maximum 0,22
Ergebnis OECD-Calculator 0,3

0270000 Stangelgemiise >LOQ 1
N <LOQ 37
Maximum 0,029
Ergebnis OECD-Calculator -

0280000 Pilze >LOQ 1
N <LOQ 8
Maximum 0,03
Ergebnis OECD-Calculator -

0402000 Olfriichte (Olivenol) >LOQ 0
N <LOQ 20
Ergebnis OECD-Calculator -

0500000 Getreide >LOQ 0
N <LOQ 20
Ergebnis OECD-Calculator -

* entsprechend dem Anhang | der Verordnung (EG) Nr. 396/2005
N: Anzahl der Proben

Tierische Lebensmittel

In einer Veroffentlichung des Bayerischen Landesamtes fir Gesundheit und Lebensmittelsi-
cherheit’ wurde iber DDAC-Riickstéande in Speiseeis berichtet. Die Reinigung im Nachgang
zur eigentlichen Desinfektion der Apparaturen beeinflusste die Héhe der Riickstande deut-
lich. Wurde nach der Desinfektion mit heildem Wasser nachgespililt, lie3en sich Rickstande
von 1 mg/kg und mehr in Speiseeis auf unter 0,1 mg/kg senken. Sie lagen offenbar aber
nicht immer unter 0,01 mg/kg.

Einem Poster beim 9. EPRW (European Pesticide Residue Workshop, Wien, 25.-28. Juni
2012)* war die folgende Information zu entnehmen: 322 Milchprodukte wurden auf QAV
(quartare Ammoniumverbindungen, einschliel3lich Benzalkoniumchlorid (BAC) und DDAC)
untersucht. In 78 % der Falle (258 Proben) war der Nachweis positiv. Wahrend (Roh-) Milch-
proben Ruckstéande von durchschnittlich 0,20 mg/kg enthielten, reichten sie in Joghurt, Tsa-
tsiki und Frischkéase von 0,01 mg/kg bis 17,9 mg/kg. Das Ruckstandsniveau variierte sehr
stark, selbst in den Proben zu nur einem Lebensmittel.

% H. Knapp, P. Fecher, K. Werkmeister, Bayerisches Landesamt fiir Gesundheit und Lebensmittel-
sicherheit, Erlangen, ,Desinfektionsmittelriickstande in Lebensmitteln®, Lebensmittelchemie 65, 1-16
2011)

gA. Friedle, A. Nitsopoulos, G. Lach and S. Bruns, “Determination of Quaternary Ammonium Com-
pounds (QAC) in Food Products”, 9. EPRW, Wien, 2012
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Die zustandigen Uberwachungsbehérden der Lander haben dem BfR Daten aus der staatli-
chen Lebensmitteliiberwachung zur Verfigung gestellt. In der folgenden Tabelle sind alle
DDAC-Funde in Milch und Milchprodukten dargestellt, die dem BfR bis zum 06. Juli 2012
ubermittelt wurden.

Tabelle 3: Verfiigbare Uberwachungsdsaten zu DDAC-Riickstanden in Milch und
Milchprodukten

Code-Nr.* Lebensmittelgruppe |Anzahl der Proben
Rickstand (mg/kg)
1020000 Milch >LOQ 1
N <LOQ 37
Maximum 0,15
Ergebnis OECD-Calculator -
verarbeitet Milchprodukte (Kase, >LOQ 4
einschlieBlich N <L00 4
Frischkase)
Mittelwert 0,333
Median 0,235
Maximum 0,66
Ergebnis OECD-Calculator 1,5
verarbeitet Milchprodukte (Joghurt) >LOQ 0
N <LOQ 10
Ergebnis OECD-Calculator -
verarbeitet Milchprodukte (Sahne) >LOQ 6
N <LOQ 29
Mittelwert 1,383
Median 0,345
Maximum 6,72
Ergebnis OECD-Calculator 15
verarbeitet Milchprodukte >LOQ 18
(Speiseeis) N <L00 104
Mittelwert 2,182
Median 0,605
Maximum 19,1
Ergebnis OECD-Calculator 20

* entsprechend dem Anhang | der Verordnung (EG) Nr. 396/2005
N: Anzahl der Proben
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3.2.2 Abschatzung des chronischen Risikos fur Verbraucherinnen und Verbraucher

Obwohl die gegenwartig verfiigbaren Uberwachungsdaten zu DDAC nicht im Rahmen eines
reprasentativen Monitorings erhoben wurden, decken sie inzwischen die meisten Lebensmit-
telgruppen ab und wurden fiir die Bewertung des chronischen Risikos herangezogen.

Berechnungen wurden mit dem deutschen Modell der Nationalen Verzehrsstudie Il (NVS II-
Modell* (DE, 2011)) sowie mit dem EFSA-Modell zur Risikobewertung von Pestiziden PRI-
Mo® (rev. 2_0, EFSA, 2008), das zahlreiche Verzehrsdaten aus EU-Mitgliedsstaaten und
WHO-Regionen fiur Kinder und Erwachsene enthalt, durchgefihrt. In der Bewertung wurde
ein ADI-Wert von 0,1 mg/kg KG/Tag verwendet.

Um eine ausreichend konservative Abschatzung gewéhrleisten zu kénnen, wurde wie folgt
vorgegangen:

» [Es wurde angenommen, dass alle Lebensmittel DDAC-Rickstadnde enthalten.

» Bestimmungsgrenzen (LOQs) waren in Abhangigkeit vom Untersuchungslabor unter-
schiedlich und waren auch nicht immer konkret angegeben. Zur Berechnung der
chronischen Aufnahme wurde daher fir jede Lebensmittelgruppe der Median der Po-
sitivbefunde verwendet und die Proben <LOQ wurden nicht beriicksichtigt.

» Lagen alle Befunde einer Lebensmittelgruppe unter der LOQ oder wurden zu einer
Lebensmittelgruppe gar keine Proben berichtet, wurde fur alle Lebensmittel dieser
Gruppe pauschal ein DDAC-RUckstand von 0,1 mg/kg angenommen.

» Lag nur ein Befund in einer Lebensmittelgruppe oberhalb der LOQ und auf3erdem im
Bereich zwischen 0,01 und 0,1 mg/kg, wurde fir alle Lebensmittel dieser Gruppe
pauschal ein DDAC-Rickstand von 0,1 mg/kg angenommen (lag der Wert hoher als
0,1 mg/kg, wurde er unverandert iGbernommen).

» Bei Milch und Milchprodukten wurde der hochste Medianwert (0,605 mg/kg), der fir
eine Gruppe von Milchprodukten ermittelt wurde, fir Milch und alle Gbrigen Milchpro-
dukte verwendet. Diese Annahme ist sehr konservativ, da die DDAC-Rickstande
hauptsachlich in Sahne- und Speiseeisautomaten und nicht in Trinkmilch auftraten.

Die theoretische maximale tagliche Aufnahme (TMDI, theoretical maximum daily intake,
(PRIMo rev. 2_0)) basierend auf den 0. g. Annahmen/Regeln betragt 27 % des ADI-Wertes
(0,1 mg/kg KG). Als kritischste europaische Verzehrergruppe haben sich franzdsische Klein-
kinder erwiesen. Den bei weitem hdchsten Beitrag zur Gesamtexposition lieferten Milch und
Milchprodukte (unter der konservativen Annahme, dass sie durchweg DDAC-RUckstande in
Hohe von 0,605 mg/kg enthalten). Bei schwedischen Erwachsenen, die sich unter den er-
wachsenen Bevélkerungsgruppen als kritischste in Europa erwiesen haben, wurde der ADI-
Wert zu 10 % ausgeschopft.

Die nationale theoretische maximale tagliche Aufnahme (NTMDI, NVS II-Modell) basierend
auf den o. g. Annahmen/Regeln betragt 17 % des ADI-Wertes (0,1 mg/kg KG) fur 2-4jahrige
deutsche Kinder und 10 % fir deutsche Erwachsene im Alter von 14-80 Jahren.

* http://www.bfr.bund.de/cm/343/bfr-berechnungsmodell-zur-aufnahme-von-pflanzenschutzmittel-
rueckstaenden-nvs2.zip
> http://www.efsa.europa.eu/en/mrls/docs/calculationacutechronic 2.xls
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Da die berechnete chronische Aufnahme fiir alle europaischen Verbrauchergruppen (Kinder
und Erwachsene), fir die Verzehrsdaten verfiigbar sind, unterhalb des ADI-Wertes liegt, ist
ein chronisches Risiko fur Verbraucher durch DDAC-RUckstande unwahrscheinlich.

3.2.3 Abschatzung des akuten Risikos fur Verbraucherinnen und Verbraucher (IESTI)

Berechnungen wurden fur Kinder und Erwachsene mit dem deutschen NVS lI-Modell (Modell
der Nationalen Verzehrsstudie Il) sowie mit dem EFSA PRIMo (Pesticide Residue Intake
Model, Modell zur Risikobewertung von Pestiziden), das zahlreiche Verzehrsdaten aus EU-
Mitgliedsstaaten und WHO-Regionen enthalt, durchgefthrt. Vom BfR und dem niederlandi-
schen CTGB (Board for the Authorisation of Plant Protection Products and Biocides) wurden
unterschiedliche ARfD-Werte abgeleitet: 0,1 bzw. 0,61 mg/kg KG. Da auf europaischer Ebe-
ne hierzu noch keine abschlie3ende Entscheidung getroffen wurde, wurden beide vorge-
schlagenen ARfD-Werte parallel in der akuten Risikobewertung beriicksichtigt.

Bei der akuten Risikobewertung wurde wie folgt vorgegangen:

» Lagen alle Befunde einer Lebensmittelgruppe unter der Bestimmungsgrenze (limit of
quantification, LOQ) oder wurden zu einer Lebensmittelgruppe gar keine Proben be-
richtet, wurde fir alle Lebensmittel dieser Gruppe pauschal ein DDAC-Rickstand von
0,1 mg/kg angenommen.

» Lag nur ein Befund in einer Lebensmittelgruppe oberhalb der LOQ und auf3erdem im
Bereich zwischen 0,01 und 0,1 mg/kg, wurde fir alle Lebensmittel dieser Gruppe
pauschal ein DDAC-Rickstand von 0,1 mg/kg angenommen (lag der Wert hoher als
0,1 mg/kg, wurde er unverandert iGbernommen).

» Ansonsten wurde der hdochste Riickstand je Lebensmittelgruppe zur Bewertung aller
Lebensmittel in dieser Gruppe verwendet.

» Der hochste Riuckstand in Zitrusfrichten (0,98 mg/kg, bezogen auf die ganze Frucht
inkl. Schale) wurde mit dem Faktor 0,11 multipliziert; dies entspricht dem mittleren
Verarbeitungsfaktor fur DDAC in geschalten Zitrusfriichten, der von den Niederlanden
abgeleitet wurde.

» Bei Milch und Milchprodukten wurde von den jeweils hochsten Ruckstanden in Milch
bzw. Kése der héhere genommen und auf die ganze Gruppe der Milchprodukte tber-
tragen (0,66 mg/kg). Die héchsten berichteten Rickstande in Speiseeis und Sahne
wurden nicht in der Bewertung verwendet. Sie werden als unrealistisch gerade in
Hinblick auf eventuelle Riickstande in Trinkmilch angesehen (die im Vergleich zu
verarbeiteten Milchprodukten den gréf3ten Anteil am Gesamtmilchverzehr ausmacht).

Die internationale geschatzte kurzfristige Aufnahme mit der Nahrung (International Estimate
of Short Term Intake, IESTI, (PRIMo rev. 2_0)) fuhrt zu einer Ausschépfung von weniger als
100 % der ARTD fur alle Europdischen Verzehrergruppen (Kinder und Erwachsene) und fur
alle Lebensmittel. Die hochste ARfD-Ausschopfung wurde fir grof3e tropische Fruchte mit
ungenielRbarer Schale (z. B. Ananas, Banane, Mango; Hochster Riickstand (HR) 0,88
mg/kg) und fir Milch/Milchprodukte (HR 0,66 mg/kg) errechnet:

» Ananas: 89 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 15 % der ARfD von 0,61 mg/kg KG
fur Kinder aus dem Vereinigten Konigreich (20,5 kg Kérpergewicht), die sich als die
kritischste Verzehrergruppe erwiesen haben.

» Milch/Milchprodukte: 82 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 13 % der ARfD von
0,61 mg/kg KG fur Kleinkinder aus dem Vereinigten Konigreich (8,7 kg Korperge-
wicht), die sich als die kritischste Verzehrergruppe erwiesen haben.
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» Banane: 74 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 12 % der ARfD von 0,61 mg/kg KG
fur Kleinkinder aus dem Vereinigten Kénigreich (8,7 kg Kérpergewicht), die sich als
die kritischste Verzehrergruppe erwiesen haben.

Fur alle anderen Lebensmittel und Verzehrergruppen (einschlie3lich der Erwachsenen) wur-
den geringere ARfD-Ausschépfungen berechnet.

Die nationale geschatzte kurzfristige Aufnahme mit der Nahrung (National Estimated Short
Term Intake, NESTI) fuhrt zu einer Ausschopfung von weniger als 100 % der ARfD fir deut-
sche Verzehrergruppen (Kinder und Erwachsene) und fir alle Lebensmittel (NVS II-Modell).
Die hochste ARfD-Ausschopfung wurde fur grof3e tropische Friichte mit ungenie3barer
Schale (z. B. Ananas, Banane, Mango, Avocado; HR 0,88 mg/kg), fur Weintrauben (HR
0,83 mg/kg) und fur Milch/Milchprodukte (HR 0,66 mg/kg) errechnet:

» Banane: 60 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 10 % der ARfD von 0,61 mg/kg KG
fur deutsche Kinder (2-4 Jahre), die sich als die kritischste Verzehrergruppe erwiesen
haben.

» Weintrauben: 59 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 10 % der ARfD von
0,61 mg/kg KG fir deutsche Kinder (2-4 Jahre), die sich als die kritischste Verzehrer-
gruppe erwiesen haben.

» Milch/Milchprodukte: 31 % der ARfD von 0,1 mg/kg KG bzw. 5 % der ARfD von
0,61 mg/kg KG fir deutsche Kinder (2-4 Jahre), die sich als die kritischste Verzehrer-
gruppe erwiesen haben.

Fur alle anderen Lebensmittel und fir erwachsene Verzehrer wurden geringere ARfD-
Ausschdpfungen berechnet.

Da die berechnete akute Aufnahme fir alle européaischen Verbrauchergruppen (Kinder und
Erwachsene), fur die Verzehrsdaten verfigbar sind, und fir alle Lebensmittel unterhalb der
ARID liegt, ist ein akutes Risiko fur Verbraucher durch DDAC-RUckstdnde unwahrscheinlich.

3.2.4 Diskussion

Aus den verflugbaren Rickstandsdaten ist ersichtlich, dass bei den meisten Lebensmitteln
“Hintergrundkonzentrationen” von DDAC oberhalb des gegenwartig geltenden Rickstands-
héchstgehalts (RHG) von 0,01 mg/kg auftreten.

Auffallig hohe Rickstande wurden bei Zitrusfriichten und bei groRen tropischen Friichten mit
ungenielbarer Schale (Banane, Mango) beobachtet: der héchste Riickstand lag in diesen
Gruppen bei 0,98 bzw. 0,88 mg/kg und war damit héher als in den meisten anderen pflanzli-
chen Lebensmitteln. Wahrscheinlich wurden diese Frichte nach der Ernte einer gezielten
Behandlung mit DDAC unterzogen, was auf3erhalb der EU durchaus ublich ist. Ein Importto-
leranzantrag wurde bisher nur fir DDAC-Anwendungen in Zitrusfriichten gestellt (Bewertung
auf EU-Ebene noch nicht abgeschlossen), nicht aber fir andere Friichte.

Ein weiterer “Hot Spot” war die Gruppe der frischen Kréuter, wo zum Teil sehr hohe DDAC-
Rickstande beobachtet wurden (bis zu 3,63 mg/kg), selbst wenn man solche Befunde unbe-
ricksichtigt lasst, die nachweislich auf eine Anwendung mit einem Pflanzenstarkungsmittel,
das mittlerweile nicht mehr in den Verkehr gebracht werden darf, zurtickgingen.
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Grafik 1: DDAC-Gehalte von frischen Krautern und ihre relative Haufigkeit
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In ca. 70 % der Falle waren die Ruckstande kleiner als 0,1 mg/kg. Die hohen Rickstande
konnten auf (bislang noch nicht bekannte) Applikationen mit dem Pflanzenstarkungsmittel,
das nicht mehr in den Verkehr gebracht werden darf, zuriickzufihren sein. Auch die Desin-
fektion von Pflanztépfen oder Geréten kénnte ursachlich fur die beobachteten DDAC-
Ruckstande gewesen sein. Da nicht klar ist, woher die DDAC-Riickstadnde stammen, kann
auch nicht beurteilt werden, welches Riickstandsniveau bei Befolgung einer guten Anwen-
dungspraxis als ,unvermeidbar* anzusehen ist und die Grundlage einer Festsetzung eines
Ruckstandshdchstgehalts (RHG) bilden sollte. Ein RHG von 0,1 mg/kg ware moglicherweise
nicht ausreichend, um die auftretenden Rickstande in frischen Krautern abzudecken und
musste eher in Hohe von 1 mg/kg festgesetzt werden. Gesundheitliche Bedenken flr
Verbraucher wirden sich aus DDAC-Rckstanden in dieser Héhe nicht ergeben.

Lasst man einige Einzelbefunde > 0,1 mg/kg aul3er Betracht, wiirden die in den ubrigen
pflanzlichen Lebensmitteln auftretenden DDAC-RUckstande durch eine RHG-Anhebung von
0,01 mg/kg auf 0,1 mg/kg abgedeckt sein. Gesundheitliche Bedenken fiir Verbraucher wir-
den sich aus DDAC-Riickstanden in dieser Hohe nicht ergeben.

Ruckstandsdaten zu DDAC in Fleisch und Fleischprodukten liegen dem BfR nicht vor, wah-
rend fir Milch und Milchprodukte etliche Befunde berichtet wurden. In Milch waren die Ruck-
stande unter und in einem Fall in Hohe der LOQ von 0,15 mg/kg. Offensichtlich lasst der
gegenwartig geltende RHG von 0,01 mg/kg sich nicht adaquat Uberwachen. DDAC-
Ruckstande konnten z. B. tber die Desinfektion von Melkeinrichtungen oder sonstigen Appa-
raturen zur Milchverarbeitung in die Milch gelangt sein. Aus den verfligbaren Daten l&sst sich
jedoch nicht ableiten, welches Rickstandsniveau bei Befolgung einer guten Anwendungs-
praxis bei solchen Biozidanwendungen als ,unvermeidbar* anzusehen ist und die Grundlage
einer RHG-Festsetzung bilden sollte. Noch schwieriger wird die Beurteilung der Rickstands-
befunde in verarbeiteten Milchprodukten, insbesondere Speiseeis und Sahne. Proben dieser
Produkte wurden hauptsachlich in entsprechenden Geraten (Softeismaschine, Sahnespen-
der) genommen, bei denen eine regelméafige Desinfektion tblich bzw. schon in die Gerate
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integriert ist. Die DDAC-RIckstande schwankten stark und ihre Hohe schien in erster Linie
von den Wasch- und Reinigungsprozeduren nach der eigentlichen Desinfektion abzuhangen.
Soweit zu diesem Punkt Informationen vorlagen, scheint es technisch machbar zu sein,
Ruckstande in Speiseeis auf 0,1 mg/kg zu begrenzen. Es wird empfohlen, klare Leitlinien zur
Durchfiihrung solcher Wasch- und Reinigungsprozeduren zu etablieren. Ob eine Anhebung
des RHG fur Milch und Milchprodukte auf 0,1 mg/kg ausreichend wéare, um Ruckstande aus
Desinfektionsanwendungen abzudecken, ist noch zu diskutieren. Alle Entscheidungen zu
RHG-Anhebungen fiir DDAC, die jetzt getroffen werden, missen ohnehin noch einmal Uber-
pruft werden, sobald mehr Informationen aus den nationalen Zulassungsverfahren fir
DDAC-haltige Biozidprodukte verflgbar sind.
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