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ZUSAMMENFASSUNG

Tenside werden in gro3en Mengen erzeugt und in einer Vielzahl an industriellen Prozessen
eingesetzt. Die Hauptmengen der Tenside stellen anionische Verbindungen, wie lineare Al-
kylbenzolsulfonate (LAS), und nichtionische Tenside, wie Alkylphenolethoxylate (APEO),
dar. Nach ihrem Gebrauch gelangt der grofte Teil der Haushalts-, Gewerbe- und Industrie-
waschmittel und damit die darin enthaltenen Tenside direkt in das Abwasser und in weiterer
Folge in den Klarschlamm.

Aktuelle Befunde haben gezeigt, dass zahlreiche Schadstoffe, unter anderem, hormonaktive
Substanzen in teilweise betrachtlichen Konzentrationen im Klarschlamm nachzuweisen sind
(BIRKETT, 2003). Hormonaktive Stoffe oder endocrine disruptors sind Stoffe, die durch An-
derung der Hormonfunktion gesundheitliche Stérungen in Organismen oder seinen Nach-
kommen erzeugen koénnen. Derzeit werden weltweit Untersuchungen durchgefiihrt, einer-
seits um das Ausmal der Verbreitung dieser Stoffe abschatzen zu kénnen und andererseits
zur Klarung ihrer Wirkmechanismen (UMEG, 2001, LANDRIGAN, 2003, CHHABRA, 2003).
Die Kenntnis der Exposition und der Wirkmechanismen ist unerlasslich, um Aussagen Uber
aktuelle Belastungen und deren Gefahrenpotential treffen und eine Risikoabschatzung
durchflihren zu kénnen, um daraus in betreffenden Fallen Handlungsbedarf abzuleiten.

Wahrend Uber Adsorption und Desorption derartiger Verbindungen an Boden und Bodenbe-
standteilen schon viele wissenschaftliche Arbeiten vorlagen, war der Wissensstand bezlg-
lich der Mobilitdt und des weiteren Abbauverhaltens im Boden unter Freilandbedingungen
und der Transfermechanismen in das Grundwasser und in die Kulturpflanzen noch relativ
wenig erforscht.

Im Rahmen des gegenstandlichen Forschungsprojektes ,Grundwassergangigkeit und Ver-
halten von Tensiden und deren Abbauprodukte im Boden bei der Klarschlammaufbringung
bzw. Klarschlammkompostierung“ wurde die Mobilitdt und das Abbauverhalten von ausge-
wahlten chemischen Substanzen im Boden (Lysimeter-Versuch) und wahrend Klarschlamm-
kompostierungen untersucht. Laut aktueller deutscher Systematik wurde der Versuchsboden
als vergleyter Norm-Tschernosem mit der Horizontfolge eAxp, eAxh und eC bezeichnet.

Ausgewahlt wurden folgende Substanzen bzw. Substanzgemische: Alkylphenolethoxylate
und deren Abbauprodukte, lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) sowie die nichttensidischen
Leitsubstanzen bzw. -gruppen Bisphenol A, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
sowie der Summenparameter ,Kohlenwasserstoffe®.

Metaboliten der Alkylphenolethoxylate (APEO) wie z.B. das Nonylphenol sind endokrin wirk-
sam und wurden deswegen in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, die LAS hinge-
gen stellen die mengenmanig wichtigsten xenobiotischen Substanzen im Klarschlamm dar.

Im Detail wurden folgende Fragestellungen bearbeitet:

e Die Untersuchung des Verlagerungsverhaltens von APEO und der anderen Substan-
zen aus Klarschlammen im Boden unter praxisnahen Bedingungen sowie die Erfas-
sung der Metabolisierungswege im Boden und damit des Abbaus mit Hilfe chemi-
scher einzelanalytischer Untersuchungen von APEO und deren Metaboliten im Lysi-
meter.

o Die exakte Bilanzierung des Transportes und Abbaues von Nonylphenol, mit Hilfe der
14C-Markierungstechnik. Damit sollte der Einfluss von anderen Inhaltsstoffen des
Klarschlammes auf den Transport und den Abbau von Nonylphenol genau bestimmt
werden (Lysimeterversuche unter GLP Bedingungen).

o Untersuchung der AbbaUmweltbundesamtrkeit und des Verhaltens von APEO und
anderen ausgewahlten Substanzen bei der Kompostierung von Klarschlamm mit un-
terschiedlicher Belastung im Labor sowie unter Freilandbedingungen.

Umweltbundesamt M-166 (2004)



6 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

e Schliel3lich wurde auf der Basis der ermittelten Daten und Informationen aus aktuel-
len Untersuchungen und Publikationen eine (6ko)toxikologische Risikoabschatzung
(Risk Assessment) durchgefihrt.

So war es Aufgabe der gegenstandlichen Studie, die Konzentrationen der Substanzen in
Bdden, Klarschlammen, Sickerwasser- und Vegetationsproben zu erheben und diese aus
Sicht der Toxikologie zu bewerten. Infolge der geringen Niederschlage wahrend des Frei-
landversuchs konnte aus den Lysimetern kein Sickerwasser gewonnen werden, so dass die-
ser Eintragspfad ins Grundwasser nicht naher betrachtet werden konnte.

Um das Gefahrdungspotential flir die Umwelt abzuschatzen, wurden Expositions- und Wir-
kungskriterien gemafl den in Europa gultigen Richtlinien miteinander in Beziehung gesetzt
(PEC/PNEC-Quotient; PEC = ,predicted environmental concentration®, Expositionskriterium;
PNEC = ,predicted-no-effect-concentration”, Wirkungskriterium). Zur Bewertung von Kilar-
schlammkompost-Daten wurde der PEC/PNEC-Quotient als Verdinnungsfaktor interpretiert,
der, um Schutzwerte zu unterschreiten, bei Eintrag solcher Klarschlammkomposte in Bdden
erreicht werden musste.

1. Ubersicht der Ergebnisse der Lysimeter- und Klarschlammkompostierungs-
versuche

Lysimeterversuche und Klarschlammkompostierungsversuche im Labor

Die Verlagerung und das weitere Verhalten im Boden des APEO-Metaboliten Nonylphenol
wurde in Tracer-Versuchen mit radioaktiv markiertem Nonylphenol untersucht. In einem Ly-
simeterversuch wurden Transport und Abbau von Nonylphenol aus Klarschlamm in einem
landwirtschaftlichen Boden unter natirlichen Bedingungen beobachtet, wahrend eine ge-
naue Quantifizierung des Abbauprozesses von Nonylphenol im Rahmen eines Laborkom-
postierungsversuches unternommen wurde.

Im Lysimeterversuch wurden nach 20 Monaten noch 32 % des markierten Nonylphenol im
Boden gefunden, der Rest war folglich zu CO, mineralisiert worden. Eine mégliche Verlage-
rung von Nonylphenol ins Grundwasser konnte aufgrund des Ausbleibens von Sickerwasser
nicht untersucht werden. Allerdings wurde am Ende des Versuches kein markiertes No-
nylphenol in Bodenschichten tiefer als 20 cm gefunden, was gegen eine signifikante Verla-
gerung in die Flissigphase spricht. Die Aufnahme des markierten Nonylphenols in die Vege-
tation (Wintergerste, Gelbsenf) ging von der ersten zur letzten Ernte auf etwa 1 % zuruck,
was in Anbetracht der nach wie vor hohen Aktivitat im Boden auf eine deutliche Verringerung
der Verflgbarkeit durch Einbau in die feste Bodensubstanz schlieRen lasst. Dieser Befund
deckt sich auch mit den Ergebnissen des Laborkompostierungsversuches, bei welchem e-
benfalls eine deutliche Bindung des markierten Nonylphenols an die Festsubstanz beobach-
tet wurde. Weiters wurde im Laborversuch eine geringe Mineralisierungsrate von Nonylphe-
nol (6 % nach 40 Tagen) gefunden.

Die Analysenergebnisse mit unmarkiertem Nonylphenol zeigten eine Konzentrationsabnah-
me von ca. 80 % innerhalb des Zeitraums November 2000 - September 2001. Von Novem-
ber 2001 (nochmalige Applikation) bis zum Versuchsende April 2002 war technisches No-
nylphenol nicht nachweisbar. Der Metabolit NP1EO konnte jedoch fast (iber den ganzen
Versuchszeitraum im Bereich bis 31 pg/kg Trockensubstanz detektiert werden. Im Saugker-
zenwasser lagen die Konzentrationen der Leitsubstanzen ohne Ausnahme unter der Nach-
weisgrenze.

Aufgrund der hohen Werte in dem nicht mit Klarschlamm behandelten Boden von 43 bzw.
50 ug techn. Nonylphenol pro Kilogramm Trockensubstanz im Lysimeterversuch sowie der
Nonylphenolkonzentrationen in den Vegetationsproben wurden zusatzlich 10 Schwebe-
staubproben (PM-10 Fraktion) analysiert. Rechnet man auf das Luftvolumen, das durchge-
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saugt wurde, zurick, erhdlt man eine Konzentration von Nonylphenol zwischen 80 und
640 pg/m® (durchschnittlich: 260 pg/m®). Ein Eintrag von Nonylphenol in den Boden via Tro-
cken- bzw. Nassdeposition ist daher anzunehmen.

Klarschlammkompostierung mit Klarschlamm aus zwei dsterreichischen Klar-
anlagen (beide ca. 100.000 EW)

Klarschlamm wurde wahrend der Kompostierung in den Klaranlagen von Marz bis Mai / Juli
2001 bzw. von April bis Juni 2002 genommen und im Umweltbundesamt analysiert. Techn.
Nonylphenol wurde sehr schwankend abgebaut, abhangig von der Klaranlage und dem Pro-
benahmezeitpunkt. Dies kann vor allem auf Inhomogenitaten der Probe aufgrund der Gréle
und Zusammensetzung der Mieten (Strukturmaterialien, mechanische Wendung und Ver-
setzung) und auf die Art der Probenahme zurlickzuflihren sein.

Das Konzentrationsniveau der anderen Leitsubstanzen, insbesondere von Nonylphenolmo-
noethoxylaten, lineare Alkylbenzosulfonaten und Bisphenol A nahm jedoch bis tber 90 % im
Versuchszeitraum ab. Eine simultane, einheitliche Abnahme von Nonylphenolessigsauren
war nicht beobachtbar.

2. Toxikologische Bewertung der Boden- und Klarschlammkompost-Analysen-
ergebnisse
NONYLPHENOL-VERBINDUNGEN

Die im Lysimeterversuch gefundenen maximalen Nonylphenol-Konzentrationen liegen unter
den in der Literatur berichteten Bodenwerten. Der PEC/PNEC-Quotient liegt mit 0,27 unter
1, d.h. unter den Bedingungen des Lysimeterversuchs ware kein Risiko fur terrestrische Le-
bewesen abzuleiten. Ebenso wenig war eine Beeintrachtigung von Bodenmikroorganismen
gegeben. Die analoge Betrachtungsweise der Klarschlammkompost-Daten ergibt flr Mikro-
organismen PEC/PNEC-Quotienten von maximal 2,2 - 2,5. Es ist daher nicht auszuschlie-
Ren, dass unter den damaligen Kompostierungsbedingungen eine Beeintrachtigung des
mikrobiellen Abbaus gegeben war. Um den PNECBoden-Wert zu unterschreiten, misste der
Klarschlammkompost mit mindestens einer 70 - 80fachen Bodenmenge vermischt werden.

OCTYLPHENOL-VERBINDUNGEN

Aus der im Lysimeterversuch gefundenen maximalen Octylphenol-Konzentration ergibt sich
ein PEC/PNEC-Quotient von 1,7; im Hinblick auf den Schutz von terrestrischen Lebewesen
ware hieraus ein Handlungsbedarf zur Verminderung der Octylphenol-Immissionen abzulei-
ten. Ebenso wird der PNECBoden im Klarschlammkompost Uberschritten (um etwa das
50fache). Um den PNECBoden-Wert zu unterschreiten, misste der Klarschlammkompost
also mindestens mit einer 50fachen Bodenmenge vermischt werden.

LINEARE ALKYLBENZOLSULFONATE (LAS)

Die im Lysimeterversuch gefundene maximale LAS-Konzentration liegt in der gleichen Gré-
Renordnung wie Angaben in der Literatur. Unter den Bedingungen des Lysimeterversuchs
wurde der PNEC-Wert fir Boden- einschliefdlich Mikroorganismen und Pflanzen nicht Gber-
schritten (PEC/PNEC-Quotient 0,4), ein Risiko fur terrestrische Lebewesen ware demnach
nicht abzuleiten. Die analoge Betrachtung der Klarschlammkompost-Daten ergibt eine ma-
ximal 21fache PNEC-Wert-Uberschreitung. Um den PNECBoden-Wert zu unterschreiten,
musste der Klarschlammkompost also mindestens mit einer 21fachen Bodenmenge ver-
mischt werden.

Umweltbundesamt M-166 (2004)



8 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

BISPHENOL A (BPA)

Die im Lysimeterversuch gefundene maximale BPA-Konzentration liegt im Bereich der Lite-
raturangaben. Aus dem PEC/PNEC-Quotienten von 0,6 ware unter diesen Bedingungen
kein Handlungsbedarf zum Schutz terrestrischer Lebewesen abzuleiten. Die analoge Be-
trachtung der Klarschlammkompost-Daten ergibt eine maximal 13fache PNEC-Wert-
Uberschreitung. Um den PNECBoden-Wert zu unterschreiten, misste der Klarschlamm-
kompost also mindestens mit einer 13fachen Bodenmenge vermischt werden.

SUMME KOHLENWASSERSTOFFE

Fir den Parameter ,Summe Kohlenwasserstoffe* wurde keine PEC/PNEC-Betrachtung zur
Einschatzung des okotoxikologischen Risikos durchgefiuihrt da dieser Summenparameter
viele Einzelsubstanzen erfasst (siehe 3.2.6).

Dieser Summenparameter liegt bei den Klarschlammen beider Klaranlagen jedoch unter
dem vorgeschlagenen Normwert.

POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE (PAH)

Die PAH-Konzentrationen wurden wahrend der Klarschlammkompostierung verfolgt. Ben-
zo(a)pyren [B(a)P] wird international als geeignete Leitsubsubstanz angesehen, um PAH-
Immissionen zu bewerten. In der gegenstandlichen Untersuchung wurden als hochste Kilar-
schlammkompost-Konzentration 0,27 mg B(a)P/kg gefunden. Diese Konzentration liegt zwar
unter dem NOEC von 1 mg/kg, ein gentgend groRer Sicherheitsabstand ist jedoch im Hin-
blick auf die Kanzerogenitat dieser Substanz nicht gegeben. Bei Verwendung des Verdin-
nungsfaktors fir Grinland von 1:300 wirde sich eine B(a)P-Konzentration von 0,001 mg/kg
ergeben, die im Bereich der vernachlassigbaren Konzentration (NC) von 0,0026 liegt. Im
Hinblick auf die irreversible (gentoxische) Wirkung dieser Substanz, sollte der Versuch un-
ternommen werden die Belastung so gering wie mdglich zu halten.

3. Aufbrinqung des Klarschlamms bzw. Klarschlammkomposts in der Praxis

In den Bundeslandern gibt es unterschiedliche Richtlinien bzw. Regelungen flr die Aufbrin-
gung von Klarschlamm in Bezug auf Grenzwerte, Sperrzeiten und Ausbringungsfrequenzen
und -zeiten. Die in Osterreich gangige Praxis ist das Aufbringen von ca. 2,5 t Trockensub-
stanz Klarschlamm auf 1 ha Boden, wobei durch das Pfligen des Bodens eine Durchmi-
schung auf ca. 20 cm erfolgt. Nachdem 1 dm® Boden in etwa 1.500 g wiegt, werden insge-
samt 250 g Klarschlamm auf 1 m? (= 300 kg) aufgebracht. Der Verdiinnungsfaktor betragt
daher 1:1.200. Wird der Klarschlamm auf Grinland ausgebracht, kann man eine Durchmi-
schung mit den obersten 5 cm Boden annehmen, bei gleicher Berechnung ergibt sich in die-
sem Fall ein Verdinnungsfaktor von 1:300. Somit ware ein Sicherheitsabstand von 3- bis
20fach gegeben, wenn der in der vorliegenden Studie untersuchte Klarschlamm auf land-
wirtschaftliche Flachen ausgebracht werden wirde. Bei der Anwendung von Klarschlamm-
komposten ist mit noch héheren Verdunnungsfaktoren zu rechnen.

Im Sinne einer vorsorgenden Strategie ware jedoch aufgrund der moéglichen Akkumulation
schwer abbaubarer Substanzen (z.B. Nonylphenol) durch wiederholte, jahrelange Aufbrin-
gung von Klarschlamm auf landwirtschaftliche Flachen ein Monitoring (d.h. Analysen der
Bdéden nach 3 - 5 Jahren) zu empfehlen.

M-166 (2004) Umweltbundesamt
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4. Ergebnisse der Vegetationsproben

Da sowohl die Pflanzen, die innerhalb des mit Klarschlamm behandelten Lysimeters wuch-
sen, als auch jene, die an anderer Stelle ohne Klarschlammaufbringung gezogen wurden,
hoch mit Nonylphenol belastet waren, und weiters die Daten aus den Markierungsversuchen
nahe legten, dass Nonylphenol in der Pflanze nicht durch Aufnahme aus dem Boden stam-
men konnte, wurden Luftmessungen durchgefihrt, um den mdoglichen Eintrag von No-
nylphenol aus der Luft (Schwebestaub) zu untersuchen. Die anhand der Schwebestaubpro-
ben errechnete Luftkonzentration lag zwischen 80 und 640 pg Nonylphenol/m® mit einer
durchschnittlichen Belastung von 260 pg Nonylphenol/m®. Dies erhartet die Vermutung, dass
der Nonylphenol-Eintrag Uber die Luft erfolgte, eine Beobachtung, die auch in Ubereinstim-
mung mit vergleichbaren internationalen Studien steht.

5. Toxikologische Bewertung der Vegetationsdaten

Die an Pflanzen (Gelbsenf, Wintergerste) gemessenen Nonylphenol und Bisphenol A-Werte
lassen keine Uberschreitung toxischer Schwellen- bzw. Grenzwerte fir den Menschen be-
furchten; bei der in dem Lysimeter-Versuch gefundenen Kontamination der Pflanzen ist eine
Gefahrdung des Menschen unwahrscheinlich.

Umweltbundesamt M-166 (2004)
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SUMMARY

Surfactants are widely used in our everyday life as ingredients in detergents, personal care
and household cleaning products. Linear alkylbenzene sulfonates (LAS, anionic) and nonyl-
phenolpolyethoxylates (NPEO, nonionic) are two commonly used surfactants in a variety of
industrial, household and commercial applications.

The following substances and/or substance mixtures were selected: NPEO and their me-
tabolites (endocrine disrupters), LAS (most important xenobiotic substance in sewage
sludge) as well as non surface active substances such as bisphenol A (BPA, endocrine dis-
rupter), polycyclic aromatic hydrocarbons and the sum of hydrocarbons (good characterisa-
tion parameters for organic pollutants).

Two lysimeter experiments were commenced to investigate the biotransformation of the se-
lected compounds in soil, since the application of sewage sludge as fertiliser has raised the
question of the potential stability of these compounds in soil systems. Sewage sludge which
was highly contaminated with those substances and their metabolites (e.g. NP) was applied
to soil of a lysimeter. The analysis of unlabelled NP showed a decrease of approx. 80 %
within the period November 2000 - September 2001. From November 2001 (repeated appli-
cation of sewage sludge) up to April 2002 no technical NP could be detected. The metabolite
NP1EO could be detected during the whole period in a range of approximately 30 ug/kg DM.
Due to the high concentration levels in the soil, which was not treated by sewage sludge,
and in vegetation samples, 10 dust samples (PM 10 fraction) were analysed additionally.
Technical NP was determined in these samples in noteworthy quantities up to 8,8 ug/kg.
Hence, a significant input of NP into the soil cannot be excluded by dry and/or wet deposi-
tion.

In a second study radioactive labelled “C-NP was added to the sewage sludge and then ap-
plied to another lysimeter. The fate of nonylphenol and nonylphenol ethoxylates were exam-
ined in the soil/water plant system. In the lysimeter experiment 32 % of the labelled NP were
still found after 20 months in the soil. The rest had been mineralised to CO,. A possible
transfer of NP into the groundwater could not be examined due to the lack of seepage water.

However, at the end of the experiment no labelled NP was found in layers deeper than
20 cm, which indicates that there is no significant transfer into the liquid phase. The transfer
of ™C-NP to vegetation (winter barley, yellow mustard, winter wheat) was only detected in
very low concentration levels and decreased from the first to the last harvest.

Additionally, the decomposition behaviour of the selected substances in sewage sludge was
studied in two composting experiments. Decomposition and mineralisation processes were
followed at lab and stack level. In a lab experiment '“C labelled NP was added to a reactor.
A small mineralisation rate was found for NP (6 % after 40 days) in the lab composting ex-
periment. In the case of the stack study, the sewage sludge and structure material as well as
the composting mixture were analysed for the selected compounds. The behaviour of or-
ganic pollutants were investigated during composting by sampling each week. The selected
sewage treatment plants directly composted their own sewage sludge.

The concentration levels of some of the selected substances, in particular of NPEO, LAS
and BPA decreased over 90 %. It was observed that the metabolites of NPEO (e.g. NP and
nonylphenolcarboxylic acids) as well as PAH were not removed as efficiently as the other
tested compounds. The concentration levels of the selected organic pollutants found in the
lysimeter soil were below the standard values reported in the literature. Therefore the
PEC/PNEC quotients were determined below 1 which indicates no risks for terrestrial organ-
isms. As the concentration levels for composted sewage sludge were higher than before, the
composted materials of this study has to be mixed with soil up to a factor of 300 in order to
exclude any risk for terrestrial organisms.

M-166 (2004) Umweltbundesamt
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1 EINFUHRUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Die Belastung der Umwelt durch Chemikalien mit hormoneller Wirkung (,Xenohormone®,
sendocrine disruptors®) und dadurch moéglicherweise bedingte Gesundheitsgefahren flir Tier
und Mensch kamen in den letzten Jahren zunehmend in den Blickpunkt 6ffentlichen Interes-
ses. Abbauprodukte von Tensiden (Alkylphenole und Alkylphenolderivate), die in grofen
Mengen in Abwasser und nachfolgend im Klarschlamm vorkommen, sind toxisch fir aquati-
sche Organismen und darlber hinaus &strogen wirksam. Es gibt auch Hinweise fir die
direkte negative Auswirkung dieser Substanzen (Populationsriickgang) auf exponierte
Spezies (atlantischer Lachs: Salmo Salar, FAIRCHILD, 1999). Abbauprodukte der
Alkylphenolethoxylate kénnen in Organismen akkumulieren (Biokonzentrationsfakoren bis zu
1.000fach), abhangig von Metabolismus, Organ und Spezies (WARHURST, 1995).

Tenside werden in gro3en Mengen erzeugt und in einer Vielzahl an industriellen Prozessen
eingesetzt. Die Weltproduktion von Tensiden wurde fir das Jahr 1992 auf 5,5 Mio. Tonnen
geschatzt. Uber 32.500 Tonnen Tenside waren 1992 auf dem &sterreichischen Markt. Davon
wurden rund 25.000 Tonnen Tenside zu etwa 188.000 Tonnen Wasch- und Reinigungsmit-
teln verarbeitet. Die Hauptmengen der Tenside stellen anionische Verbindungen, wie lineare
Alkylbenzolsulfonate, und nichtionische Tenside, wie Alkylphenolethoxylate, dar. Nach ihrem
Gebrauch gelangt der grote Teil der Haushalts-, Gewerbe- und Industriewaschmittel und
damit die darin enthaltenen Tenside direkt in das Abwasser.

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) sind biologisch unter aeroben Bedingungen gut und
rasch, unter anaeroben Bedingungen nicht abbaubar.

Alkylphenole sind in der Umwelt weit verbreitete Abbauprodukte der Alkylphenolethoxylate.
Durch die aerobe Abwasserbehandlung und eine nachfolgende anaerobe Klarschlammbe-
handlung entstehen kurzkettige Metabolite, die eine hohere Toxizitat als die Ausgangsver-
bindungen aufweisen. Diese Verbindungen kénnen zum Teil aufgrund ihrer stark verzweig-
ten Kohlenstoffkette durch Mikroorganismen im Faulturm nicht weiter abgebaut werden.

Wahrend Uber Adsorption und Desorption derartiger Verbindungen an Boden und Bodenbe-
standteilen schon viele wissenschaftliche Arbeiten vorlagen, war der Wissensstand bezig-
lich der Mobilitdt und des weiteren Abbauverhaltens im Boden unter Freilandbedingungen
und der Transfermechanismen in das Grundwasser und in die Kulturpflanzen noch relativ
wenig erforscht.

Im Rahmen der vorliegenden Studie ,,Grundwassergangigkeit und Verhalten von Tensiden
und deren Abbauprodukte im Boden bei der Klarschlammaufbringung bzw. Klarschlamm-
kompostierung“ wurden die Substanzen bzw. Substanzgemische Alkylphenolethoxylate und
deren Abbauprodukte, lineare Alkylbenzolsulfonate und Bisphenol A bezlglich ihrer Mobilitat
und ihres Abbauverhaltens in Boden und Klarschlamm unter Freilandbedingungen unter-
sucht. Bei der Klarschlammkompostierung wurden zusatzlich polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe sowie die ,Summe Kohlenwasserstoffe® in das Untersuchungspro-
gramm aufgenommen. Weitere Fragestellungen betrafen den Transfer der Substanzen in
das Grundwasser sowie in Kulturpflanzen.

Im Detail wurden folgende Fragestellungen bearbeitet:

o Die Untersuchung des Verlagerungsverhaltens von APEO aus Klarschlammen im
Boden unter praxisnahen Bedingungen. Die exakte Bilanzierung des Transportes und
Abbaues von Nonylphenol, mit Hilfe der 14C-Markierungstechnik. Damit sollte der
Einfluss von anderen Bestandteilen des Klarschlammes auf den Transport und den
Abbau von NP genau bestimmt werden (Lysimeterversuche unter GLP Bedingun-

gen).

Umweltbundesamt M-166 (2004)



12 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

e Erfassung der Metabolisierungswege im Boden und damit des Abbaus mit Hilfe che-
mischer einzelanalytischer Untersuchungen von NPEO und deren Metaboliten im Ly-
simeter.

e Untersuchung der Abbaubarkeit und des Verhaltens von NPEO und anderen ausge-
wahlten Substanzen bei der Klarschlammkompostierung von Klarschlamm mit unter-
schiedlicher Belastung.

e Schliel3lich wurde auf der Basis der ermittelten Daten und Informationen aus aktuel-
len Untersuchungen und Publikationen eine (6ko)toxikologische Risikoabschatzung
(Risk Assessment) durchgefihrt.

1.1 Parameter fiir chemische Analysen

Der chemische Analysenumfang im Rahmen dieses Projektes umfasste folgende Parame-
ter:

e 4-Nonylphenol

¢ Octylphenol

e 4-Nonylphenolmono- und diethoxylat

¢ Octylphenolmono- und diethoxylat

e (4-Nonylphenoxy)-essigsaure und (4-Nonylphenoxy)-ethoxyessigsaure
¢ Alkylphenolethoxylate

e Lineare Alkylbenzolsulfonate

e Summe Kohlenwasserstoffe

e Bisphenol A

e PAH (16 EPA-PAH)

Die drei letztgereihten Substanzklassen, welche nicht zu den Tensiden gehéren, wurden zu-
satzlich in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, um Uber das Verhalten noch ande-
rer im Klarschlamm mengenmalig bedeutenden und toxikologisch relevanten Substanzen
bei der Klarschlammkompostierung Aufschluss zu erhalten.

1.2 Kurzinformationen beziglich ausgewahlter Parameter
Nachstehend Vorkommen, Eigenschaften und Analysendaten ber einige ausgewahlte Sub-

stanzen, die bereits in friheren Untersuchungen Osterreichischer Klarschlamme
(UMWELTBUNDESAMT, 2001) enthalten waren:
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1.2.1  Nonylphenol und Octylphenol

R@OH

R= CgH,, Octylphenol

R= CgH,s Nonylphenol

Abb. 1: Chemische Strukturformel fiir Nonylphenol und Octylphenol

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Alkylphenole (Nonyl-, Octylphenol) sind in der Umwelt weit verbreitete Industriechemikalien
und Abbauprodukte der Alkylphenolethoxylate (APEO), einer wichtigen nichtionischen Ten-
sidgruppe, deren Einsatzgebiet sehr vielfaltig ist. Diese APEO werden vorwiegend in um-
weltoffenen Anwendungsbereichen eingesetzt.

Zur Herstellung von Nonylphenolethoxylaten wird technisches 4-Nonylphenol, ein Gemisch
verschiedener Isomere (hauptsachlich 4-Nonylphenol und 2-Nonylphenol im Verhaltnis 9:1)
verwendet. Die Abbauprodukte der Nonylphenolethoxylate sind vermutlich auch Isomeren-
gemische.

Gemal GULDEN et. al., (1997) sind Alkylphenole nur dann 8strogen aktiv, wenn sich die Al-
kylgruppe in para-Stellung (4-Nonylphenol) befindet. Ortho- bzw. metasubstituierte Verbin-
dungen sind im Allgemeinen inaktiv. Umfasst die Alkylkette weniger als 4 C-Atome sind die
Verbindungen ebenfalls nicht hormonell aktiv. Ostrogene Aktivitat weisen auch die Metaboli-
ten Nonylphenolmono- bzw. -diethoxylat und Nonylphenoxyessigsaure- bzw. Nonyl-
phenoxyethoxyessigsaure auf.

In Osterreich wird Nonylphenol nicht produziert. Die importierte Menge an Nonylphenolsal-
zen betragt max. 90 Tonnen pro Jahr (LEISEWITZ und SCHWARZ, 1997, erganzt mit
APME, 2003). Die Menge an Octyl- und Nonylphenolverbindungen betragt ca. 470 Tonnen
pro Jahr. Nicht eingeschlossen sind Verbindungen, die in Fertigwaren importiert werden
(REISNER-OBERLEHNER, 1998). EU-weit werden 73.500 Tonnen Nonylphenol pro Jahr
erzeugt, zusatzlich werden etwa 5.000 Tonnen / Jahr importiert (Export: 3.500, Import: 8.500
EUR. CHEM.BUR., 2002). Nonylphenol wird fir die Produktion von Nonylphenolethoxylaten,
Harzen, Plastik und Stabilisatoren eingesetzt.

Seit 1986 gibt es in Osterreich eine Selbstverpflichtung der Chemischen Industrie, auf den
Einsatz von Nonylphenolethoxylaten in Wasch- und Reinigungsmittel fir den Haushalt zu
verzichten. Es erfolgte im Jahr 1987 eine Ausdehnung auf gewerbliche Produkte. In der 26.
Anpassung der Richtlinie 76/769/EWG vom 18. Juni 2003 wurden Nonylphenolethoxyla-
te/Nonylphenol in Anwendungen, die ein Gewasserrisiko bergen, EU-weit beschrankt z.B. in
industriellen, gewerblichen und Haushalts-Reinigungsmitteln, Kosmetika, Metallentfettung,
Textilherstellung, Zellstoff- und Papierherstellung, Zitzenreiniger fir Rinder, Beistoff in Pflan-
zenschutzmitteln und Bioziden. Die Umsetzung dieses EU-Verbotes hat in den Mitgliedstaa-
ten bis 17. Juli 2004 zu erfolgen.

Nonylphenol hat ausgepréagte lipophile Eigenschaften und neigt daher zur Bioakkumulation.
Es bindet sich an Klarschlamm und Sedimenten, was zu einer Anreicherung in diesen Berei-
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14 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

chen fuhrt. Nonylphenol ist vor allem unter anaeroben Bedingungen (z.B. bei der Schlamm-
faulung) weitgehend persistent.

Mitarbeiter des Fraunhofer Instituts in Deutschland (SCHNAAK, 1995) leiten in ihrer Arbeit
Normwerte flr maximal zulassige Schadstoffeintrage (Grenzkonzentrationen) flir organische
Schadstoffe in Béden ab. Normwerte sollten soweit als mdglich wirkungsbezogen sein, wo-
bei der Transfer in das Schutzgut Pflanze lediglich als ein Kriterium zu werten ist. Zur Ab-
schatzung von Normwerten fir Klarschlammkonzentrationen wurden o©kotoxikologische
Wirkdaten aus dem terrestrischen und aquatischen Bereich zusammengestellt und eine im
Boden tolerierbare Belastung abgeleitet. Als Normwert wird die Konzentration vorgeschla-
gen, die bei der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung nicht zu einer Uberschreitung
der tolerierbaren Bodenkonzentrationen flhrt. Eine Anreicherung von Schadstoffen, unab-
hangig von deren dkotoxikologischem Gefahrdungspotential, ist auf jeden Fall zu vermeiden.
Fir zahlreiche Schadstoffe konnte SCHNAAK wegen der unzureichenden Datenlage (Oko-
toxizitat, Hintergrundbelastung) keinen Normwert ableiten. In diesen Fallen sollte aus Vor-
sorgegrinden aber dennoch verhindert werden, dass Uberdurchschnittlich belastete Klar-
schlamme einer landwirtschaftlichen Nutzung zugeflihrt werden. Schnaak nahm dann eine
Limitierung des Schadstoffeintrages in den Boden durch Festlegung eines Normwertes in
Hoéhe des 3- bis 5fachen Medians der gemessenen Klarschlammkonzentrationen vor. Er
schlagt einen Normwert fur Nonylphenol von 60 mg/kg TM im Klarschlamm vor und emp-
fiehlt, dass zur Férderung des aeroben Abbaus von Nonylphenol mdglichst eine Wartezeit
von mindestens drei Monaten oder langer zwischen dem Anfall des Klarschlamms und der
landwirtschaftlichen Ausbringung eingehalten werden sollte.

Nonylphenol und Nonylphenolverbindungen sind in der derzeit geltenden EU-Richtlinie von
1986 (86/278/EWG) nicht erfasst, im Entwurf der zukinftigen Richtlinie werden die Summe
Nonylphenol und Nonylphenolethoxylate voraussichtlich mit 50 mg/kg Trockensubstanz be-
grenzt (2. Entwurf der EU-Klarschlammrichtlinie, UMEG, 2001).

Frithere Untersuchungsergebnisse von Kldrschlamm (Quelle: UMWELTBUNDESAMT
M-136, 2001):

Tab. 1: Untersuchungsergebnisse der Alkylphenole

Parameter Dim entw. Schlamm | Nass-Schlamm | komp. Schlamm
: Min. — Max. Min. — Max. Min. — Max.

4-tert.-Octylphenol mg/kg TM <BG-1,6 0,04 - 0,39 n.n. - 0,06

4-Nonylphenol techn. mg/kg TM 0,46 - 65 0,37-70 25-75
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1.2.2 Nonylphenolethoxylate (NP1EO, NP2EO)

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung:

R@/OMOJHH

Nonylphenol n=1 Monoethoxylat

R= C9H19

n=2 Diethoxylat

Abb. 2: Chemische Strukturformel der Nonylphenolethoxylate

Alkylphenolethoxylate (APEQO) gehéren zu den am weitest verbreiteten oberflachenaktiven
Substanzen. Die technischen APEO bestehen aus einem komplexen Gemisch an Isomeren
und Oligomeren. Der lipophile Alkylrest an der para-Position kann zahlreiche strukturelle
Konfigurationen annehmen; die hydrophile Ethoxylatkette [ ], weist unterschiedliche Langen
auf.

Die weltweite Produktion an APEO lag 1996 bei etwa 500 Kilotonnen (NAYLOR et al., 1996),
unter diesen sind die Nonylphenolethoxylate mit 80 % Anteil die am haufigst produzierten
(WARHURST, 1995). Die jahrlichen Einsatzmengen in der EU betragen 65.007 Tonnen,
wobei die Anwendungsgebiete sehr vielfaltig sind (technische und chemische Industrie, Le-
der und Textilindustrie, Landwirtschaft, ...) (EUR.CHEM.BUR., 2002). In Osterreich werden
ca. 470 Tonnen Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate pro Jahr verbraucht. Als Ausgangs-
stoff flr die Herstellung von Nonylphenolethoxylaten dient technisches Nonylphenol.

H(OCH,CH,),0 /ggj;nzcnz)zoﬁ/g\(\ ’©/Q/\ /©/;\r\

,c CH,(OCH,CH,)0

ASPEO (n=1-20) A,PEO, APEC
CH,), LSOOH
D o ooy Ny o
HIOCH,CH), — ,ocn, (OCH,CH,), ,acn, (OCH,CH,) O,C-CHz(ocuzcu
APEOQ, (n=1-15) APEC (n=1-14) APEC CA.PE,C (m=5-9, n=0 or 1)

Abb. 3: Abbau der APEOQ in der Klaranlage

a) anaerober Abbau der APEOQ in der Klaranlage
b) aerober Abbau APEQ in der Klédranlage
Quelle: BARCELO’ et al., 2000.
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Nur unter anaeroben Bedingungen (a) erfolgt Uber den Abbau zum Nonylphenolmonoetho-
xylat (NP1EO), Nonylphenoldiethoxylat (NP2EO) und Nonylphenoxyethoxyessigsaure
(NP2EC) eine vdllige Deethoxylierung zum 4-Nonylphenol (NP) (EICHHORN, 2000).

Unter aeroben Bedingungen (b) sind Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO) und Nonyl-
phenoldiethoxylat (NP2EQO), sowie die Nonylphenolessigsauren (NP1EC und NP2EC) die
wesentlichen Hauptabbauprodukte der Nonylphenolethoxylate.

Frithere Untersuchungsergebnisse von Kldrschlamm (Quelle: Umweltbundesamt M-136,

2001)

Tab. 2: Untersuchungsergebnisse der Nonylphenolethoxylate

entw. Schlamm

Nass-Schlamm

komp. Schlamm

R BT, Min. — Max. Min. — Max. Min. — Max.
NP1EO mglkg T™M 0.15- 23 14-10 012-0.25
NP2EO mglkg TM <BG- 13 0,40 - 10 n.n. - <BG

1.2.3 Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung:

LAS bestehen aus aromatischen Sulfonsauren, die in para-Stellung mit linearen Alkylketten
substituiert sind. Zur Gruppe der anionischen Tenside gehdrend, sind die LAS ein Gemisch
verschiedener Isomere mit Kettenlangen zwischen 10 und 13 C-Atomen (n + m =7 bis 10 C-
Atome). Durch ihre sowohl polare (-SO3;-Gruppe) wie auch apolare Struktur (C-Kette) sind
sie einerseits wasserldslich und zeigen andererseits auch eine Affinitat zu Fetten, wodurch
sie ihre oberflachenaktiven Eigenschaften erhalten.

LAS stellen mengenmalfig die bedeutendsten abiotischen Substanzen im Klarschlamm dar.
Weltweit werden rund 1,5 Mio. Tonnen LAS pro Jahr produziert. Laut CESIO, 2001, waren
im Jahr 2000 338.000 Tonnen am europaischen Markt.

Frithere Untersuchungsergebnisse von Kldrschlamm (Quelle: Umweltbundesamt M-136,

2001)

Tab. 3: Untersuchungsergebnisse der LAS

Nass-Schlamm
Min. — Max.

entw. Schlamm
Min. — Max.

komp. Schlamm

Parameter Dim. Min. — Max.

LAS mg/kg TM 65 -13.100 52 - 8.520 36 - 130

Weiters untersuchte das Umweltbundesamt Klarschlamm von 16 kommunalen Klaranlagen
(Klarschlammstabilisierung mit Faulturm; UMWELTBUNDESAMT, 1995b). Darlber hinaus
wurden von der Pilotklaranlage Entsorgungsbetriebe Simmering Klarschlammproben auf ih-
ren LAS-Gehalt analysiert (4 Proben; UMWELTBUNDESAMT, 2000). Es wurden folgende
Resultate fur LAS erzielt:
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Tab. 4: LAS in Kldrschiédmmen (Quellen: UMWELTBUNDESAMT, 1995b und 2000)

Parameter Dim. Minimum Maximum
LAS (n=16) mg/kg TM 2.200 18.000
LAS (n=4) mg/kg TM 150 4.220

LAS sind die nach heutigem Wissen am hdchsten konzentrierte xenobiotische organische
Substanzgruppe im Klarschlamm. Aus 6kotoxikologischer Sicht scheint den LAS bezlglich
der vorhandenen akuten Toxizitat fir Regenwirmer Bedeutung zuzukommen.

1.2.4 Bisphenol A (BPA)

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung:

Bisphenol A, eines der drei nichttensidischen Leitsubstanzen bzw. -gruppen, gehort zu den
weltweit meistproduzierten Chemikalien. BPA wird u.a. als Antioxidans in Kunststoffen bzw.
als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Polycarbonaten und Epoxidharzen verwendet.

3

CH,
Bisphenol A

Abb. 4: Chemische Strukturformel fiir Bisphenol A

In Osterreich wurden im Jahre 2001 1.545 Tonnen Bisphenol A, ca. 29.000 Tonnen Polycar-
bonate (BPA-Gehalt 90 %) sowie 25.800 Tonnen Epoxidharze (56 % BPA-Gehalt) importiert
(STATISTIK AUSTRIA, 2002).

Die dstrogene Aktivitat von Bisphenol A ist in vitro- und in vivo-Tests eingehend untersucht
worden (GULDEN, 1997). Ein Arbeitsbericht des Beratergremiums fiir umweltrelevante Alt-
stoffe (BUA) Uber Bisphenol A wurde 1997 publiziert. Der Bericht bietet einen Uberblick iber
das Verhalten und das Vorkommen dieses Stoffes in der Umwelt und seiner toxikologischen
und dkotoxikologischen Eigenschaften.

Angesichts des grofen Einsatzvolumens liegen erstaunlich wenige Daten Uber das Verhal-
ten und das Vorkommen von Bisphenol A in der Umwelt vor.

Frithere Untersuchungsergebnisse von Kldrschlamm (Quelle: Umweltbundesamt M-136,

2001)

Tab. 5: Untersuchungsergebnisse von Bisphenol A

Parameter Dim entw. Schlamm Nass-Schlamm komp. Schlamm

: Min. — Max. Min. — Max. Min. — Max.
Bisphenol A mg/kg TM 0,06 - 1,1 0,21-1,0 n.n.-0,10
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1.2.5 Kohlenwasserstoffe

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung:

Kohlenwasserstoffe sind ausschlieBlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaute Ver-
bindungen. Sie kommen ubiquitadr vor und sind daher nicht allein auf das Vorkommen der
durch geochemische Prozesse entstandenen Produkte, wie z.B. Erdgas, Erddl, u.s.w. be-
schrankt. Vielmehr sind die biogenen Kohlenwasserstoffe hinzuzuzahlen, die durch Biosyn-
these und durch bakterielle Vorgange entstehen und sowohl in Landpflanzen (Oberflachen-
wachsschichten von Blattern und Nadeln) als auch in aquatischen Organismen, z.B. Phyto-
und Zooplankton auftreten. Die Summenparameter-Bestimmung ,Kohlenwasserstoffe* un-
terscheidet nicht zwischen biogenen und mineralélbirtigen Kohlenwasserstoffen.

Die Kohlenwasserstoffe in der Klaranlage stammen insbesondere aus dem Haushalt und
von Mineraldl- bzw. Kraftstoffresten. So enthalten z.B. viele kosmetische Produkte Kohlen-
wasserstoffe als Grundstoffe und als Geruchstoffe (z.B. Pinen im Badesalz). Unverdaute
Nahrungsmittelreste sowie die Lipide der Fazes sind ebenfalls als Quellen fiir den Eintrag
der Kohlenwasserstoffe anzusehen.

Frithere Untersuchungsergebnisse von Kldrschlamm (Quelle:Umweltbundesamt M-095,

1997)

Die Gehalte der Kohlenwasserstoffe bewegen sich zwischen 2.600 und 16.300 mg/kg TM
bei den Proben der 16 untersuchten kommunalen Klaranlagen mit Faultirmen.

Tab. 6: Kenngré3en flir die Summe der Kohlenwasserstoffe

Summe der Kohlenwasserstoffe
Anzahl der Proben 16
kleinster Wert mg/kg TM 2.620
grolter Wert mg/kg TM 16.300

Fir die Landwirtschaftskammer Hannover wurden Uber 200 Klarschlammproben auf Koh-
lenwasserstoffe (in Anlehnung an die DIN H18) untersucht. Die Medianwerte betrugen um
2.400 mg/kg TM fir Kalkschlamme (MERKEL & MATTER, 1994). Nach SCHONBERGER
(1990) werden Gehalte von 2.000 bis 16.000 mg/kg TM gefunden. Die Belastung der Bran-
denburger Klarschlamme lag im Mittel bei etwa 2.000 mg/kg TM, wobei im Winter durch-
schnittlich héhere Werte auftraten (SCHNAAK, 1995). Diese Ergebnisse sind durch die im
Winter geringere Abbaurate fur Kohlenwasserstoffe erklarbar. Die Kohlenwasserstoffgehalte
waren in kommunalen Klarschlammen gegeniber den Gehalten aus Schlammen, die ledig-
lich aus dem hauslichen Bereich stammen, erhoht.

Ein mit 6kotoxikologischen Daten zu begriindeter Normwert ist wegen fehlender Daten der
Vielzahl der Einzelsubstanzen und dem ungentigenden Wissen Uber Transfer Boden - Pflan-
ze nicht mdglich (SCHNAAK, 1995). Mitarbeiter des Fraunhofer Instituts in Deutschland
(SCHNAAK, 1995) schlagen in Anbetracht der breiten Anwendung und den bis in den
Grammbereich reichenden Vorkommen im Klarschlamm eine Begrenzung bei ca.
5.000 mg/kg TM Kohlenwasserstoffe flir eine landwirtschaftliche Verwendung vor.
SCHNAAK leitet in seiner Arbeit Normwerte fir maximal zuldssige Schadstoffeintrage
(Grenzkonzentrationen) fir organische Schadstoffe in Béden ab. Normwerte sollten soweit
als moglich wirkungsbezogen sein, wobei der Transfer in das Schutzgut Pflanze lediglich als
ein Kriterium zu werten ist. Zur Abschatzung von Normwerten fur Klarschlammkonzentratio-
nen wurden Okotoxikologische Wirkdaten aus dem terrestrischen und aquatischen Bereich
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zusammengestellt und eine im Boden tolerierbare Belastung abgeleitet. Als Normwert wird
die Konzentration vorgeschlagen, die bei der landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung
nicht zu einer Uberschreitung der tolerierbaren Bodenkonzentrationen fiihrt. Eine Anreiche-
rung von Schadstoffen, unabhangig von deren dkotoxikologischem Gefahrdungspotential, ist
auf jeden Fall zu vermeiden. Flr zahlreiche Schadstoffe konnte er wegen der unzureichen-
den Datenlage (Okotoxizitat, Hintergrundbelastung) keinen Normwert ableiten. In diesen Fal-
len sollte aus Vorsorgegriinden aber dennoch verhindert werden, dass Uberdurchschnittlich
belastete Klarschlamme einer landwirtschaftlichen Bewertung zugeflhrt werden. Er nahm
daher eine Limitierung des Schadstoffeintrages in den Boden durch Festlegung eines
Normwertes in Hohe des 3- bis 5fachen Medians der gemessenen Klarschlammkonzentrati-
onen vor.

1.2.6 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)

Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung:

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) sind Verbindungen, deren chemische
Grundstruktur aus zwei oder mehreren kondensierten Benzolringen besteht. Sie werden
durch Pyrolyse, Vergasung und unvollstandige Verbrennung von organischen Verbindungen
(Kraftfahrzeugmotoren, Haus- und Industriefeuerungen mit Holz, Ol, Kohle) gebildet, sind
aber auch als naturliche Bestandteile in fossilen Brennstoffen wie Kohle und Erddl enthalten.

Da sie stark hydrophob sind, werden freigesetzte PAH leicht an partikulare Schwebstoffe
gebunden, so dass sie durch den Transport Uber die Luft ubiquitar verteilt werden. In atmo-
spharischen Schwebstoffen konnten mehr als 100 verschiedene, teilweise krebserregende
PAH identifiziert werden. Bei der Untersuchung auf Umweltmatrices beschrankt man sich im
Wesentlichen auf 16 von der US-Amerikanischen Umweltschutzagentur EPA vorgeschlage-
ne Leitsubstanzen oder auf sechs in DIN-Normen definierte PAH-Leitsubstanzen.

Die Wasserl6slichkeit der PAH ist sehr niedrig, sie nimmt mit steigender Ringzahl stark ab.
Dies gilt auch fur den Dampfdruck. Der mikrobiologische Abbau einiger PAH wurde in den
letzten Jahren eingehend untersucht. Die biochemischen Abbauwege bis zur vollstandigen
Mineralisierung von 2-, 3- und 4-kernigen PAH konnten inzwischen weitgehend aufgeklart
werden.

Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse, z.B. Benz(a)pyren sind krebsauslésend im Tier-
versuch und werden international als Humankanzerogene angesehen (DE PIERRE, 1978,
FOOKEN, 1997).

In einer friheren Studie des UMWELTBUNDESAMTES (1995) wurden 15 der von der US-
Amerikanischen Umweltschutzagentur EPA vorgeschlagene Leitsubstanzen sowie Coronen
und Benz(e)pyren in Klarschlammproben bestimmt. Benz(a)pyren lag in allen 17 untersuch-
ten Klarschlammproben zwischen 0,093 und 0,67 mg/kg TM. Die héchsten Werte wurden
bei Fluoranthen (bis zu 1,67 mg/kg TM) und Phenanthren (bis zu 2,83 mg/kg TM) detektiert.

Umweltbundesamt M-166 (2004)



20 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

2 DURCHFUHRUNG DER UNTERSUCHUNGEN UND
ERGEBNISSE

21 Methodische Vorarbeiten

Die Analytik fUr Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS), techn. Nonylphenol (NP), Octylphenol
(OP), Nonylphenolmono- und diethoxylat (NP1EO, NP2EO), Bisphenol A (BPA), Summe der
Kohlenwasserstoffe (KW) und poylzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) im
Wasser, Sickerwasser, Boden, Kompost und Klarschlamm war bereits zu Projektbeginn im
Umweltbundesamt Routine, die Analysenmethode zur Erfassung des Summenparameters
Alkylphenolethoxylate (APEO) im Klarschlamm, Klarschlammkompost und Boden mussten
erst angepasst werden.

Weiters wurde eine geeignete Analysenmethode zur Bestimmung der Nonylphenoxy-
essigsauren (NP1EC und NP2EC) in festen Proben ausgearbeitet, fir wassrige Proben wur-
de die Methode adaptiert und validiert. Eine Methode zur Einzelerfassung der Nonylpheno-
lethoxylate mit 3 bis 9 Ethoxylateinheiten wurde fiir feste Proben entwickelt.

Alle Bestimmungen, bis auf die Analysen von APEO, LAS, KW und PAH, wurden mittels LC-
MS durchgefiihrt. Kurze Methodenbeschreibungen befinden sich im Anhang.

Bei der chemischen Analytik von 4-Nonylphenol wurde als Standard technisches Nonylphe-
nol eingesetzt, das zu ca. 9 Teilen aus 4-Nonylphenol und einem Teil aus 2-Nonylphenol be-
steht. 4-Nonylphenol selbst ist ein komplexes Gemisch aus Oligomeren und Isomeren.

2.2 Vergleichsmessungen mit international anerkannten Labors

Um die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der Analysedaten zu gewahrleisten, wurden
Vergleichsmessungen mit international anerkannten europaischen Labors durchgefihrt.

Einerseits wurden wassrige Proben (FlieRgewasserproben) unterschiedlicher Belastung auf
Nonylphenolethoxylat-, Nonylphenol-, Octylphenol- und Bisphenol A-Gehalte untersucht, an-
dererseits wurde technisches Nonylphenol im Klarschlamm und auch in definierten Stan-
dardproben gemessen. Weiters wurden in einem Ringvergleichstest die Gehalte von ioni-
schen und nichtionischen Tensiden (LAS, Nonylphenol, NPEOSs) in Klarschlammen in drei
Landern analysiert. Die Ergebnisse dieser Vergleichsuntersuchungen sind im Anhang zu-
sammengefasst.

2.3 Auswahl des Klarschlamms fiir die Lysimeterversuche

Insgesamt wurden Klarschlammproben von 10 Klaranlagen gezogen und anschlieend ly-
ophilisiert. Drei Klarschlamme, welche die héchsten LAS bzw. Nonylphenolgehalte aufwie-
sen und aus Klaranlagen mit Faultirmen stammten, wurden in der Folge auf die Einhaltung
der NO Klarschlammverordnung (berpriift, da die Proben in Seibersdorf (NO) ausgebracht
wurden (Lysimeterversuche).

24 Lysimeterversuche

Lysimeter simulieren die natirliche Beziehung zwischen Boden, Atmosphare und Pflanze
und werden in der Praxis fur unterschiedlichste Fragestellungen eingesetzt, wie z.B. Trans-
portphanomene im Erdreich, die Wasserbilanz von Béden und Pflanzen sowie Abbauverhal-
ten von Stoffen.
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Im Oktober 2000 starteten zwei Lysimeterversuche. In einem Fall wurde "“C-markiertes No-
nylphenol mit Klarschlamm appliziert, im anderen Fall Klarschlamm ohne Markierung. Die
Durchfiihrung des Versuches orientierte sich an den Richtlinien der Biologischen Bundesan-
stalt Braunschweig (1990): Lysimeteruntersuchungen zur Verlagerung von Pflanzenschutz-
mittel in den Untergrund. BBA-Richtlinie fir die Prifung von Pflanzenschutzmitteln im Zulas-
sungsverfahren, Teil IV, 4-3.

Die Studie wurde auf der Seibersdorfer Lysimeteranlage durchgefiihrt. Die Lysimeterpositio-
nen wurden in der Mitte der Anlage ausgewahlt, um Randeffekte zu vermeiden. Die Grole
der Lysimeter betrug 1 m?, die Tiefe der Befiillung 1 m. Die Bodenoberfliche befand sich auf
gleichem Niveau wie die umgebende Kontrollparzelle.

Boden:

Die Entnahme des Bodens war im Oktober 1996 in ungestorter Form erfolgt. Danach war
der Boden im Lysimeter unter natlrlichen Bedingungen aquilibriert worden. Der Entnahme-
standort (Fuchsenbigl/Marchfeld) liegt im Landschaftsraum der Praterterrasse im Osten von
Wien, in ebenem Geldnde auf einer Seehthe von 152 m U.A. Die Wasserverhéltnisse des
Bodens werden durch maRige Speicherkraft, maRige Durchlassigkeit und mafRige Trocken-
heit beschrieben. Der Boden reagiert aufgrund des Kalkgehaltes alkalisch und ist infolge der
Gefligebildung nicht erosionsgefahrdet. Die Bearbeitbarkeit des als hochwertig eingestuften
Ackerlandes wird als gut beschrieben. Laut aktueller deutscher Systematik wurde der Boden
als vergleyter Norm-Tschernosem mit der Horizontfolge eAxp, eAxh und eC bezeichnet.
(WRB: Calcic Chernozem (silt loam)).

241 Lysimeterversuch mit "“C-markiertem Nonylphenol

Ursprunglich war geplant, "“C-markiertes NPEO einzusetzen. Trotz Zusage von mehreren
mdglichen Produzenten konnte diese Substanz aber nicht hergestellt werden. Aus diesem
Grund wurde der Verbleib des NPEO-Metaboliten Nonylphenol (NP), das in *C-markierter
Form zur Verfligung stand, untersucht. Der Auftraggeber wurde von dieser Anderung infor-
miert.

Fur den Versuch wurde anaerob stabilisierter, gepresster Klarschlamm eingesetzt. Ca. 60 |
Klarschlamm wurde geworben und tiefgekuhlt gelagert. 250 g Trockensubstanz wurde flr
die Versuche eingesetzt. Die Methode der Klarschlammapplikation ist in Anhang beschrie-
ben.

Nonyl OH

Abb. 5: 4-Nonylphenol (am Benzolring '*C-markiert)
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Abb. 6: Aufbringung des Kldarschlammes auf das Lysimeter

2.4.2 Applikationen von nicht markiertem Klarschlamm auf das Lysimeter

Im Falle der Applikation des Klarschlammes ohne 14C-Nonylphenol Markierung wurde analog
vorgegangen. Klarschlamm (250 g Trockensubstanz) wurde im November 2000 und 2001
auf ein 2. Lysimeter aufgebracht. Fur die zweite Applikation wurde der seit der 1. Appli-
kation gefroren gelagerte Klarschlamm verwendet.

24.3 Vegetationsproben / Fruchtfolge bei beiden Lysimeterversuchen

Die Lysimeter wurden bepflanzt um den Transfer der radioaktiv markierten Verbindung in die
Pflanze zu untersuchen. Es wurde folgende Fruchtfolge durchgefihrt:

1. Wintergerste PATRICIA Herbst 2000 / Frihjahr 2001
2. Gelbsenf SANTA FEE Sommer 2001
3. Winterweizen RENAN Herbst 2001 / Frihjahr 2002
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Ergebnisse der *C-Analysen

Sickerwasserproben, Pflanzenproben und Bodenproben wurden von dem Lysimeter, auf
welchem mit radioaktiv markiertem Nonylphenol versetzter Klarschlamm aufgebracht worden
war, analysiert. Die Proben wurden mittels Fllssigkeitsszintillationszahler CA 2200 der Firma
Packard Instruments Co (Tricarb 2200CA) gemessen. Die Ergebnisse der Analysen sind in
den Tabellen 7 - 9 zusammengefasst. Knapp 0,37 MBq der applizierten Menge von ca.
102 MBq wurden in der Reinigungslésung beim Saubern der Applikationshilfsmittel wieder-
gefunden. Der Uberwiegende Teil der Radioaktivitat verblieb somit auf dem Lysimeter und
konnte sich verlagern, ab- und umgebaut werden. Die im Uberlaufbehélter gefundene Ra-
dioaktivitat (0,08 %) war nicht auf eine Verlagerung im Bodenprofil zurtickzufuhren. Die Bo-
denbearbeitungen haben zu einem Austrag an Bodenmaterial aus dem Lysimeter gefihrt.
Dieses gelangte Uber den Luftspalt zwischen Lysimeter und AuRenbehalter in den Uberlauf-
behalter, wo es mit dem dort angesammelten Wasser beprobt wurde.

Vegetation

In der Vegetation wurden nach 232 Tagen - also bei der Ernte von Wintergerste - 338 ppm
der applizierten Radioaktivitat in der oberirdischen Biomasse gefunden, bei der 2. Ernte
nach 315 Tagen konnten noch 18 ppm im Gelbsenf und bei der 3. Ernte nach 594 Tagen
3,7 ppm im Winterweizen nachgewiesen werden. Diese deutliche Verringerung des Entzu-
ges durch die Pflanze deutet einerseits auf einen Abbau des radioaktiv markierten No-
nylphenol hin, aber auch auf einen Einbau in die organische Substanz des Bodens (s.u.).

Boden

Im Bereich 0 - 20 cm war bei der ersten Bodenprobenahme wesentlich weniger Radioaktivi-
tat gefunden worden, als bei der zweiten und dritten Probenahme. Die trotzdem hoheren
Transferraten in die Pflanze deuten aber darauf hin, dass die Beprobungstiefe von 20 cm
nicht die gesamte im Wurzelraum befindliche Radioaktivitat reprasentierte. Unsicherheiten
bei der Dichte (es konnten nur Dichtebestimmungen bei der Zerlegung im Sommer 2002
durchgefiihrt werden) und bei der Reprasentativitat der Proben (Mischprobe aus 3 Bohrsto-
cken) durften daflr verantwortlich sein. Eine genauere Bestimmung war nicht mdglich, da
dies eine Beeinflussung bzw. ein Zerstéren des Versuches bedeutet hatte.

Nach 602 Tagen bei der Zerlegung des Lysimeters waren noch 32 % der applizierten Radio-
aktivitat im Boden wiedergefunden worden. Die groRe Probenmenge und die gleichzeitig
madgliche Dichtebestimmung sichern diese Messung ab. Die Gesamtmenge dieser Aktivitat
fand sich in den Schichten bis 20 cm, was etwa dem durch die Bodenbearbeitung durch-
mischten Teil entspricht. Eine vertikale Verlagerung der Radioaktivitdt aus dem Bearbei-
tungshorizont konnte somit nicht nachgewiesen werden.

Die im Vergleich zu den Vegetationsproben deutlich langsamere Abnahme der Aktivitat im
Boden Iasst sich durch einen Einbau des Nonylphenol in die organische Substanz des Bo-
dens erklaren.

Sickerwasser

Unterdurchschnittliche Niederschlagsmengen in den Jahren 2000 und 2001 flhrten dazu,
dass kein Sickerwasser aus den Lysimetern gewonnen werden konnte.
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Nachfolgend eine kurze Auflistung der Regenmengen / pro Monat

Monat Niederschlag in L Bewasserungsmenge in L
November 2000 20 -
Dezember 2000 33 -
Janner 2001 11 -
Februar 2001 14 -
Marz 2001 50 -
April 2001 28 -
Mai 2001 18 10
Juni 2001 34 20
Juli 2001 96 -
August 2001 54 -
September 2001 127 -
Oktober 2001 11 -
November 2001 43 10
Dezember 2001 32 -
Janner 2002 2 10
Februar 2002 23 40
Marz 2002 67 10
April 2002 27 10
Mai 2002 31 20
Juni 2002 79 10
Juli 2002 20 -
Summe 820 140

Auch eine intensivere Bewasserung war nicht ausreichend, um den Wasserspeicher des
Bodens zu fiillen. Die Evapotranspirationsleistung erhéhte sich mit der im Frihjahr rasch
entwickelnden Pflanzendecke und bewirkte, dass bis zum Sommer 2002 kein Sickerwasser
in den Lysimetern zu finden war.

Folglich konnte nicht festgestellt werden, ob Nonylphenol Uber die wassrige Phase aus der
Wurzelzone verlagert wird. Das Fehlen von Radioaktivitat in den unteren Bodenschichten
spricht aber gegen diese Méglichkeit.

KUBIAK (2001) untersuchte die Aufnahme von Nonylphenol in Zuckerriiben mit radioaktiv
markierten Verbindungen in Lysimetern. Es konnte keine Aufnahme in die Riben und kein
Austrag Uber das Sickerwasser nachgewiesen werden. 9 - 19 % der Radioaktivitat blieben
bis Versuchsende im Boden, 80 % davon in 0 - 10 cm.

M-166 (2004) Umweltbundesamt
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Tab. 9: Erntemengen, "“C-Konzentrationen und Gesamtaktivitat in der oberirdischen Biomasse
Pflanze [Einwaage(mg) |DPM Aktivitdt Bq/g  [Mittelwert |Erntemenge(g) |Gesamtaktivitdt(Bq)
c 96.7 247 43
_§ 91.3 159 29
S 101 122 20
b 87.7 230 44
@ 100.2 245 41
© 88.3 243 46 37.0 230.49 8,500
91.5 572 104
S 99.3 617 104
2 97.3 585 100
S 84.8 564 111
® 85.2 516 101
8 82.4 496 100
92 533 97 102.4 253.98 26,000
] 101.5 70 11
= 92.6 60 11
S 91.1 51 9
2 93.2 51 9
g 91.6 52 9
93.7 42 7 9.6 184.63 1,800
c 90.2 36 6.7
o 94.7 45 7.9
g 75 19 4.2
2 81.3 38 7.8
= 72.4 13 3.0 5.9 64.00 380
Weizenstroh < Nachweisgrenze

Aktivitdt= DPM/60*1000/Einwaage

244

Analysenergebnisse von Einzelparametern

Im November 2000 startete auch der zweite Lysimeterversuch, bei dem Klarschlamm ohne
Markierung appliziert wurde. Vor der Applikation wurden Bodenproben entnommen (in den
nachfolgenden Tabellen als Blindproben bezeichnet). Weitere 5 Bodenproben (jeweils 0 bis
10 cm sowie 10 bis 20 cm) zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Applikation wurden
entnommen und auf einzelne ausgewahlte Stoffe analysiert. Im November 2001 erfolgte ei-
ne nochmalige Applikation. Anschlielend wurden sowohl im November 2001 als auch im Ap-
ril 2002 nochmals Bodenproben gezogen. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabel-
len 10 und 11 zusammengefasst.

Umweltbundesamt
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Tab. 10: Ergebnisse der Bodenproben (Lysimeterversuch)

Probenahme- _— techn. NP NP1EO NP2EO NP1EC NP2EC
datum pglkg TM | pglkg TM | pglkg TM | pglkg TM | pglkg TM
®Nov. 2000 0-10cm 43 20 n.n. n.n. n.n.
®Nov. 2000 10 - 20 cm 50 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nov. 2000 0-10cm *82 14 n.n. 19 n.n.
Nov. 2000 10-20cm 57 21 n.n. n.n. n.n.
Marz 2001 0-10cm 49 *30 *12 *44 *18
Mérz 2001 10-20cm n.n. n.n. n.n. <10 n.n.
Juni 2001 0-10cm 51 n.n. n.n. n.n. n.n.
Juni 2001 10-20cm n.n. <10 n.n. n.n. n.n.
Sept. 2001 0-10cm 19 11 n.n. n.n. n.n.
Sept. 2001 10-20cm n.n. <10 n.n. n.n. n.n.
Nov. 2001 0-10cm n.n. 17 n.n. n.n. n.n.
Nov. 2001 10-20cm n.n. 16 n.n. n.n. n.n.
April 2002 0-10cm n.n. *31 <5 n.n. n.n.
April 2002 10-20cm n.n. 8 <5 n.n. n.n.

BBlindprobe (ohne Kldrschlammaufbringung)
NG: 5 ug/kg

BG: 10 ug/kg

BG (APEQ): 10 umol/kg
n.a.: nicht analysiert

NG (APEO): 5 umol/kg

*Héchstwerte = Grundlage fiir toxikologische Bewertung

M-166 (2004)

Umweltbundesamt




Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung 29
Tab. 11: Ergebnisse der Bodenproben (Lysimeterversuch)

OP OP1EO OP2EO BPA LAS X APEO
Probenahme- Tiefe
datum Hg/kg TM | pg/kg TM | pg/kg TM | pg/kg TM | mg/kg TM meol\I’{kg
®Nov. 2000 0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
®Nov. 2000 10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Nov. 2000 0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. 1.2 n.n.
Nov. 2000 10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Mérz 2001 0-10cm n.n. n.n. n.n. *14 *2 n.n.
Mérz 2001 10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. 1 n.n.
Juni 2001 0-10cm *10 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Juni 2001 10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Sept. 2001 0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 27
Sept. 2001 10-20cm n.n. *<10 n.n. n.n. n.n. 19
Nov. 2001 0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.a
Nov. 2001 10-20cm n.n. n.n. <10 n.n. n.n. n.a
April 2002 0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. <1 <0,27
April 2002 10-20cm n.n. n.n. <10 n.n. <1 0,91

BBlindprobe (ohne Kldrschlammaufbringung)

BG: 10 ug/kg NG: 5 ugkg

BG (APEQ): 10 umol/kg NG (APEO): 5 umol/kg
n.a.: nicht analysiert

*Héchstwerte = Grundlage fiir toxikologische Bewertung

Die Konzentration von techn. Nonylphenol nahm zwischen November 2000 bis September
2001 um ca. 80 % ab, von November 2001 (Zeitpunkt der 2. Applikation) bis Versuchsende
war die Substanz nicht mehr nachweisbar. Schwankungen bei den Analysenergebnissen
durften auf die Reprasentativitat der Proben (Mischprobe aus 3 Bohrstécken) zurickzufiih-
ren sein. NPEO/NPEC wurden im Wesentlichen in den Proben vom Marz 2001 nachgewie-
sen, dies gilt auch fur Bisphenol A und LAS. OP und OPEO waren in der Uberwiegenden
Zahl der Proben nicht nachweisbar, in den Ubrigen Proben lag die Konzentration unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 10 ug/kg Boden (ausgenommen: Juni 2001). Fur die toxikolo-
gische Bewertung im Sinne einer ,worst-case Betrachtung“ werden die Hochstwerte, unab-
hangig vom Zeitpunkt der Probennahme, herangezogen.

Nach BURSCH et al., (2001) ist durch Klarschlammausbringung auf Ackerland keine Anrei-
cherung im Boden feststellbar. Allerdings treten bei Nonylphenol wie bei BPA hohe Varian-
zen bei den Konzentrationen im Boden auf.

Zum Nonylphenoleintrag Uber Klarschlamm addiert sich die Menge, die in Form von Pflan-
zenschutzmitteln auf die landwirtschaftlichen Nutzflachen ausgebracht wird. Die Abschat-
zung der aktuellen Fracht ist schwierig, da nur die Wirkstoffe nicht aber die Zusatz- und
Hilfsstoffe der Formulierungen (Netzmittel, Emulgatoren) der Registerprifung unterliegen.
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KUBIAK (2001) untersuchte Waldbéden auf Nonylphenol, diese wiesen ahnliche Konzentra-
tionen wie die Ackerbdden auf. Das legt den Schluss nahe, dass Nonylphenol auch aus an-
deren Quellen in Boden gelangt (z.B. verursacht die Abdrift bei der Applikation von Pflan-
zenschutzmitteln weitrdumige Verfrachtungen). Eventuell wird auch durch Staub oder Nie-
derschlage Nonylphenol in die Bdden eingetragen, das aus diffusen Emissionen von Verar-
beitung und Gebrauch der nonylphenolhaltigen Giter stammt.

245 Bodenproben - Tiefenprofil

Im Sommer 2002 wurde das Lysimeter in 10 cm starke Schichten zerlegt und beprobt. Die
Ergebnisse des Tiefenprofils finden sich nachstehend.

Tab. 12: Ergebnisse der Bodenproben / Tiefenprofil

Tiefenprofil techn. NP NP1EO NP2EO NP1EC NP2EC
Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM
0-10cm n.n. 16 n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. 13 n.n. n.n. n.n.
20 -30cm n.n. 19 n.n. n.n. n.n.
30 -40 cm n.n. 21 n.n. n.n. n.n.
40 -50cm n.n. 21 n.n. n.n. n.n.
50 - 60 cm n.n. <10 n.n. n.n. n.n.
60 - 70 cm n.n. <10 n.n. n.n. n.n.
70 - 80 cm n.n. *25 n.n. n.n. n.n.
80 -90 cm n.n. 18 n.n. n.n. n.n.
90 - 100 cm n.n. 21 n.n. n.n. n.n.

*Hoéchstwerte = Grundlage fiir toxikologische Bewertung

Tab. 13: Fortsetzung: Ergebnisse der Bodenproben / Tiefenprofil

OP OP1EO OP2EO BPA ¥ APEO LAS

Tiefenprofil
Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM |pmol/kg TM| mg/kg TM

0-10cm n.n. n.n. n.n. n.n. 0,67 <1
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. 0,28 n.n.
20 -30 cm n.n. n.n. n.n. n.n. 0,29 <1
30 -40 cm n.n. n.n. n.n. n.n. 0,35 n.n.
40 -50cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
50 - 60 cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
60 - 70 cm n.n. n.n. n.n. n.n. <0,27 n.n.
70 - 80 cm n.n. n.n. n.n. n.n. <0,27 n.n.
80 -90 cm n.n. <10 n.n. n.n. <0,27 n.n.
90 -100 cm n.n. n.n. n.n. n.n. <0,27 n.n.
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Die nach der Lysimeterzerlegung erhaltenen Messwerte sind geringer als die in den Tabel-
len 10 und 11 angeflihrten Substanz-Konzentrationen, die toxikologische Bewertung dieser
Daten ist deshalb durch die ,worst-case-Betrachtung“ der Zeitverlaufstudie abgedeckt. Aus
diesem Grund werden die Daten der Tabellen 12 und 13 im Weiteren nicht mehr kommen-
tiert. Auffallend ist, dass in fast allen Proben nur Spuren von NP1EO sowie der Summe der
APEOQO detektiert wurden.

2.4.6 Bodenwasser

Im Rahmen des Versuches mit unmarkiertem Klarschlamm wurde auch versucht, Proben
des Bodenwassers mit Hilfe von Saugkerzen zu gewinnen, die in Tiefen von 30 cm, 60 cm
und 90 cm im Lysimeter installiert waren. Zum Einsatz kamen Saugkerzen der Firma UMS
(Minchen, DE) mit folgenden Spezifikationen:

Saugkerzenspitze: Keramik P-80
Lufteintrittspunkt: ca. 1000 hPa

Lange Saugkerzenspitze: 54 mm

Durchmesser Saugkerzenspitze: 20 mm
Schaftlange: 30 cm

Saugschlauch: PE, Innendurchmesser: 1,6 mm

An den Sammelflaschen wurde ein permanenter Unterdruck von 250 - 400 mbar angelegt,
und darin angefallenes Probenwasser monatlich entnommen. Aufgrund der geringen Nie-
derschlagsmengen konnten im Rahmen des gesamten Versuches nur 4 Wasserproben ge-
wonnen werden (Dez. 2000, Tiefe 30 cm, Feb. 2001, alle Tiefen), die in der Folge auf LAS,
NP und OP, NP1EO und NP2EO, OP1EO und OP2EO sowie NP1EC und NP2EC unter-
sucht wurden.

Die Analysenergebnisse des mit der Saugkerze gezogenen Wassers lagen ohne Ausnahme
unter der Nachweisgrenze, die bei 5 pg/l (Bestimmungsgrenze bei 10 ug/l; Ausnahme LAS
12 bzw. 25 pg/l) lag.

2.4.7 Vegetationsproben

Die Probenahme der Pflanzenproben erfolgte durch manuelle Ernte und anschliel3ender
Trocknung im Trockenschrank bei 80 C. Im Falle der Getreideproben wurden die Kérner mit
Hilfe einer Labordreschmaschine (Fa. Walter-Wintersteiger) von der Spreu getrennt und ge-
sondert weiterverarbeitet. Zur chemischen Analyse gelangten von der Wintergerste das
Spreu, vom Winterweizen das Korn.

Tab. 14: Ergebnisse Vegetationsproben

techn. NP NP1EO NP2EO NP1EC NP2EC
Probe Datum

Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM Hg/kg TM
Wintergerste Juli 01 160 n.a. n.a. *100 *120
Gelbsenf Sept. 01 460 n.a. n.a. 13 20
Winterweizen Juli 02 210 n.n. n.n. 22 42

Werte fett: Grundlage fiir toxikologische Bewertung
n.a.: nicht analysiert
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Tab. 15: Ergebnisse Vegetationsproben

OP OP1EO OP2EO BPA LAS
Probe Datum
Hg/kg TM | pg/kg TM | pg/kg TM Hg/kg TM | mg/kg TM
Wintergerste Juli 01 n.a. n.a. n.a. *1.600 n.n.
Gelbsenf Sept. 01 n.a. n.a. n.a. 67 n.n.
Winterweizen Juli 02 *78 n.n. n.n. <10 n.n.

Abb. 7: Wintergerste auf der Lysimeteranlage Seibersdorf am 12.6.2001

Wahrend bei der C14-NonylphenoI-AppIikation kaum ein Ubertritt vom Boden in die Pflanze
zu detektieren war, wurden bei den chemischen Analysen erhohte Werte erhalten. Eventuell
ist der Eintrag Uber die Luft eine mogliche Erklarung fir die erhéhten Konzentrationen. Es
wurde daher eine weitere Pflanzenprobe, die auRerhalb des Lysimeters angebaut wurde und
nicht mit Klarschlamm gediingt wurde, beprobt und auf Nonylphenol untersucht.

Die Pflanzenprobe, die ohne Klarschlammaufbringung gezogen wurde, war mit Nonylphenol
hoch belastet, wobei 270 ug/kg TM im Weizenkorn und 650 ug/kg TM im Weizenstroh nach-
gewiesen wurden.

Die Ergebnisse der Pflanzenanalysen beziglich Nonylphenol (t-techn. NP) sind im Zusam-
menhang mit den Transferuntersuchungen von Boden — Pflanze zu interpretieren. Es wur-
den bei der 1. Ernte (Wintergerste, 232 Tage nach Applikation von "C-markiertem No-
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nylphenol) 0,03 % der Radioaktivitat, bei der 2. Ernte (Gelbsenf, 315 Tage nach Applikation)
0,002 % und bei der 3. Ernte (Winterweizen 594 Tage nach der Applikation) 0,0004 % in der
oberirdischen Biomasse gefunden. Hieraus ist abzuleiten, das 14C-Nonylphenol von den
Pflanzen in nicht nennenswertem Umfang aufgenommen wird. Vermutlich ist die Belastung
der Pflanzen mit t-techn. Nonylphenol (Tabellen 14 und 15) auf Deposition (Staub) Uber den
Luftweg zurtickzufihren. Fir Octylphenol, Bisphenol A und LAS lasst sich der Anteil dieses
Eintragspfades auf Basis der vorgelegten Daten nicht quantifizieren, durfte jedoch auch fur
diese Substanzen von Bedeutung sein. Die Untersuchungsergebnisse an Pflanzen dirften
also mafgeblich von den meteorologischen Bedingungen, insbes. kurz vor und wahrend der
Probennahme, beeinflusst worden sein. Zusammenfassend ist daher festzustellen, dass sich
aus den vorliegenden Messwerten an Pflanzen kein eindeutiges und langerfristiges Expositi-
ons-Immissions-Szenario zuordnen lasst. Diese Datenlage erlaubt allenfalls eine grobe
Schatzung der mdéglichen Gefahrdung, wie an einem Beispiel illustriert wird (siehe Kap. 4,
Toxikologische Bewertung der Befunde).

KUBIAK (2001) untersuchte auch Waldbdden auf Nonylphenol, diese wiesen ahnliche Kon-
zentrationen wie die Ackerbdden auf. Das legt den Schluss nahe, dass Nonylphenol auch
aus anderen Quellen in Bdoden gelangt (eventuell verursacht die Abdrift bei der Applikation
von Pflanzenschutzmitteln weitraumige Verfrachtungen).

Um den Verdacht des Nonylphenoleintrags Uber die Luft zu erharten, wurden zusatzlich
Schwebestaubproben analysiert.

2.4.8 Untersuchung von Schwebestaub

Luft wurde mittels eines High Volume Samplers angesaugt und tber einen PM 10 Sammel-
kopf aufgefangen. Bei dieser Vorrichtung wird der in der Luft enthaltene Staub mit einer
durchschnittlichen Fraktionsgrée von 10 um gesammelt. Auf der Staubfraktion sind viele
organische Stoffe gebunden und adsorbiert. Diese Methode wird u.a. auch fir die Bestim-
mung von schwerflichtigen PAH, wie z. B. Benzo(a)pyren, in der Luft angewandt. Die gas-
férmige Fraktion wird aber dabei nicht bertcksichtigt. Da Nonylphenole nicht leichtfllichtig
sind und aulRerdem leicht adsorbierbar sind, wird angenommen, dass sie an Staubpartikeln
gebunden in der Luft vorliegen.

Insgesamt wurden 10 Filter, die je einen Tag mit ca. 760 m?® Luft in einem so genannten Hin-
tergrundgebiet (llimitz, Bgld) besaugt wurden, extrahiert und auf Nonylphenol analysiert.
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Tab. 16: Ergebnisse der PM 10-Fraktion

Techn. NP bezogen| Techn. NP bezogen auf durch-
auf PM 10 Fraktion gesaugtes Luftvolumen
Halg pg/m’

Filter 1 1,4 83

Filter 2 7,3 350

Filter 3 8,1 520

Filter 4 8,8 640

Filter 5 2,2 120

Filter 6 4,2 210

Filter 7 2,2 150

Filter 8 2,9 160

Filter 9 3,6 170

Filter 10 3.1 190

Bezogen auf die gesammelte Staubmenge waren zwischen 1,4 und 8,8 pg/g NP bestimmt
worden. Das ergibt, wenn man auf das Volumen, das durchgesaugt wurde, zurtickrechnet,
eine Luftkonzentratlon zwischen 80 und 640 pg/m mit einer durchschnittlichen Belastung
von 260 pg/m?®.

Luft- und Niederschlagsproben aus den Niederlanden, Belgien und Deutschland wurden im
Rahmen einer Studie auf organische Schadstoffe untersucht. In 34 % der Proben konnte
Nonylphenol detektiert werden (Konzentrationsbereich: 42 bis 256 ng/l im Niederschlag
(PETERS, 2003)).

2.5 Klarschlammkompostierungsversuch im Labor

Um einen Einblick in die Abbauvorgange der Tenside wahrend der Kompostierung des Klar-
schlamms zu erhalten, wurden deren Konzentrationen im Zeitverlauf bestimmt. Eine genaue
Quantifizierung des Abbauprozesses sollte im Rahmen eines Laborkompostierungsversu-
ches von Klarschlamm mit "*C-markierten Substanzen vorgenommen werden. Hierbei wur-
den auch gebundene Rickstande, die flr eine Risikoabschatzung von groRer Bedeutung
sind, miterfasst.

251 Testversuch zur Klarschlammkompostierung im Labor

Vor der Durchflihrung des mit "“C- Nonylphenols dotierten Kompostierungsversuches im La-
bor wurde der Versuch zuerst ohne *C-Nonylphenol durchgefiihrt, um die Parameter fiir die
Kompostierung im Labor zu optimieren. Die Versuchsdurchflhrung ist im Anhang beschrie-
ben.
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2.5.2

Klarschlammkompostierung

Drei Proben des Vorversuchs wurden auf ausgewahlten Tenside bzw. deren Abbauprodukte

Einzelanalytische Erfassung der Leitsubstanzen bei der Labor-

analysiert. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle zusammengefasst.

Tab. 17: Ergebnisse des Tensidversuchs - Labor-Kldrschlammkompostierung

Tensidversuch

Tensidversuch

Tensidversuch

Parameter Klarschlammgemisch| Klarschlammkompost | Klarschlammkompost
Beginn 14 Tage 24 Tage
techn. NP (ug/kg TM) 22.400 15.000 19.600
OP (ug/kg TM) 200 1.060 250
NP1EO (ug/kg TM) 3.800 4.040 4.170
NP2EO (ug/kg TM) 430 530 450
OP1EO (ug/kg TM) 20 50 108
OP2EO (ug/kg TM) 14 21 14
NP1EC (ug/kg TM) 1.350 500 510
NP2EC (ug/kg TM) 5.190 3.030 2.910
BPA (ug/kg T™M) 480 370 430
> APEO (mg/kg TM) 100 89 61
LAS (mg/kg TM) 450 810 1.450

Umweltbundesamt
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Abb. 8: Ergebnisse der Laborkompostierung
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Abb. 9: Fortsetzung / Ergebnisse der Laborkompostierung
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Die Klarschlammkompostproben waren mit Tensiden hoch belastet. Es konnte aber kein ein-
heitlicher Trend zum Abbau der Substanzen festgestellt werden. Es zeigte sich, dass bei den
Ethoxylaten innerhalb des Zeitraums (24 Tage) praktisch kein Abbau erfolgte. Selbst bei
Nonylphenol liel sich nur ein Abbau von etwa 14 % feststellen. Diese Ergebnisse stimmen
jedoch teilweise mit dem nachfolgenden Kompostversuch mit aktivem Material tberein.

Auffallend ist weiters, dass sowohl die Konzentrationen der Summe APEOQO als auch die der
Nonylphenolessigsaure um fast 50 % sanken.

Aufbauend auf diesen Vorversuch wurde Mitte Juni 2001 der Klarschlammkompostierungs-
versuch mit aktivem Nonylphenol gestartet.

2.5.3  Klirschlammkompostversuch mit aktivem Material im Labor-Verbleib der *C-
Aktivitat

In einem Glasreaktor wurden Klarschlamm und Holzstrukturmaterial mit einer "*C-markierten
Nonylphenol-Losung versetzt. Das bei der Mineralisierung entstandene CO, wurde in einer
wassrigen NaOH-Loésung aufgefangen und anschlieend die Radioaktivitat gemessen. Die
Analysen der NaOH Fraktion und der festen Bodenbestandteile sind in Tabelle 18 und dazu-
gehdriger Abbildung dargestellt. In Summe konnte nicht mehr als 6 % der applizierten Aktivi-
tat in der Natronlauge wieder gefunden werden, d.h. die Mineralisierung zu CO, war relativ
gering. Ein Einbau der Aktivitat in das feste Material wurde beobachtet. So stieg der Anteil
von ca. 36 % nach 7 Tagen auf ca. 52 % nach 40 Tagen an.

3 —O— % in NaOH

% der applizierten 14C Aktivitat

0 C/ T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tage nach der Applikation

Abb. 10: % der applizierten "*C-Aktivitat im NaOH Auffanggefil
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Tab. 18: % der applizierten "“C-Aktivitat im Kldrschlammkompostierungsversuch

Tage nach Applikation

% in NaoH

% in festen Bestand-

% in fliissigen
Bestandteilen

L (berechnet)
7 3.1 36,4 60,5
25 4.8 40,0 55,2
32 5,2 49,6 45,2
40 5,9 52,0 42,1

Abb. 11: Versuchsreaktor flir den Kldrschlammkompostierungsversuch

2.6 Beobachtung des Abbauverhalten der Tenside bei der Klarschlamm-
kompostierung unter Freilandbedingungen

Bei der Klarschlammkompostierung wurden Klarschldamme mit hohen Tensidgehalten einge-
setzt und Einzelanalysen durchgefiihrt. Dazu wurden Konzentrationsverlaufe der einzelnen
Tenside und deren Metaboliten im Zeitverlauf erfasst.

Im Marz 2001 begann die Beprobung von zwei Klaranlagen, welche selbst kompostieren.
Diese beiden Klaranlagen verwenden teilweise unterschiedliches Strukturmaterial und unter-
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scheiden sich in der Art der Kompostierung. Es wurden sowohl die Klarschlamme als auch
die Strukturmaterialien (Ausgangsprodukte bei der Kompostierung) untersucht. Ab Beginn
der Kompostierung (1. Probenahme) wurde wdchentlich eine Probe flir eine Dauer von min-
destens 8 Wochen gezogen. Bei der Klaranlage 1 war hiermit der Kompostierungsversuch
abgeschlossen. Bei Klaranlage 2 wurden zusatzlich Kompostproben im Abstand von 3 Wo-
chen fir die Untersuchung des Nachreifeprozesses bis zur abschlieRenden Siebung ge-
nommen.

Dem Klarschlamm werden verschiedene Strukturmaterialien vor der Klarschlammkompostie-
rung zugesetzt. Die Klaranlagen verwendeten teilweise unterschiedliches Strukturmaterial
(z.B.: Holzwolle, Strauchschnitt). Die Beschreibung und nahere Angaben der Anlagen befin-
den sich im Anhang.

Zu Versuchsbeginn wurden sowohl die Klarschlamme als auch die Strukturmaterialien un-
tersucht.

2.6.1 Klarschlammkompostierungsversuch Klaranlage 1

Tab. 19: Analysenergebnisse des Kldrschlammes und des Strukturmaterials der Klédranlage 1

Parameter Klarschlamm KA 1|Struktur KA 1| Gesiebte Struktur KA1
techn. NP (ug/kg TM) 63.800 n.n. 4.350
OP (ug/kg TM) 1.620 n.n. 49
NP1EO (ug/kg TM) 4.400 n.n. 78
NP2EO (ug/kg TM) 3.110 n.n. 40
OP1EO (ug/kg TM) n.n. n.n. <10
OP2EO (ug/kg TM) 12 n.n. n.n.
NP1EC (ug/kg TM) 500 n.n. 1.280
NP2EC (ug/kg TM) 3.690 n.n. 990
BPA (ug/kg TM) 8.290 n.n. 43
LAS (mg/kg TM) 810 <10 27
> APEOs (umol/kg TM) 150 n.n. n.n.
> EPA-PAHSs (ug/kg TM) 5.490 2.460 1.210

Das Strukturmaterial, das frisch zugesetzt wird, war im Gegensatz zu der gesiebten Struktur,
die bei der Klarschlammkompostierung Ubrig bleibt und recycliert wird, frei von Tensiden.
Auffallend war aber, dass sowohl das gesiebte Strukturmaterial als auch das frisch zuge-
setzte Strukturmaterial mit PAHs belastet und Konzentrationen in der GréRenordnung von
Klarschlamm aufwies (1,2 bis 2,5 mg/kg TM). Ab Beginn des Klarschlammkompostierungs-
versuches wurde wochentlich eine Probe flr eine Dauer von mindestens 8 Wochen gezo-
gen.

Die Miete, welche am 11.4.2000 aufgesetzt wurde, wies ein Volumen von 540 m® auf und
setzte sich aus 215 m® Klarschlamm, 162,5 m® Hackselgut sowie 162,5 m® gesiebtem Struk-
turmaterial zusammen. Am Ende der Rottephase konnten ca. 405 m? reiner Klarschlamm-
kompost rickgewonnen werden. Wahrend der Rottephase wurden Proben genommen und
per Post an das Umweltbundesamt zur Analyse gesandt.

M-166 (2004) Umweltbundesamt



4

Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

JjenIwsb aLisA ojje uspinm ‘JequuUaIe )97 BIp 418qn UOIRIIUSZUONZURISGNS Jop pua.l] Joydiusinuiuoy uey jem (-g)
bunusnsodwoywiwie|yasiely Jap 4ep spug usbab uonesjuszuoyzueisqns ajuejsuoy jebiuam 4epo iysw auie (L)
‘usjualp BunpjiqLeMSIIN BIp Iy UBLIBIIY SIY

apunjag Jep bunpiemeg ayosIbojoxIxo] ¢ [aydey ‘9E efjeqe] ul Bunpjiquamiapiy iny usjed jej eeM

olL> olL> uu ‘uu ‘uu ‘uu 06 /8 4% (WL Bx/lowrt) 03dv <

6 Gl L€ LS ovl 092 00€ 059 069 (WL Bx/Bw) sV
€8 S oLl 0ee 069 09¥ 060'1 0522 08¢ (WL Bx/6n) vdg
0L 006 029 ocl 0ze 0Lz 009 062 0S6'€ (WL B3/6) D32dN
oLv'e 0992 0S¥l ocl oLe 061 oLe 0€Z 059 (WL B%/61) O31LdN
uu uu uu uu uu uu uu olL> ol> (WL B%/61) 032dO
‘u'u ‘uu ‘uu ‘u'u uu ¥E ‘uu u'u AS (L Bx/6r) 031dO
ovi 14 G8 oLe 00€ 0.5 09€'L 0812 0€6 (WL Bx/6r) 03zdN
092 0Ll (1147 0Z6 0zl'1 ove'L (1[0 44 066'C 0v0'2 (WL Bx/6r) 031LdN
0€ uu o€l 00€ 002 0zz 02s 0S. (14 (WL B%/6r) dO
(1fof a0 4 08Z'L 080'6 00991 006°01 082, 00L't¢ 00¥'L2 008°.€ (IN.L B3/6r) dN "uyoa)

(6) L00Z°20°€0

(8) LO0OZ'90°SL

(2) L00Z'S0°62

(9) L00Z'S0°20

(s) LooZ'¥0°ST

(¥) LOOZ'¥0°8L

(€) Looz'v0'cL

(2) Looz'v0°20

(1) LoozZ'€0°82

awyeuaqo.d 19p wnjeq

J9jaweled

L ebejue.ig|y| 4op seyonsiensbuniaisoduwoywiwie|yasiely sep assiuqabioussAieuy 0z ‘qel

M-166(2004)

Umweltbundesamt



Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

42

oLLL 0€9'L 06€’L 0ev'e 0S6'L 090°C 0852 (WL Bx/6r) HYd-vd3 £
o€l o€l 96 09l 09l ovl ovl (WL B/6r) usjhiad(1'y‘B)ozusg
ee L€ Ll 12 148 6€ e (IN.L B3/6r) usoeaypue(y‘e)zuaqiq
0zl ozl 06 oSl oSl ozl ozl (WL Bx/6r) usuAd(p*o-¢g*|)ouspul
08l 09l oLl 0zz 002 09l 00z (L Bx/6r) usuAd(e)zuag
00l 26 19 ozl oLl €6 16 (IN.L B/6r) usypuesonyy(x)zueg
061 09l 0zl 061 0Ll oSl 061 (WL Bx/6r) usypuesonyy(q)zueg
0Ll oSl ozl 08l 0Ll 0Ll 0€z (WL Bx/6n) usshiyd
oSl o€l 00l 08l 09l 09l oLz (IN.L B/6r) usoeiypue(e)zuag
022 0z2 ol ozv 092 0.2 oLy (WL Bx/6r) uaihd
092 052 092 oy ove 0ze 061 (IN.L B/6r) usypuesoni4
T4 62 62 9g 09 €9 29 (L Bx/6r) usoesyuy
€6 oLl o€l 0SZ oSl 0zz 00€ (WL B3/6r) usayyueusyd
L'8 Gl 9l 6l 6l 6€ 8v (WL B/6r) usioni4
L'l 8'6 L'6 Gl zl 8l L€ (L Bx/6r) usuyydeusdy
vl ol 4} L 8l vl z'9 (WL B/6r) usjAypydeusoy
el 9l zl> 4" €z 26 6l (WL Bx/6n) ujeyydeN
(2) L00z's0'6z | (9)1002°50°20 | (S)L00Z+0'ST | (¥)L00Z¥0'8L | (€)L002'v0 €L | (2)L002'+0°20 | (1)L00Z €082

awyeuaqo.d 19p wnjeq

Jajswieled

| ebejueiey Jjop sayonsiarsbuniensodwioxuwiie|yosie)y sep assiuqabiz-Hyvd 12 "qel

Umweltbundesamt

M-166 (2004)



Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung 43

Die Nonylphenol- bzw. LAS-Konzentrationen zu Beginn der Kompostierung (Tabelle 20) im
Klarschlammkompost entsprachen in etwa der Halfte der Konzentrationen, die im Klar-
schlamm gemessen wurden. Dies ist auf die Verdinnung mit Strukturmaterial zurtickzufih-
ren (siehe Tabelle 19).

Da die gesiebte Struktur, die ebenfalls dem Klarschlamm am Beginn der Kompostierung zu-
gesetzt wird, mit Nonylphenolessigsauren belastet war, konnte bei diesen Substanzen keine
Verdinnung beobachtet werden.
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Abb. 12: Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Klédranlage 1 aus dem Jahr 2001
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Abb. 13: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 1 aus dem Jahr 2001
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Die Konzentrationsniveaus der analysierten Substanzen im kompostierten Klarschlamm wa-
ren um teilweise mehr als 90 % geringer als das Ausgangsmaterial. So wurde zum Beispiel
Nonylphenol um 89 % abgebaut, LAS und Bisphenol A verzeichneten sogar eine Abbaurate
von Uber 97 %. Im Gegensatz zu den Ethoxylaten und dessen Hauptmetabolit Nonylphenol
deren Abbau rasch und stetig erfolgte, wurden die Nonylphenolsauren anfanglich abgebaut,
gegen Ende des Klarschlammkompostierungsversuches stiegen die Konzentrationen der
Nonylphenolessigsauren jedoch wieder an. Bei NP1EC erfolgte in den ersten Wochen ein
starker Abbau (auf 6 % der Anfangskonzentration), im weiteren Verlauf stieg die Konzentra-
tion wieder an (auf etwa 20 % der Anfangskonzentration). Bei NP2EC erfolgte ein Abbau auf
etwa 30 %, gegen Ende der Klarschlammkompostierung kam es jedoch zu einer Zunahme
der Konzentrationen um das Vierfache. Gleichzeitig konnte ein deutlicher Abbau der Summe
APEO beobachtet werden. Wahrend im Laborkompostierungsversuch die Konzentrationen
der NP- bzw. OP-mono- und diethoxylate nur geringfligig schwankten und die Sauren ab-
nahmen, wurde beim Freilandversuch ein umgekehrter Verlauf beobachtet. Bei der Summe
der EPA-PAH konnte nur ein geringfiigiger Abbau festgestellt werden.

2.6.2 Klarschlammkompostierungsversuch Klaranlage 2

Tab. 22: Analysenergebnisse des Kldrschlammes und des Strukturmaterials der Klédranlage 2

Parameter Klarschlamm KA2 Holzwolle KA 2 Strukturmaterial KA 2
techn. NP (ug/kg TM) 37.100 190 n.n.
OP (ug/kg TM) 760 n.n. n.n.
NP1EO (ug/kg TM) 8.960 n.n. n.n.
NP2EO (ug/kg TM) 1.070 n.n. n.n.
OP1EO (ug/kg TM) n.n. n.n. n.n.
OP2EO (ug/kg TM) 48 n.n. n.n.
NP1EC (ug/kg TM) 820 36 n.n.
NP2EC (ug/kg TM) 3.590 250 57
BPA (ug/kg TM) 1.360 30 <10
LAS (mg/kg TM) 3.140 22 <10
> APEOs (umol/kg TM) 140 n.a. n.n.
> EPA-PAHSs (ug/kg TM) 4.640 170 150

Im Vergleich zum Klarschlamm waren die Anfangskonzentrationen im kompostierten Klar-
schlamm der Klaranlage 2 (siehe Tabelle 23) halbiert. Dies ist wie bei der Klaranlage 1 auf
die Verdinnung durch Strukturmaterial sowie Holzwolle zurlckzufiihren. Strukturmaterial
und Holzwolle kénnen im Vergleich zum Klarschlamm als unbelastet bzw. nur gering belastet
angesehen werden. Die Gesamtmiete, die sich aus 87 m® frischem Klarschlamm und 180 m®
Strukturmaterial (Strauchschnltt und Holzwolle im Verhaltnis 1: 1) zusammensetzte, umfasste
ein Volumen von 267 m® (Lange: 80 m; Querschnitt: 3,1 m’). Diese Miete wurde am
23.04.2001 auf eine andere Miete draufgesetzt und am 9. 5 2001 mit einem Trommelsieb der
GroRe 20 mm abgesiebt. 180 m®> Kompost sowie 140 m® Strukturmaterial wurden nach 9
Wochen Rottezeit gewonnen.

Die Analysenergebnisse des Kompostierungsversuchs sind in den nachfolgenden Tabellen
zusammengefasst.
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Abb. 14: Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 2 aus dem Jahr 2001
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Abb. 15: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 2 aus dem Jahr 2001

M-166 (2004) Umweltbundesamt



Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung 51

Bei einigen Substanzen (NP1EO, LAS, Summe APEQO) konnten Abbauvorgange innerhalb
des Rottezeitraums beobachtet werden, wobei die Abbauraten deutlich geringer als beim
Kompostierungsversuch der ersten Klaranlage war. Bei Nonylphenol, Octylphenol und bei
der Summe der 16 EPA-PAHs konnte hingegen kein Trend zum Abbau beobachtet werden.
Bisphenol A wurde nur zu ca. 55 % abgebaut (im Vergleich KA1: 97 %). LAS und Nonylphe-
nolethoxylate wurden in dieser Anlage uber 95 % (LAS) bzw. zu ca. 75 % (NP1EO, NP2EO)
abgebaut.

Aufgrund der unterschiedlichen Analysenergebnisse der beiden Kompostierungen wurde die
Klarschlammkompostierungsversuche im Jahr 2002 wiederholt.

2.6.3 Wiederholung der Klarschlammkompostierungsversuche im Jahr 2002

2.6.3.1 Wiederholung des Klarschlammkompostierungsversuchs der Klaranlage 1

Am 28.3.2002 wurde in der Klranlage 1 eine Miete aufgesetzt, welche sich aus 170 m®
Klarschlamm, 60 m® Hackselgut, 60 m® gesiebtem Strukturmaterial sowie 20 m® Humus zu-
sammensetzte. Auch hier konnte am Ende der Rottephase wieder ca. 75 % des Mietevolu-
mens als Kompost gewonnen werden.
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Abb. 16: Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 1 aus dem Jahr 2002
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Abb. 17: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 1 aus dem Jahr 2002
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Abb. 18: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 1 aus dem Jahr 2002
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Die Abbauraten flir Nonylphenol waren im Jahr 2002 geringer als im Jahr davor und betru-
gen nur etwa 17 %. Die Konzentrationsniveaus der anderen analysierten Tenside waren um
teilweise mehr als 90 % niedriger als das Ausgangsmaterial. Die Abbaurate von Nonylphe-
nolmonoethoxylat betrug 97 %, diejenigen von LAS und Bisphenol A 93 %. Auch andere E-
thoxylate wurden bis Gber 90 % abgebaut, wobei kein Abbau tber Abspaltung von Ethoxy-
latgruppen verzeichnet werden konnte.

Wiederum konnte ein Anstieg der NP1EC—Konzentrationen beobachtet werden. Die Men-
gen der Kohlenwasserstoffe blieben im Wesentlichen unverandert und die Konzentrationen
der EPA-PAHSs verringerten sich im Beobachtungszeitraum nur um 14 %.

2.6.3.2 Wiederholung des Klarschlammkompostierungsversuches der Klaranlage 2

Im Jahr 2002 wurde der Abbau der chemlschen Stoffe wahrend der Rottephase einer Miete,
die aus 119 m® Klarschlamm sowie 220 m® Strukturmaterial zusammengesetzt war, beo-
bachtet. Das Strukturmaterlal bestand aus Strauchschnitt (50 m°), HoIzonIe frisch (50 m®),
Holzwolle geshreddert (60 m®) sowie riickgefiihrtem Strukturmaterial (50 m®).

Die 339 m® Gesamtmiete wies eine Mietenlidnge von 80 m und einen Mietenquerschnitt von
3,1 m” auf. Sie wurde mehrmals mit Kompostwender bzw. Radlader gewendet bzw. versetzt.
Wahrend des Rotteverlaufs wurden wiederum die Temperatur sowie der Geruch kontrolliert.
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Abb. 19: Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 2 aus dem Jahr 2002
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Abb. 20: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 2 aus dem Jahr 2002
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Abb. 21: Fortsetzung / Ergebnisse des Kompostierungsversuchs der Kldranlage 2 aus dem Jahr 2002
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Die Ergebnisse der Klaranlage 1 konnten durch die Wiederholmessungen der Klaranlage 2
bestatigt werden. Die Abbauraten waren bei Nonylphenol sehr gering (16 %). Hingegen wur-
den die Ethoxylate, Bisphenol A und LAS zu Uber 90 % abgebaut.

2.6.4 Klarschlammkompostierungsanalysen weiterer Klaranlagen

In einem anderen Kooperationsprojekt mit dem Umweltinstitut des Landes Vorarlberg wur-
den funf Klaranlagen beprobt und Klarschlammkompostproben im Zeitverlauf gezogen. Es
wurden unter anderem Analysen von techn. Nonylphenol, Bisphenol A und der Nonylpheno-
lethoxylate durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der Analysen bestatigten, dass Nonylphenol mengenmalflig am haufigsten
zu finden war (5 bis 35 mg/kg) und dass der Abbau mitunter schwankend verlief. Auch nach
6 Monaten wurden bei Anlage 3 noch Mengen von 30 mg/kg nachgewiesen.

Bisphenol A und die Nonylphenolethoxylate waren in wesentlich geringeren Konzentrationen
nachweisbar und rascher abbaubar.
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Abb. 22: Ergebnisse von Kompostierungsversuchen von Vorarlberger Kldranlagen
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3 TOXIKOLOGISCHE BEWERTUNG

3.1 Prinzipien der (Oko)Toxikologischen Risikobewertung

Okotoxikologische Risikobewertung

Wesentliches Merkmal einer 6kotoxikologischen Risikobewertung ist, dass hierbei nicht der
Mensch allein, sondern Mikroorganismen, Pflanzen und Tiere aller Umweltkompartimente
(Boden, Luft, Wasser, Sediment) zu berucksichtigen sind. Um die Gefahrdung eines kom-
plexen Okosystems zu beurteilen, sind Kenntnisse tiber die Wirkung von Chemikalien zu-
mindest auf reprasentative Vertreter mehrerer trophischer Ebenen, d.h. Produzenten (z.B.
Algen), Konsumenten (z.B. Daphnien) und Destruenten (z.B. Mikroorganismen) erforderlich.
Das Verfahren zur Beurteilung der Auswirkung von Schadstoffen auf die Umwelt wird im De-
tail im Technischen Leitfaden tber die Bewertung des Risikos von neuen notifizierten Stof-
fen (93/67/EWG) und von Altstoffen (1488/94) im folgenden als ,TGD-RA* abgekurzt, be-
schrieben (EC 2002).

Grundsatzlich sind folgende Expositions- und Wirkungskriterien miteinander zu verknipfen:

Exposition

,Predicted environmental concentration, PEC": Konzentration einer Chemikalie in der Um-
welt (Luft, Boden, Wasser, Sediment); diese kann durch chemische Analyse und Bioindikati-
on gemessen oder mittels Modellrechnungen aus Emissionsdaten errechnet werden.

Wirkung

~Predicted no-effect-concentration, PNEC: Konzentration eines potentiell toxischen Stoffes,
bei der mit keiner Schadwirkung zu rechnen ist. Die Ableitung eines PNEC-Wertes erfolgt
entweder mittels der ,Assessment-Faktor‘-Methode oder statistischer Extrapolation (Species
Sensitivity Distribution (SSD)-Methode).

Assessment-Faktor-Methode

Die PNEC flr eine Substanz ergibt sich durch Division akuter (L(E)C50) und / oder chroni-
scher (NOEC) Werte durch Assessment (= Bewertungs)-faktoren zwischen 10 und 1.000.
Welcher Faktor Verwendung findet, wird im Wesentlichen durch den Umfang der 6kotoxiko-
logischen Daten zur jeweiligen Chemikalie bestimmt (EC 2002). Uber den Umfang der Daten
(akute und / oder chronische Toxizitat; Mesokosmosstudien) hinaus sind fur die PNEC-
Ableitung weitere Aspekte in Betracht zu ziehen: Steilheit der Dosis-Wirkungsbeziehung,
Verhaltnis von akuter zu chronischer Toxizitat, Umweltverhalten (insbes. Lipophilie, Per-
sistenz, d.h. Biomagnifikationspotential).

SSD-Methode

Chronische Toxizitats-Daten werden logarithmisch transformiert und an die mathematische
Funktion der Normalverteilung angepasst. Ein festgelegter Perzentil-Wert wird als ,cut-off*
Kriterium verwendet, die anwendbaren Sicherheitsfaktoren liegen zwischen 5 und 1. Voraus-
setzungen fiur Anwendung des SSD-Verfahrens (z.B. Mindestzahl von NOECs/Spezies) sind
im Detail in der TGA-RA beschrieben (EC 2002).

Umweltbundesamt M-166 (2004)



70 Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung

Risikobeurteilung

Auf Basis des Quotienten PEC/PNEC wird das Umweltrisiko beurteilt; dabei ist entschei-
dend, ob der Quotient gréRRer oder kleiner als 1 ist:

¢ PEC/PNEC <1: kein Risiko fur die Umwelt erkennbar,
kein Handlungsbedarf

e PEC/PNEC >1: Schadigung der Umwelt zu erwarten,
Risikomanagement erforderlich

In der gegenstandlichen Studie werden die Substanzkonzentrationen in den Lysimeter-
Bdden sowie in den Klarschlammen / Klarschlammkomposten als PEC-Wert verwendet. Fur
letztere wird der resultierende PEC/PNEC-Quotient als Verdinnungsfaktor interpretiert, um
daruber zu orientieren, mit welcher Bodenmasse ein gegebener Klarschlammkompost min-
destens vermischt werden musste, um den PNECBoden-Wert zu unterschreiten.

Daruber hinaus kdnnen KenngroRen wie die ,Maximum Permissible Concentration (MPC)*
oder ,Negligible Concentration (NC)“ zur Bewertung von Umweltkonzentrationen herange-
zogen werden (DE BRUIJN et al., 1999, TRAAS et al., 2001). GemaR® TGD-RA (EC 2002)
kann im Fall fehlender toxikologischer Daten fir das Kompartiment BODEN ein PNECBo-
den-Wert mittels folgender Gleichung (,equilibrium partitioning“) aus dem PNEC-Wert fur
das Kompartiment WASSER abgeleitet werden:

PNEC,,,,, = tustuse x PNEC

RHO g, 4en Wasser

x 1000

RHOgo¢en: Dichte des feuchten Bodens [1700 kg/m3]
K soden-wasser: Verteilungskoeffizient Boden-Wasser [m*/m’]

Abb. 23: Verhéltnis PNECBoden zu PNECWasser

Humantoxikologische Risikobewertung

Zur Bewertung einer Gesundheitsgefahrdung des Menschen durch Chemikalien sind eben-
falls Expositions- und Wirkungskriterien miteinander zu verknipfen. Im Rahmen des durch-
gefuhrten Projektes sind im Wesentlichen folgende Expositions-Szenarien denkbar, die zu
einer Aufnahme der untersuchten Substanzen durch den Menschen fuhren konnten:

Klarschlammkompost — Boden — Sickerwasser — Grundwasser / Oberflachenwasser —
Mensch (einschl. Nahrungsnetz, s. Bioakkumulation).

Klarschlammkompost — Boden — Pflanze — Mensch

Der Expositionspfad 1 kann, wie bereits ausgefiihrt, wegen wetterbedingten Fehlens von Si-
ckerwasserproben nicht betrachtet werden. Der Expositionspfad 2 wird anhand der Lysime-
terbepflanzung mit Gelbsenf, Wintergerste und Winterweizen betrachtet.

M-166 (2004) Umweltbundesamt
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Der Vollstandigkeit halber sei darauf hingewiesen, dass sowohl bei 6ko- als auch bei human-
toxikologischen Bewertungen die Potenz von Chemikalien zur Anreicherung im Nahrungs-
netz in Betracht zu ziehen ist und die sich méglicherweise daraus ergebende Auslésung von
Schadwirkungen bei Tieren und Mensch (,secondary poisoning“; EC 2002). Dies trifft auf
Substanzen mit hoher Lipophilie und hoher Umwelt-Persistenz zu (FRANKE et al., 1994),
aber auch kanzerogene, mutagene und teratogene Eigenschaften missen berlcksichtigt
werden. Um bei einem gegebenen Potential zur Bioakkumulation die Moglichkeit des ,se-
condary poisoning“ im Nahrungsnetz zu prifen, missen im Nahrungsnetz modellierte bzw.
tatsachlich gemessene Substanz-Konzentrationen in Beziehung zu no-observed-effect-level
(NOEL), Trinkwassergrenzwerten und verfliigbaren ADI-Werten (,Acceptable Daily Intake®)
gesetzt werden. In der gegenstandlichen Studie wird diesbezliglich der Expositionspfad 2
kommentiert.

Bewertung der Befunde

In der gegenstandlichen Studie wird das in Lysimetern und bei der Klarschlammkompostie-
rung ermittelte Expositionsszenario aus Sicht der Toxikologie hinsichtlich der Gefahrdung
des terrestrischen Lebensraumes bewertet. Infolge der geringen Niederschlage wahrend der
Freilanduntersuchungen konnte aus den Lysimetern kein Sickerwasser gewonnen werden,
so dass der aquatische Lebensraum, in den die Substanzen Uber den Eintragspfad Klar-
schlamm — Boden — Sickerwasser — Grundwasser bzw. Oberflachengewasser gelangen
kénnen, nicht betrachtet werden kann. Ebenso kann das Gefahrdungspotential fir den Men-
schen, zu dem Schadstoffe aus Klarschlamm behandelten Béden u.a. Uber den Eintragspfad
Grundwasser / Oberflachenwasser — Mensch gelangen kénnen, nicht kommentiert werden.
Fir den aquatischen Lebensraum (SuRBwasser) sowie fir den Menschen relevante
(6ko)toxikologische Daten zu den untersuchten Substanzen werden in der gegenstandlichen
Studie jedoch dargelegt.

3.2 Toxikologie der untersuchten Substanzen
3.2.1 Nonylphenol, Nonylphenolethoxylate und Nonylphenolessigsaurederivate

3.21.1 Chemische Charakterisierung

IUPAC-Name: Nonylphenol

Synonyma: 2,6-DIMETHYL-4-HEPTYLPHENOL (0 und p)
NONYLPHENOL

Abkurzung: NP

CAS-Nr.: 25154-52-3 (Nonylphenol) und

84852-15-3 (4-Nonylphenol verzweigt)
Strukturformel:

_—~OH

~
C9H19

Abb. 24: Chemische Strukturformel von Nonylphenol
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MW220,34

Dampfdruck:
Wasserloslichkeit:

n-Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient Log Kyy:

Bioakkumulation:
BCF experimentell:

BCF fur Risikobewertung:
Adsorptionskoeffizient Log K,:
Halbwertszeit:

circa 0,3 Pa bei 25° C (EU-RA-REPORT)
6 mg/l bei 20° C (EU-RA-REPORT)

4,48 (EU-RA-REPORT)

Fisch bis zu 13.000 (auf Basis Frischgewicht)
Muscheln 2.000 - 3.000

1.280 (EU-RA-REPORT)

5.360 I’kg (EU-RA-REPORT)

SiRwasser, biologischer Abbau: 150 Tage
(EU-RA-REPORT)

SuRwasser, abiotischer Abbau: Hydrolyse und
Photolyse

vernachlassigbar (EU-RA-REPORT)

(EU-RA-REPORT = EU-RISK ASSESSMENT REPORT R017_0104_env_hh 2001)

Klassifikation

Kennzeichnung Einstufung
Gefahrensymbole C,N Xn; R22
R-Séatze 22-34-50/3 C; R34
S-Satze (1/2-)26-56-36/37/39-45-60-61 N; R50-53
IUPAC-Name: NP1EO
CAS-Nr.: 104-35-8
IUPAC-Name: NP2EO
CAS-Nr.: 20427-84-3
Strukturformel:
H
e
- n
R
R = C9H19

n = 1 Monoethoxylat

n = 2 Diethoxylat

Abb. 25: Chemische Strukturformel der Nonylphenoldiethoxylate
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IUPAC-Name: NP1EC
CAS-Nr.: 3115-49-9
IUPAC-Name: NP2EC
CAS-Nr.: 106807-78-7
Strukturformel

/©/ {woj:com.

R

R = C9H1g
n = 0 (4-Nonylphenoxy)-essigsaure
n = 1 (4-Nonylphenoxy)-ethoxyessigsaure

Abb. 26: Chemische Strukturformel der Nonylphenolessigséurederivate

3.21.2 Okotoxikologie

Aquatischer Lebensraum

Die Toxizitat der APEOs auf aquatische Organismen nimmt mit kirzer werdender Ethoxy-
seitenkette zu (NIMROD AND BENSON, 1996, SERVOS, 1999). Die akute Toxizitat von
NPEOs und OPEOs liegt bei Fischen in der GroRenordnung von 17 - 3.000 pg/l, bei Inver-
tebraten von 20 - 3.000 pg/l und bei Algen von 27 - 2.500 ug/l (SERVOS, 1999). In akuten
Toxizitatstests erwies sich Hyalella azteca mit einer 96-hEC50 von 20,7 pg/l, in chronischen
Toxizitatstests die Alge Scenedesmus subspicatus mit einer 72h-EC10 (Biomasse) von
3,3 ug/l als empfindlichster Organismus. Auf Basis von chronischen NOEC-Daten flr drei
trophische Ebenen wurde ein PNECWasser-Wert von 0,33 pg/l abgeleitet (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R017_0104_env_hh 2001). Fur die Essigsaure-Abbauprodukte
NP1EC und NP2EC liegen nur wenige Toxizitdtsdaten vor; diese lassen eine geringe Toxizi-
tat erkennen, die in etwa der von NP1EO entspricht (NIMROD AND BENSON, 1996).

Hormonelle Wirkung — aquatische Organismen

Fur Alkylphenolethoxylate und deren Abbauprodukte werden dstrogene Wirkungen in aqua-
tischen Organismen berichtet (EU-RISK ASSESSMENT REPORT RO017_0104_env_hh
2001, JOBLING and SUMPTER, 1993, GRAY and METCALFE, 1997, ROUTLEDGE et al.,
1997, SERVOS et al., 1999, TABATA et al., 2001, FENT, 2001). Die 6strogene Wirksamkeit
von Nonylphenolethoxylaten nimmt mit abnehmender Kettenlange zu; Nonylphenol zeigt die
starkste dstrogene Wirkung (JOBLING et al., 1996, NIMROD AND BENSON, 1996,
SERVOS, 1999, ACKERMANN et al., 2002a). Generell ist die relative Wirksamkeit von NP,
NP1EO, NP2EO und NP1EC, die mit verschiedenen in vitro-Tests ermittelt wurden, jedoch
um mehrere 10er Potenzen geringer als die des Estradiols (NIMROD AND BENSON, 1996).
Die Schwellendosis flr die Induktion von Intersex (ova-testis) liegt bei 50 ug p-techn. NP/l in
Oryzias latipes (GRAY and METCALFE, 1997). Auf Basis der Expression von Vitellogenin
und Zona Radiata Protein in der Leber der Fischen erwiesen jlingste in vivo-Daten jedoch
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eine niedrigere endokrine Wirkschwelle fr Nonylphenol: bei chronischer Exposition (1 Jahr)
von Oncorhynchus mykiss liegt diese bei 1 uyg NP/l (ACKERMANN et al., 2002b).

Daruber hinaus scheint die 6strogene Wirkung der Alkyplenolethoxylate additiv zu sein
(SERVOS, 1999).

Terrestrischer Lebensraum

Fur terrestrische Lebewesen liegen Daten Uber Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebra-
ten einschl. Langzeittests flr Organismen aus drei trophischen Ebenen vor (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R017_0104_env_hh 2001). Als empfindlichste Gruppe erwiesen
sich terrestrische Invertebraten (Apporectodea calognosa) mit einer 21-Tage EC50 (Repro-
duktion) von 13,7 mg/kg und einer 21-Tage EC10 (Reproduktion) von 3,44 mg/kg. Aus den
verfligbaren (6ko)toxikologischen Daten wurde gemal® TGD-RA ein PNECBoden-Wert von
0, 3 mg/kg abgleitet; fir Mikroorganismen ergab sich ein PNEC-Wert von 9,5 mg/l (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R017_0104_env_hh 2001).

Nonylphenol und Nonylphenolverbindungen sind in der derzeit geltenden Klarschlamm-EU-
Richtlinie von 1986 (86/278/EWG) nicht erfasst, im Entwurf der zuklnftigen Richtlinie wer-
den die Summe Nonylphenol und Nonylphenolethoxylate voraussichtlich mit 50 mg/kg Tro-
ckensubstanz begrenzt (2. Entwurf der EU-Klarschlammrichtlinie, UMEG, 2001).

3.21.3 Toxizitiat bei Mensch und Saugern
Akute Toxizitat

Die Toxizitdt von Nonylphenolen und Alkylphenolpolyethoxylaten ist bei Saugetieren vom
Grad der Ethoxylierung abhangig: Nonyl- und Octylphenol und kurzkettige Metaboliten sind
toxischer als die langerkettigen Verbindungen (SERVOS, 1999). Das Nonylphenol-
Isomerengemisch (CAS-NR. 25154-52-3) ist gering toxisch nach oraler Aufnahme oder
Hautkontakt (LD50 oral, Ratte 1.620 mg/kg; dermal Kaninchen, 2.140 mg/kg (SAX, 1992)),
aber stark haut- und augenreizend (Auge, Kaninchen 50ug SEV = severe erythema (SAX,
1992)).

Publizierte NOEL.: (1.) verzweigtes Nonylphenol (CAS-NR. 84852-15-3): 50 mg/kg/d (Ratte,
90 Tage; CUNNY et al., 1997). (2.) 4-Nonylphenol (CAS-NR. 104-40-5): 9 - 34 mg/kg
(CHAPIN et al., 1998). (3.) Nonylphenol, Reproduktionskapazitat, zwei-Generationenstudie:
50 mg/kg/Tag (Elterntiere) und 10 mg/kg/Tag (Nachkommen, F1-Generation; NAGAO et al.,
2001).

Chronische Toxizitat

Mogliche Bedenken bezuglich einer mutagenen und kanzerogenen Wirkung von
Nonylphenol sind als gering einzustufen (EU-RISK ASSESSMENT REPORT
R017_0104_env_hh 2001). Fur reproduktionstoxische Wirkungen wurde ein NOEL von 15
mg/kg/Tag (Ratte; 4-Nonylphenol, verzweigt (Cas-Nr. 84852-15-3) und Nonylphenol (Cas-
Nr. 25154-52-3) ermittelt.

Hormonelle Wirkung - Mensch und Sauger

Die 6strogene Aktivitat von Nonylphenol ist um 3 bis 6 GroRenordnungen geringer als die
von 17R-Estradiol (YAMASAKI et al., 2003).
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3.2.2 Octylphenol und Octylphenolethoxylate

3.2.21 Chemische Charakterisierung

IUPAC-Name : n-Octylphenol
Synonyma:

Abkurzung: OP

CAS-Nr.: 67554-50-1
Strukturformel:

_—~OH

—
CsHi~

Abb. 27: Chemische Strukturformel von Octylphenol

Dampfdruck:
Wasserloslichkeit:

n-Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient Log Ko

Bioakkumulation:
BCF experimentell:

BCF berechnet:

Adsorptionskoeffizient Log Koc:

Halbwertszeit:

64 mPa, 4,7 Pa 74° C (BABUT et al., 2001);
5 mg/l 25° C (BABUT et al., 2001);
12,6 mg/L (20,5° C) (FRIMMEL et al., 2001)

5,3 (BABUT et al., 2001); 4,5 (OSPAR-Fact Sheet);
>3 - 3,7 UK-response);
3,96 (FRIMMEL et al., 2001)

471 (10 Tage) Oncorhynchus mykiss
(FRIMMEL et al., 2001)

6.000 (BABUT et al., 2001);

2.291 (OSPAR-Fact Sheet)

4,3 (BABUT et al., 2001)

SuRwasser, biologischer Abbau: Substanz biologisch
abbaubar, unter aeroben und anaeroben Bedingungen
(BABUT et al., 2001) ,inherently biodegradable*

(>60 % , 35d) in modifiziertem Sturm-Test

(OECD 301B), erfillt aber nicht das

,10 Tage Fenster” Kriterium (OSPAR-Fact Sheet)

Umweltbundesamt
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Klassifikation

CAS No. Substanz R-Satze

14-66-9 para-tert Octylphenol Nicht klassifiziert gemaf [ECB 2001]
1806-26-4 Octylphenole Nicht klassifiziert gemaR [ECB 2001]
IUPAC-Name: OP1EO
CAS-Nr.: 2315-67-5
Strukturformel:

IR

Abb. 28: Chemische Strukturformel der Octylphenolethoxylate

R

IUPAC-Name: OP2EO
CAS-Nr.: 2315-61-9
R = C8H17

n = 1 Monoethoxylat
n = 2 Diethoxylat

3.2.2.2 Okotoxikologie

Aquatischer Lebensraum

Im Rahmen der Implementierung der EU-Wasserrahmenrichtlinie wurden von mehreren eu-
ropaischen Landern Daten zu Okotoxizitdt von Octylphenolen und Octylphenolethoxylaten
erhoben. Die seitens Frankreich und Deutschland zusammengestellten Daten beziehen sich
auf para-tert-Octylphenol (Cas-Nr. 140-66-9), diejenigen von GroRbritannien auf Octylpheno-
le (Cas-Nr. 27193-28-8, PNEC-Vorschlag fur SuRwasser: 100 ng/l). Seitens des Fraunhofer-
Institutes, das von der EU-Kommission mit der Ausarbeitung von Vorschlagen fir Umwelt-
qualitatsnormen beauftragt war, werden keine Unterschiede zwischen den individuellen Sub-
stanzen / CAS-Nr. gemacht (Begriindung: gleiche Toxizitat) und ein StiRwasser-PNEC von
100 ng/l abgeleitet (LEPPER, 2002).

Die verflgbaren 6kotoxikologischen Informationen weisen Fische (Oncorhynchus mykiss)
als die empfindlichste Spezies aus. Der niedrigste NOEC-Wert (Endpunkte: Kérpergewicht;
Vitellogenin = dstrogene Wirkkomponente von para-tert-Octylphenol) betragt 1 ug/l. Es lie-
gen chronische NOEC-Daten fiur 3 trophische Ebenen vor, gemall TGD-RA ergibt sich ein
PNEC-Wert von 0,1 ug Octylphenol/l.

Hormonelle Wirkung — aquatische Organismen

Die Octylphenole CAS-NR. 1806-26-4 und 27193-28-8 sind nicht in der Liste
COM(2001)262final, (d.h. “substances suspected of interfering with hormone system of hu-
mans and wildlife”) angefiihrt. Hingegen wurde para-tert- Octylphenol (CAS-NR. 140-66-9)
als ,substance with evidence of ED or evidence of potential ED” aufgenommen
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(COM(2001)262final). Die endokrine Wirkschwelle scheint in der gleichen GréRenordnung
zu liegen wie die der Nonylphenole (JOBLING et al., 1996), die relative Wirksamkeit von 4-
OP im Vergleich zu Estradiol wird mit 0,001 bis 0,00001 angegeben.

Terrestrischer Lebensraum

Fur OP sind keine Daten zur toxischen Wirkung auf terrestrische Organismen verfligbar, ein
PNECBoden wurde auf Basis des PNECWasser mittels des ,equilibrium partitioning®-
Verfahrens mit 0,0059 mg/kg abgeleitet (CSF/01/12).

3.2.3 LINEARE ALKYLBENZOSULFONATE

3.2.3.1 Chemische Charakterisierung

IUPAC-Name :

Synonyma:

Abklrzung: LAS

CAS-Nr.: 68411-30-3

MW : 342,4 [(C11,6 H24,2 )C6 H4SO3Na] (HERA, 2002)

Dampfdruck: 3-17x10™" (Pa, 25° C; berechnet fiir C,) (HERA, 2002)

Wasserldslichkeit: 250 g/l (Hera, 2002)

n-Octanol/Wasser-

Verteilungskoeffizient Log Kow: 3,32 berechnet fur C446 (HERA, 2002)

Bioakkumulation:

BCF Handelsubliches LAS (C446): 661/kg;
LAS in Wasser (C43): 16l/kg (HERA, 2002)
Pimephales promelas

Klassifikation

KENNZEICHNUNG EINSTUFUNG

Gefahrensymbole Xn Xn; R22

R-Satze 22

S-Satze -

3.2.3.2 Okotoxikologie
Aquatischer Lebensraum

Zur Toxizitat von LAS liegen umfangreiche Daten (KIMERLE, 1989; SDA 1991; PAINTER,
1992; BKH-Report 1993, IPCS, 1996, KLOEPPER-SAMS et al., 1996, BUA, 1997b) sowie
Risikobewertungen seitens der Niederlande (HERA 2002; FEIJTEL et al., 1995; VAN DE
PLASSCHE et al., 1999) und der Hersteller (HERA, 2002) vor. In der Umwelt werden in der
Regel Gemische verschiedener Homologe und Isomere nachgewiesen, wobei die Toxizitat
mit abnehmender Kohlenstoff-Kettenlange geringer wird. Die akute Toxizitat von handesubli-
chen LAS (Kettenlange von C10-13, im Mittel ca. C11,6) liegen flr Algen bei 9,1 mg/l (IC50,
geom. Mittel von 12 Werten), fur Daphnia magna bei 4,1 mg/l (EC50, geom. Mittel von 17
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Werten) und fur Fische bei 3,5 mg/l (Pimephales promelas, geom. Mittel von 17 Werten;
BKH, 1993, HERA, 2002). Experimentell ermittelte bzw. berechnete NOEC-Werte fiir chroni-
sche Expositionen liegen im Bereich von 0,25 mg/| (Tilapia mossambica, Fisch, Reprodukti-
on) bis zu 15 mg/l (Plectonema boryanum, Alge, Wachstum; VAN DE PLASSCHE et al.,
1999, HERA, 2002). In der Literatur werden folgende, grélenordnungsmalfig gleiche
NOECs berichtet: (1.) NOECstatistisch: 270 ug/l (HERA, 2002). (2.) NOECaquamin: 300 g/l
(3.) Mesokosmos-Studie: 320 ug/l. Die Mesokosmos-Studie bestatigt die NOEC-Daten aus
Einzelspezies-Laboruntersuchungen.

Terrestrischer Lebensraum

Die akute Toxizitat bei Pflanzen (EC50) liegt im Bereich von 16 - 316 mg/kg, fur die Boden-
fauna (EC50) von 41 - >1.000 mg/kg und fir Mikroorganismen von 17 - >1.000 mg/kg
(HERA, 2002.)

Fir den terrestrischen Lebensraum wird im Bericht “LAS Risk Assessment for Sludge-
Amended Soils” der danischen Umweltbehdérde (DANISH EPA, 1999), u.a. festgestellt:

e Der PNEC-Wert (Kp = 0,05, 50 %) wurde mit 5 mg/kg Boden abgeleitet (Trockenge-
wicht)

e Der Abbau im Boden erfolgt relativ schnell (t12 = 5 - 40 Tage)

¢ Die Biokonzentration in Pflanzen ist gering (Versuche mit 230 mg LAS/kg Boden zeigten,
dass von Gerste- und Karottenkeimen maximal 1 mg LAS/kg Pflanzentrockengewicht
aufgenommen wird; eine Adsorption an Pflanzenteile ist bis zu 20 mg LAS/kg Pflanzen-
trockengewicht mdglich).

Feldbeobachtungen zeigten keine Beeintrachtigung von landwirtschaftlichen Bodendkosys-
temen bei Bodenkonzentrationen unter 5 - 15 mg LAS /kg.

In einer von den Herstellern verfassten Studie werden folgende niedrigste chronische ECo-
und PNEC-Werte abgeleitet (HERA, 2002), die in Einklang mit den Folgerungen der dani-
schen Umweltbehdrde stehen (s.o0):

Tab. 33: Terrestrische EC10 und PNEC-Werte

LAS Niedrigste EC10 PNEC (mg/kg)
Pflanzen 9 53
Bodenfauna 6 4,6
Pflanzen und Bodenfauna 6 4,6
Mikroorganismen <8 4,6
Terrestrisches Okosystem - 4,6

3.2.3.3 Toxizitiat bei Mensch und Saugern
Akute Toxizitat

Lineare Alkybenzolsulfonate (LAS; CAS-NR. 42615-29-2) besitzen eine geringe Systemtoxi-
zitat (LDso, oral: Ratte 437 mg/kg, Maus 1.407 mg/kg; intravends: Maus 157 mg/kg; SAX,
1992) und gehdren zu den Haushaltsmitteln mit maRigem Gefahrdungspotential. Nach einer
Untersuchung der Vergiftungszentrale Zirich verliefen Ingestionsunfalle bei Menschen in
76,2 % der Falle symptomlos, in 18,1 % mit leichten und nur in 5,7 % der Falle mit schweren
Vergiftungserscheinungen (DAUNDERER, 1996). Die Resorption von kationischen und ani-
onischen LAS durch die Haut ist gering. Als grenzflachenaktive Stoffe sind sie jedoch fahig,
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den Oberflachen-Lipidfilm der Haut bei haufigem Kontakt anzugreifen (Rauhigkeit, Schup-
penbildung; Haut, Ratte 5 % MLD; SAX, 1992). NOAEL-Vorschlag: 85 mg/kg/d (HERA,
2002).

Chronische Toxizitat

In Untersuchungen an der Ratte zeigten LAS keine kanzerogene Wirkung (Handbook on
Carcinogenic Potency and Genotoxic Data Base 1997, HERA, 2002).

3.2.4 BISPHENOL A

3.2.41 Chemische Charakterisierung

IUPAC-Name: 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan
Synonyma: 4,4'-Isopropylidendiphenol
Diphenylolpropan
Dihydroxydiphenylpropan
Abkurzung: BPA
CAS-Nr.: 80-05-7
Strukturformel:
CHj
OO
L,

Abb. 29: Chemische Strukturformel von Bisphenol A

Dampfdruck: 5,3x10-8 hPa (25° C)

Wasserldslichkeit: ~ 300 mg/l (20° C)

n-Octanol/Wasser-

Verteilungskoeffizient: Log Kow: 3,4

Bioakkumulation:

BCF experimentell: 67 (EU-RISK ASSESSMENT REPORT R325 0202 _env_hh
2002)

Halbwertszeit: SiuRwasser, 2,5 - 4 Tage (EU-RISK ASSESSMENT REPORT

R325_0202_env_hh 2002)
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Klassifikation

Kennzeichnung Einstufung
Gefahrensymbole Xi Xi: R36/37/38
R-Satze 36/37/38-43 R43

S-Satze (2-)24-26-37

3.2.4.2 Okotoxikologie
Aquatischer Lebensraum

Fur Algen (Skeletonema costatum) werden 96h EC50-Werte fur Wachstum (Zellzahl) und
Chlorophyll-Gehalt von 1,1 bzw. 1,4 mg/l ermittelt, woraus 96h-EC10 von 0,4 mg/l (Zellzahl)
bzw. 0,69 mg/l (Chlorophyll) mg/l abgeleitet wurde. Analoge Daten liegen fir Selenastrum
capricornutum vor:. es wurden 96h EC50-Werte fir Wachstum (Zellzahl) und Biomasse
(Zellvolumen) von 2,73 bzw. 3,1 mg/l ermittelt, woraus 96h-EC10-Werte von 1,36 mg/| (Zell-
zahl) bzw. 1,68 mg/l (Zellvolumen) abgeleitet wurden (EU-RISK ASSESSMENT REPORT
R325_0202_env_hh 2002).

Fir Daphnien (Daphnia magna) werden zwei 48 h-LC50-Werte mit 3,9 mg/l bzw 10,2 mg/I
berichtet. Die LC50-Angabe von 10,3 mg/l beruht auf einer gemessenen Konzentration und
wird deshalb fir die Risikobewertung verwendet. Im 21-Tage-Reproduktionstest (OECD 202)
an Daphnia magna wurde ein NOEC-Wert von >3,146 pg/l BPA ermittelt (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R325_0202_env_hh 2002).

Die fur SuRwasser-Fische niedrigste akut toxische Konzentration ist eine 96 h-LC50 von
4.600 pg/l (nominale Konzentration) flr Fettkopfelritzen (Pimephales promeales) (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R325_0202_env_hh 2002).

Eine Mehrgenerationenstudie mit Pimephales promeales (Fettkopfelritze) erbrachte folgende
Ergebnisse (EU-RISK ASSESSMENT REPORT R325_0202_env_hh 2002): NOECMortali-
tat: 640 ug/l; NOECWachstum: 160 ug/l (bezogen auf die Schlipfrate von F1); NOEC-
Reproduktion: 16 pg/l (bezogen auf die Vitellogenin-Produktion von FO (méannlich) und F1
(weiblich und mannlich).

Fir BPA betragt der niedrigste ermittelte NOEC-Wert (Pimephales promelas) 16 ug/l, wor-
aus sich gemal® TGD-RA ein PNEC-Wert von 1,6 ug BPA/l ableitet (EU-RISK
ASSESSMENT REPORT R325_0202_env_hh 2002).

Hormonelle Wirkung - Aquatische Organismen

Bisphenol A zeigt eine Ostrogene Wirkung (Wirkschwelle bei Regenbogenforellen (On-
corhynchus mykiss) bei ca. 500 pg/l; LOEC Vitellogenin-Produktion: 40 pg/l; LINDHOLST et
al., 2000), die jedoch sehr viel schwacher als diejenige von Estradiol ist (STAPLES et al.,
1998, MARKEY et al., 2001).

In einem 21-Tage-Reproduktionstest an Daphnia magna zeigten sich keine dstrogenen Ef-
fekte von BPA (CASPERS, 1998). Neuere Untersuchungen von OEHLMANN et al., (2000)
mit tropischen SiRwasserschnecken (Marisa cornuarietis) ergaben jedoch Hinweise auf en-
dokrine Effekte bei einer Konzentration von <1ug/l; gegebenenfalls ist der derzeitige PNEC-
Wert-Vorschlag zu senken (EU-RISK ASSESSMENT REPORT R325 0202_env_hh 2002).
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Terrestrischer Lebensraum

Fur Bisphenol A sind keine hinreichenden Daten zur toxischen Wirkung auf terrestrische Or-
ganismen verfligbar. Deshalb wurde im Rahmen des EU-RISK ASSESSMENT REPORT
R325 0202 _env_hh 2002 aus dem PNECy.sser mittels des ,partitioning equilibrium®-
Verfahrens ein PNECgo4en VON 23 pg/kg Nassgewicht abgeleitet.

3.2.4.3 Toxizitiat bei Mensch und Saugern

Ausfihrliche toxikologische Darstellungen und Bewertungen von Bisphenol A wurden von
der US-EPA (1993), der MAK-Kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG)
(1996) und den EU-Scientific Comitee on Food (SCF-CS-PM-3936 Final, 3.05.2002) publi-
ziert. Im Rahmen der gegenstandlichen Studie werden nur, soweit vorhanden, toxikologische
Kenngréflen (LDsy, NOEL/LOEL, PNEC-Werte) zusammengestellit.

Akute Toxizitat

Bisphenol A ist akut wenig giftig (LDso oral: Ratte 3.250 mg/kg, Maus 2.500 mg/kg). An der
Haut ist die reizende Wirkung sehr gering, wahrend an den Schleimhauten von Auge, Nase
und Rachen bei Exposition gegentber BPA-Staub im Tierversuch und beim Menschen Reiz-
effekte beobachtet werden (Auge, Kaninchen 20mg/24h/SEV; SAX, 1992). Die Tierversuche
zur Frage einer teratogenen Wirkung nach oraler Gabe sind ohne besondere Befunde, ledig-
lich in maternaltoxischen Dosen wurden embryotoxische Effekte beobachtet (MAK-
Kommission 1996). In Dosen, die bereits allgemeine Toxizitadtssymptome verursachen, er-
geben sich Hinweise auf eine Beeintrachtigung der mannlichen Fertilitat.

Chronische Toxizitat

Die langerdauernde orale Exposition flihrt im Tierversuch zu geringfligigen Schadigungen an
Leber und Harnblase, nach chronischer inhalativer Exposition kommt es aufgrund der Reiz-
wirkung zu entzundlichen Reaktionen der Nasenschleimhaut. Multigenerationsstudien an
Ratten und Mausen zeigten, dass BPA in Dosen von ca. 500 mg/kg/Tag (Ratte) bzw.
600mg/kg/Tag (Maus) die Fertilitdt beeintrachtigt (Verminderung der WurfgroRe). Aus den
zahlreich vorliegenden in vivo-Genotoxizitatstests sowie den Kanzerogenesestudien an Rat-
te und Maus ergeben sich keine Hinweise auf mutagene oder kanzerogene Wirkung. Das
EU-Scientific Committee on Food hat auf Basis eines NOEL von 5 mg/kg unter Anwendung
eines Unsicherheitsfaktors von 500 eine duldbare tagliche Aufnahme von 0,01 mg/kg/ Kor-
pergewicht pro Tag abgeleitet (SCF/CS/PM/3936Final, May 3", 2002).

Hormonelle Wirkung - Sauger

Bisphenol A erwies sich sowohl in in-vitro als auch in in-vivo-Untersuchungen als schwach
dstrogen wirksame Substanz (BUA, 1997a; GULDEN et al., 1997; EU-RISK ASSESSMENT
REPORT R325_0202_env_hh 2002). Die Wirksamkeit von Bisphenol A ist bis um den Fak-
tor 10.000 geringer als die von 17-f3-Estradiol. Dies macht ein von SAFE (2000) durchge-
fuhrter Vergleich publizierter Daten zur Wirksamkeit im uterotrophen Test an der Ratte be-
sonders deutlich: die EDsy von Bisphenol A betragt 720.000 ng/Tag (4 Tage, Anstieg Ute-
rusgewicht <2fach), die von Estradiol 19,4 ng/day (wobei der Anstieg des Uterusgewichtes
sogar >5fach ist). In vitro (E-Screen-Assay mit MCF-7 Zellen) waren neben BPA auch BPF
und andere Diphenyl-Alkane schwach 6strogen wirksam (PEREZ et al., 1998). Die mdgli-
chen hormonellen Wirkungen des BPA beim Menschen sind noch weitgehend ungeklart.
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3.2.5 POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE (PAH)

3.2.5.1 Chemische Charakterisierung

Die folgende Liste ist auf die ,16 EPA-PAH®, die im Rahmen der durchgefuhrten Studie un-

tersucht wurden, begrenzt.

Naphthalin (CAS-Nr. 91-20-3)

(nicht kanzerogen)

Acenaphthylen (CAS-Nr. 208-96-8)

00

(nicht kanzerogen)

Acenaphthen (CAS-Nr. 83-32-9)

00

(nicht kanzerogen)

Fluoren (CAS-Nr. 86-73-7)

Q0

(nicht kanzerogen)
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Phenanthren (CAS-Nr. 85-01-8)

o

@)

(nicht kanzerogen)

Anthracen (CAS-Nr. 120-12-7)

Q00

(méglicherweise kanzerogen)

Fluoranthen (CAS-Nr. 206-44-0)

ae

@)

(nicht kanzerogen)

Pyren (CAS-Nr. 129-00-0)

&

©

(nicht kanzerogen)

Benzo(a)anthracen (CAS-Nr. 56-55-3)

®s

QU

(kanzerogen)
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Chrysen (CAS-Nr. 218-01-9)

o5

(kanzerogen)

Benzo(b)fluoranthen (CAS-Nr. 205-99-2)

Cene

(kanzerogen)
Eigenschaft (205-99-2) Wert Literatur
Verteilungskoeffizienten
LEPPER 2002
log Kow (Octanol — Wasser) |6,04 - 6,57
Benzo(k)fluoranthen (CAS-Nr. 207-08-9)
(kanzerogen)
Eigenschaft (207-08-9) Wert Literatur
Wasserldslichkeit 0,55 pg/L; 12,2 pg/L [6]
0,8 g/l (25° C)
1-1,1ug/l
Verteilungskoeffizienten
log Kow (Octanol — Wasser) |6,0-6,84
6,00 - 6,08
LEPPER 2002
log Koc 6,81 experimenteller Mittelwert
(6,00 berechnet)
Bioakkumulation
Biokoncentrationsfaktor
(BCF)
Fisch 8.750 (berechnet)
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Benzo(e)pyren (CAS-Nr. 192-97-2)

O
©©©©

(mdglicherweise kanzerogen)

Benzo(a)pyren (CAS-Nr. 50-32-8)

(kanzerogen)

Ce ok

Eigenschaft (50-32-8) Wert Literatur
Wasserldslichkeit 3,4-4,5pug/L (15-30° C)]

3,8 pg/l (25° C)
Verteilungskoeffizienten
log Kow (Octanol — Wasser) 5,97 -6,15

5,97 -6,12
Koc (organ. Kohlenstoff- Boden und Sediment 4,5-10° L/kg
Wasser) 6

Boden und Sediment (berechnet) 1,810

L/kg

Sediment 5.10° L/kg

Sediment  8.800 - 65.000 L/kg

LEPPER 2002

log Koc

DOM 20 - 66-10° L/kg

6,84 experimenteller Mittelwert
(5,97 berechnet)

Bioakkumulation
Biokoncentrationsfaktor (BCF)

Fisch

Algene
Crustaceans

Mollusken (Crasostrea virgini-
ca)

146 - 2.700
2.657

3.300

8.800 - 12.800
9-22.000

Umweltbundesamt
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Indeno(1,2,3-cd)pyren (CAS-Nr. 193-39-5)

oo

(kanzerogen)
Eigenschaft (193-35-5) Wert Literatur
Wasserldslichkeit 0,05 pg/l (25° C)

62 ug/l

357 pgl/l
Verteilungskoeffizienten LEPPER 2002
log Kow (Octanol — Wasser) |4,19; 6,584 (berechnet)

6,4
log Koc 7,52 experimenteller Mittelwert

(6,40 berechnet)

Dibenzo(a,h)anthracen (CAS-Nr. 53-70-3)

Q
©©©©

(kanzerogen)

Beno(g,h,i)-perylen (CAS-Nr. 191-24-2)

@@
©©©©

(kanzerogen)

Abb. 30: Chemische Strukturformel ausgewéhlter Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
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Eigenschaft (191-24-2) Wert Literatur
Wasserldslichkeit 0,3 ug/L (20° C)

0,26 pg/l (25° C)

0,16 - 0,2 ug/l

Verteilungskoeffizienten
log Kow (Octanol — Wasser) |7,04-7,23
6,18 - 6,63 LEPPER 2002

log Koc 7,38 experimenteller Mittelwert
(6,63 berechnet)

Bioakkumulation
Crustacea 28.183

Klassifikation

CAS Nr. PAH Literatur

50-32-8 Benzo(a)pyren T, N; R: 45(Carc. Cat. 2)-46(Mut. Cat. 2)-60-61(Repr.
Cat. 2) -50/53

205-99-2 Benzo(b)fluoroanthen T, N; R: 45(Carc. Cat. 2)-50/53
191-24-2 Benzo(g,h,i)perylen
207-08-9 Benzo(k)fluoroanthen T, N; R: 45(Carc. Cat. 2)-50/53
193-39-5 Indeno(1,2,3-cd)pyren

LEPPER 2002

3.2.5.2 Entstehung und Eintrag in die Umwelt

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) entstehen bei unvollstandiger
Verbrennung, das heif3t unter Sauerstoffmangel, von organischem Material (z.B. Holz, Koh-
le, Mineraldl oder beim Zubereiten von Nahrungsmitteln aus Aminosauren, Fettsauren, Koh-
lenhydraten). Die kanzerogene Wirkung der PAH - als Inhaltsstoffe von Ruf3 und Teer - ist
seit 1775 bekannt. Der englische Arzt Percival Pott beobachtete bei Schornsteinfegern eine
erhdhte Scrotumkrebsrate, die er in einen ursachlichen Zusammenhang mit dem Kontakt
von Ofenruld brachte. Aus Steinkohlenteer wurde dann 1933 Benzo(a)pyren als erste kanze-
rogene Chemikalie isoliert und identifiziert. Heute ist bekannt, dass bei entsprechenden Bil-
dungsbedingungen stets komplexe Gemische von PAH vorliegen, in der Luft sind bislang
etwa 500 PAH-Verbindungen nachgewiesen. Als Leitsubstanz wird international das Ben-
zo(a)pyren angesehen, das in Kondensaten aus Rauch und Gasen aber nur etwa ein Zehn-
tel der krebserregenden Bestandteile ausmacht. Uber Niederschlage gelangen PAH in den
Boden und das Wasser. Auch hier sind PAH hauptsachlich an Partikel gebunden, da die
Wasserldslichkeit von drei- und mehrkernigen PAH auferst gering ist. Die Halbwertszeiten
von PAH in Boden und Gewassersedimenten kdnnen Monate bis Jahrzehnte betragen
(HEINRICH et al., 1991; POTT, 1985, 1991; IARC, 1973, 1983; Handbook of Carcinogenic
Potency and Genotoxic Databases, 1997; WHO, 2000).
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3.2.5.3 Okotoxikologie

Aquatischer Lebensraum

Fir Benz(a)pyren liegen Lang- und Kurzzeituntersuchungen an SiRwasser-Spezies aus drei
trophischen Ebenen vor (Algen, Invertebraten, Fische). Der niedrigste NOEC liegt bei
0,5 pg/l (EC10, Ceriodaphnia rubia; LEPPER, 2002). Fur Benzo(k)fluoranthen liegen Daten
zur chronischen Toxizitat an Fischen (42 Tage NOEC) und Algen (72 Stunden EC10) sowie
zur akuten Toxizitdt an Daphnien (48 h EC50) vor; der niedrigste NOEC (42 d) wurde mit
0,27 ug/l fir Brachydanio rerio gefunden (LEPPER, 2002).

Terrestrischer Lebensraum

Im Folgenden sind NOEC, MPC und NC einiger EPA-PAH zusammengestellt (DE BRUIJN et
al., 1999):

Tab. 34: NOEC, MPC und NC ausgewéhlter EPA - PAH

NOEC NOEC MPC NC
SUBSTANZ SPEZIES Testboden | Stand. Boden (mg/kg) | (mglkg)
(mglkg) (mglkg) g} | tmag
Benzo(a)anthracen Crustacea: Oniscus 7,5 2,5 0,25
asselus 0,36* 0,0022
(6-10 mq)
Benzo(a)pyren Annelida: Enchytracus 0,26
cryoticus 24 8,7 0,12* 0,0026
(Reproduktion,
NOEC=LOEC/3)
Annelida: Eisema f. fehda 1 2,6
(Vitalitat, NOEC =
LOEC/10)
Crustacea Crustacea: Oniscus 32 11
(Oniscus asselus asselus
(2,8 mg)
Crustacea: Porcellio scaber
(8,52 mq) 32 11
adulte Mannchen 25 8,3
Anthracene 0,15
0,12* 0,0012
Benzo(k)fluoranthen LC50 Crustacea 2-21 2,4* 0,0024
mg/kg
Insekten 3-9 mg/kg
Fluoranthen 2,6* 0,0026
Naphtalin 0,14 0,0014
Phenantren 0,051* 0,0051

*mittels ,equilibrium partitioning“ Verfahren berechnet (MPCg; = K, X MPC gyrtace water); MPC: maximum
permissible concentration; NC: negligible concentration (DE BRUIJN et al., 1999, TRAAS et al., 2001).

Ab 1.000 ug Benzo(a)pyren/kg Boden ist eine toxikologisch relevante Kontamination von
Nutzpflanzen in Betracht zu ziehen.
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3.2.5.4 Toxizitiat bei Mensch und Saugern

Der Mensch nimmt polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe im Wesentlichen durch
die Atmung oder Uber die Nahrung auf; Untersuchungen in Osterreich ergaben eine téagliche
Aufnahme von 150 - 360 ng PAH mit der Nahrung (PFANNHAUSER, 1989). Die Resorption
und die Verteilung erfolgt sehr rasch, beispielsweise ist B(a)P nach intratrachealer Applikati-
on innerhalb weniger Minuten in der Haut, Knochen, Muskel, Leber und Blut nachweisbar.
Nach Metabolisierung werden PAH im Wesentlichen durch hepatobilidre Exkretion und
durch die Faeces ausgeschieden, unabhangig vom Weg der Verabreichung. Die Elimination
erfolgt insgesamt rasch, z.B. werden 82 % einer oral applizierten Dosis von 3-
Methylcholanthren innerhalb von 24 Stunden wieder ausgeschieden (KOSS, 1994). Im Or-
ganismus, besonders in der Leber, werden die PAH durch vielfaltige enzymatische Reaktio-
nen chemisch verandert. Hierbei werden reaktionsfahige Diol-Epoxide gebildet, die kovalent
an die DNA binden. Diese Veranderung der DNA hat, sofern sie nicht wieder repariert wird,
biologische Konsequenzen wie z.B. Ablesefehler bei der DNA-Synthese. In zahlreichen in vi-
tro und in vivo Tests wurden Schadigungen des Erbgutes von Zellen (Gentoxizitat) durch
B(a)P nachgewiesen, so durch Mutationen, DNA-Schadigung, DNA-Bindung, Chromoso-
menaberrationen, Schwesterchromatidaustausch in Bakterien, Hefen und Warmbliterzellen
einschlief3lich menschlicher Zellen; aufgrund dieser Befunde ist B(a)P als ein gentoxisches
Kanzerogen einzustufen (IARC, 1973, 1987; Handbook of Carcinogenic Potency and Geno-
toxic Databases, 1997; WHO, 2000). Es ist davon auszugehen, dass die durch PAH gesetz-
ten Schaden kumulieren und sich Uber die gesamte Lebenszeit summieren. Die Summation
der Wirkungen hat zur Folge, dass jede Einzeldosis das Risiko vergréftern kann, an Krebs
zu erkranken. FUr derartige Stoffe gilt, dass aus wissenschaftlicher Erkenntnis keine Schwel-
lendosis abgeleitet werden kann, unterhalb derer das Risiko der Krebsentstehung nicht mehr
gegeben ist.

Akute Toxizitat

Die akute Toxizitdt der PAH ist gering, beispielsweise betragt die LDs, von B(a)P bei der
Maus nach i.p.-Gabe ca. 250 mg/kg. (IARC, 1973, 1987, WHO, 2000). Aligemein fuhrt die
einmalige Gabe grofRRerer Mengen PAH zur Beeintrachtigung von Organen und Geweben mit
hoher Mitoserate (hamatopoetisches System, Gonaden und intestinale Epithelien). Bei-
spielsweise fuhrt eine einmalige dermale Applikation von 7,12-Dimethylbenzanthracen zu At-
rophie von Milz und Lymphknoten, orale Verabreichung zu Wachstumsverzégerung und
Leukopenie. Als Ursache dieser Wirkungen ist eine Hemmung der DNA-Synthese durch
PAH-Metaboliten in Betracht zu ziehen (IARC, 1973, 1983, WHO, 2000).

Chronische Toxizitat

Im Vordergrund der gesundheitlichen Risiken, die von einer Exposition gegentber polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) ausgehen kdénnen, stehen Erbgutverande-
rungen und Krebsentstehung. Von der Vielzahl méglicher PAH-Verbindungen besitzt nur ein
Teil kanzerogene Eigenschaften (siehe Auflistung 5.1), im Wesentlichen 4 - 6 kernige Sub-
stanzen wie z.B. Benzo(a)anthracen, Benzo(a)pyren (B(a)P), wobei B(a)P als Leitsubstanz
gilt (IARC, 1973, 1983, POTT, 1991, WHO, 2000). B(a)P und andere PAH sind im Tierexpe-
riment eindeutig kanzerogen. Die Krebsentstehung im Tierexperiment wurde nach einmali-
ger oder wiederholter oraler Verabreichung von B(a)P, nach Inhalation, dermaler und subku-
taner Applikation sowie nach Implantation in die Lunge beobachtet (IARC, 1973, 1983;
Handbook of Carcinogenic Potency and Genotoxic Databases, 1997; WHO, 2000). Beim
Menschen wurde in einer groReren Anzahl epidemiologischer Studien eine kanzerogene
Wirkung fur Belastungen mit Verbrennungsabgasen bzw. Teer zweifelsfrei nachgewiesen.
Als wesentliche kanzerogene Risikofaktoren in diesen Produkten gelten PAH. Eine Expositi-
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on des Menschen Uberwiegend gegen B(a)P als Einzelsubstanz ist nicht bekannt; daher lie-
gen zu einem spezifischen Krebsrisiko dieser Substanz keine epidemiologischen Erkennt-
nisse vor. Insgesamt gilt eine kanzerogene Wirkung von PAH einschlieRlich der Leitsubstanz
B(a)P aber auch beim Menschen als gesichert und ist in der Wissenschaft unbestritten
(IARC, 1973, 1983, POTT, 1991, MAK-Liste, EPA, 1984, LAI, 1990).

Wie oben ausgeflhrt Iasst sich flr gentoxische Kanzerogene keine Schwellendosis, die als
unbedenklich einzustufen ware, angeben. In der 235. Verordnung der Bundesministerin fur
Frauenangelegenheiten und Verbraucherschutz vom 23. Juli 1998 Uber die Qualitat von
Wasser fur den menschlichen Gebrauch ist fur PAH (Summe der Referenzstoffe) die
hdchstzulassige Konzentration mit 0,2 pg/l festgelegt. Die WHO empfiehlt als Héchstwert
0,7 ug B(a)P/I Trinkwasser (Guidelines for drinking-water quality, 2™ edition, Volume 1, Rec-
ommendations, World Health Organization, Geneva). Fir die orale Aufnahme von B(a)P al-
lein wurde von der EPA (1995) ein unit risk von 7,3 mg/kg/Tag abgeleitet. Diese Risikoab-
schatzung beschreibt das zusatzliche Krebsrisiko bei oraler Aufnahme von B(a)P allein, sie
beinhaltet Unsicherheiten, die aus der ungentigenden Qualitdt der zugrunde liegenden Stu-
dien am Tier resultieren.

Far einige PAH wurden folgende ,Reference Doses (RfD)“ abgeleitet: Anthracen
0,3 mg/kg/Tag; Fluoranthen 0,004 mg/kg/Tag; Fluorene 0,004 mg/kg/Tag (HSDB-database).

Bezuglich der Aufnahme von PAH Uber die Atemluft sei an dieser Stelle auf die Literatur zu
Risikoabschatzungen verschiedener Institutionen verwiesen (EPA, 1984, POTT, 1985, LAI,
1990, WHO, 2000).

3.2.6 Summe Kohlenwasserstoffe

Summenparameter wie ,Summe Kohlenwasserstoffe* oder ,AOX (adsorbierbare organisch
gebundene Halogene)“ sind das Ergebnis von quantitativen Analysenverfahren, hiermit wer-
den unterschiedlichste, in der Regel nicht konstant zusammengesetzte Substanzgemische
aufgrund gleichartiger chemischer Merkmale erfasst. Das Geféahrdungspotential von Sub-
stanzgemischen kann anhand des Summenwertes allein jedoch nicht beurteilt werden, da
die Einzelkomponenten nicht analysiert werden. Beispielsweise konnen Abwasser mit gerin-
gem AOX-Gehalt durchaus ein groRReres toxisches Potential aufweisen, als Abwasser mit ei-
nem erhéhtem AOX-Gehalt (ANTUSCH, 1999).

Infolgedessen konnen durch (6ko)toxikologische Daten begriindete Grenz- und Richtwerte
nicht abgleitet werden; stattdessen werden diese durch Konvention festgelegt. Fur Klar-
schlamm wurde eine Begrenzung auf 5.000 mg/kg TM vorgeschlagen (SCHNAAK et al.,
1995), fur den aquatischen Lebensraum eine maximale Konzentration von 100 pg/l (NAGY
et al., 2002, BURSCH, 2003).
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4 TOXIKOLOGISCHE BEWERTUNG DER BEFUNDE

Der toxikologischen Bewertung der Lysimeter-Befunde wurden die jeweils hdchsten gefun-
denen Substanzkonzentrationen zugrunde gelegt (Tabellen 10 - 13; Ubersicht: Tabelle 35).
Fir die toxikologische Bewertung der gegenstandlichen Klarschlamm / Klarschlammkom-
post-Daten wurde versucht, einem landwirtschaftlichen Nutzungsszenario mdglichst nahe zu
kommen. Aus diesem Grund wurden Substanzkonzentrationen moglichst gegen Ende der
Klarschlammkompostierung herangezogen, da ein solcher Klarschlammkompost auf Béden
aufgebracht wirde. Hierzu wurden in erster Naherung die in den Tabellen 20 - 30 markierten
Einzelwerte (fett, kursiv) gemittelt, das Ergebnis ist in Tabelle 36 zusammengefasst. Als Kri-
terien fur die Mittelwertbildung dienten:

e eine mehr oder weniger konstante Substanzkonzentration gegen Ende der Klar-
schlammkompostierung

¢ war kein kontinuierlicher Trend der Substanzkonzentration Uber die Zeit erkennbar, wur-
den alle Werte gemittelt.

Es ist zu betonen, dass damit keine Interpretation des Verhaltens der Substanzen wahrend
der Klarschlammkompostierung versucht wird. Dieser Ansatz dient lediglich dazu, eine U-
bersicht tber die GroRenordnung der Substanzkonzentrationen fur den Vergleich zu toxiko-
logischen KenngréRen zu gewinnen.

Auf Basis der so abgeleiteten Substanzkonzentrationen im Klarschlammkompost wurden,
wie unter ,Prinzipien der 6kotoxikologischen Risikobewertung“ beschrieben, PEC/PNEC-
Quotienten gebildet (Ubersicht: Tabelle 36). Der PEC/PNEC-Quotient fiir den Boden wird
hier als Verdinnungsfaktor interpretiert um dartber zu orientieren, mit welcher Bodenmasse
ein gegebener Klarschlammkompost mindestens vermischt werden muisste, um den PNEC-
Boden-WVert zu unterschreiten.
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NONYLPHENOL-VERBINDUNGEN

Im EU RISK ASSESSMENT REPORT werden fur in mit Klarschlamm behandelten Bdden
Nonylphenol-Konzentrationen von 0,3 bis 4,7 mg/kg angegeben, die Konzentrationen in
Vergleichsbdéden ohne Klarschlammauftrag liegen bei <0,002 mg/kg, d.h. unter dem PNEC-
Boden (EU-RISK ASSESSMENT REPORT R017_0104_env_hh 2001). Die im Lysimeterver-
such gefundene maximale NP-Konzentration von 0,082 mg/kg liegt also (1.) unter diesen Li-
teraturwerten, (2.) der PEC/PNEC-Quotient mit 0,27 unter 1 (Tabelle 35). Unter den Bedin-
gungen des Lysimeterversuchs ware also kein Risiko fir terrestrische Lebewesen abzulei-
ten. Ebenso wenig war eine Beeintrachtigung von Boden-Mikroorganismen gegeben
(PEC/PNEC-Quotienten 0,001 - 0,02; Tabelle 35). Die Toxizitdt der Nonylphenol-
Verbindungen ist unterschiedlich, ferner ist eine additive Wirkung anzunehmen (s. Toxikolo-
gie der Nonylphenol-Verbindungen). Nach derzeitigem Kenntnisstand erscheint es gerecht-
fertigt, die vorliegenden Konzentrationen in erster Naherung ohne weitere Korrektur um die
unterschiedliche Toxizitat zu addieren und die Summe mit den PNEC-Werten fiir Nonylphe-
nol zu vergleichen. Auch bei dieser Betrachtung ware keine Gefdhrdung von terrestrischen
Lebewesen abzuleiten (PEC/PNEC-Quotient: 0,62; Tabelle 35). Die analoge Betrachtungs-
weise der Klarschlammkompost-Daten ergibt fur Mikroorganismen PEC/PNEC-Quotienten
von maximal 2,2 - 2,5 (Tabelle 36). Es ist also nicht auszuschlielen, dass unter den damali-
gen Bedingungen eine Beeintrachtigung des mikrobiellen Abbaus gegeben war. Der PNEC-
Boden wird im Klarschlammkompost 70 - 80fach Uberschritten. Um den PNECBoden-Wert
zu unterschreiten, misste der Klarschlammkompost also mindestens mit einer 70 - 80fachen
Bodenmenge verdinnt werden. Die Einbeziehung der NP3EO-NP9EO-Verbindungen (Ta-
belle 26, 29) andert diese Einschatzung nicht.

OCTYLPHENOL-VERBINDUNGEN

Aus der im Lysimeterversuch gefundenen maximalen Octylphenol-Konzentration ergibt sich
ein PEC/PNEC-Quotient von 1,7; im Hinblick auf den Schutz von terrestrischen Lebewesen
ware hieraus ein Handlungsbedarf zur Verminderung der OP-Immissionen abzuleiten. Eben-
so wird der PNECBoden im Klarschlammkompost tUberschritten (um etwa das 50fache). Um
den PNECBoden-Wert zu unterschreiten, misste der Klarschlammkompost also mindestens
mit einer 50fachen Bodenmenge vermischt werden.

LINEARE ALKYLBENZOLSULFONATE (LAS)

In experimentell mit Klarschlamm behandelten Béden wurden initiale Konzentrationen von
16 - 66 mg LAS/kg, gefolgt von <1 bis 20 mg LAS/kg gemessen; Bdoden in GroRbritannien
und Deutschland, die Uber einen langeren Zeitraum nicht behandelt wurden, wiesen Kon-
zentrationen von weniger als 1 mg LAS/kg auf (zusammenfassende Darstellung: siehe
HERA 2002). Die im Lysimeterversuch gefundene maximale LAS-Konzentration (2 mg/kg)
liegt also im Bereich der in der Literatur berichteten Werte. Unter den Bedingungen des Ly-
simeterversuchs wurde der PNEC-Wert flir Boden einschliellich Mikroorganismen und
Pflanzen nicht Uberschritten (PEC/PNEC-Quotient 0,4; Tabelle 35), ein Risiko fur terrestri-
sche Lebewesen ware also nicht abzuleiten.

Die analoge Betrachtung der Klarschlammkompost-Daten ergibt eine maximal 21fache
PNEC-Wert-Uberschreitung (Tabelle 36). Um den PNECgogen-Wert zu unterschreiten, miss-
te der Klarschlammkompost also mindestens mit einer 21fachen Bodenmenge vermischt
werden.
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BISPHENOL A

Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT R325 0202 _env_hh werden Bisphenol A-
Konzentrationen in landwirtschaftlichen Boden von 9,7x10” bis 3,13 mg/kg aufgelistet; die im
Lysimeterversuch gefundene maximale BPA-Konzentration von 0,014 mg/kg liegt also im
Bereich dieser Literaturangaben. Aus dem PEC/PNEC-Quotienten von 0,6 (Tabelle 35) ware
unter diesen Bedingungen kein Handlungsbedarf zum Schutz terrestrischer Lebewesen ab-
zuleiten. Die analoge Betrachtung der Klarschlammkompost-Daten ergibt eine maximal
13fache PNEC-Wert-Uberschreitung (Tabelle 36). Um den PNECBoden-Wert zu unter-
schreiten, musste der Klarschlammkompost also mindestens mit einer 13fachen Boden-
menge vermischt werden.

SUMME KOHLENWASSERTSTOFFE

Fir den Parameter ,Summe Kohlenwasserstoffe* wurde keine PEC/PNEC-Betrachtung zur
Einschatzung des 6kotoxikologischen Risikos durchgefihrt. Die in der gegenstandlichen Un-
tersuchung gefundenen Klarschlamm-Konzentrationen liegen jedoch unter dem vorgeschla-
genen Normwert.

PAH

Beziglich des Summenparameters ,16 EPA-PAH" ist festzustellen, dass diese Angabe ohne
weitere Aufschlisselung einzelner PAH fir die toxikologische Beurteilung wenig geeignet ist,
denn hiermit werden PAH sehr unterschiedlicher Toxizitat erfasst (z.B. sind eine Reihe der
16 EPA-PAH nicht kanzerogen, siehe 3.2.5). Wie unter 3.2.5 ,Toxikologie der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe“ ausgefiihrt, kann Benz(a)pyren [B(a)P] als Leitsubsub-
stanz fir toxikologische Fragestellungen verwendet werden. Die in der vorliegenden Studie
héchst gemessene Konzentration von B(a)P betrug 0,27mg/kg (Tab. 30). Diese Konzentrati-
on liegt zwar unter dem NOEC von 1 mg/kg, ein gentigend grofder Sicherheitsabstand ist je-
doch aufgrund der Kanzerogenitat dieser Substanz nicht gegeben. Bei Verwendung des
Verdinnungsfaktors fir Grinland von 1:300 wirde sich eine B(a)P-Konzentration von
0,001 mg/kg ergeben, die im Bereich der vernachlassigbaren Konzentration (NC) von
0,0026 liegt. Im Hinblick auf die irreversible (gentoxische) Wirkung dieser Substanz, sollte
der Versuch unternommen werden die Belastung so gering wie moglich zu halten.

Vegetation

Die an Pflanzen gemessenen Nonylphenol und Bisphenol A-Werte (Kommentar zu den Da-
ten: siehe Kapitel 2.4.7, Tabellen 14 und 15) sollen durch folgende Uberlegung illustriert
werden: wirde ein Mensch 1.000 g dieser Pflanzen (Gelbsenf, Wintergerste) ohne zu wa-
schen verzehren, ergabe sich eine Aufnahme von 460 pg t-NP pro Mensch bzw. von 1.600
Mg BPA pro Mensch, bei einem 60 kg schweren Menschen also von 8 ug t-NP/kg bzw. von
27 pg BPA/kg. Demgegenuber stehen fur Nonylphenol ein NOEL-Wert von 15mg/kg/Tag
(Ratte), sowie fur Bisphenol A eine ,duldbare tagliche Aufnahme® von 10 ug/kg. Bisphenol A
weist keine Tendenz zur Bioakkumulation auf (BCF 67, s. VI. 4). Im Hinblick auf die als ,very
high* einzustufende Potenz zur Bioakkumulation von Nonylphenol (BCF 1280; FRANKE et
al., 1994) ware bei einem realen (= nicht experimentellen) Expositionsszenario allerdings die
maogliche Anreicherung von Nonylphenol im Nahrungsnetz abzuschatzen. Zusammenfas-
send, im Hinblick auf das hier zugrunde gelegte, extrem Uberschatzte Expositionsszenario
ist eine Gefahrdung des Menschen bei der gefundenen Kontamination von Gelbsenf und
Wintergerste unwahrscheinlich.
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5 Anhang

5.1  Glossar und Abkiirzungen

ADI

AOX
APEO
As
BCF
BG

Biokonzentration

BPA
Ca
CAS
Cd
Co
Cr
Cu
ECB

Endocrine Disruptor

Entw.

Acceptable daily intake: duldbare tagliche Aufnahme einer
Substanz, bei der nach gegenwartigem Kenntnisstand bei le-
benslanger Aufnahme keine gesundheitlichen Schaden zu
erwarten sind; der ADI-Wert wird durch Division des NOEL
mit einem Bewertungsfaktor errechnet. Der ADI-Wert bezieht
sich auf die orale Aufnahme (Nahrungsmittel) und wird von
der WHO festgelegt

adsorbierbare organische Halogene
Alkylphenolethoxylate

Arsen

Biokonzentrationsfaktor
Bestimmungsgrenze

Anreicherung von Substanzen aus der Umwelt in Organismen
Uber den Belastungspfad ,Wasser*

Bisphenol A

Calzium

Chemical Abstract Service
Cadmium

Kobalt

Chrom

Kupfer

European Chemical Bureau

An endocrine disrupter is an exogenous substance or mixture

that alters function(s) of the endocrine system and conse-
quently causes adverse health effects in an intact organism,
or its progeny, or (sub) populations. A potential endocrine dis-
rupter is an exogenous substance or mixture that posses
properties that might be expected to lead to endocrine disrup-
tion in an intact organism, or its progeny, or (sub) popula-
tions. (Definition of the IPCS Steering Group, joint
IPCS/OECD Scoping Meeting on Endocrine Disruptors.
March 16 - 18, 1998, Washington, DC; the CSTEE working
group agreed on this definition). Eine Liste in Frage kommen-
der Substanzen wurde 2001 von der Europaischen Kommis-
sion veroffentlicht (COM(2001)262).

Entwassert
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EPA-PAHs Zur Uberwachung des Trinkwassers und von Umweltmedien
von der amerikanischen Umweltbehdrde (EPA: Environmental
Protection Agency) vorgeschlagene Vertreter der poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAHs)

Fe Eisen

GLP Good Laboratory Praxis

Hg Quecksilber

HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie

K Kalium

KA Klaranlage

Kl Klasse

Kow Octanol/Wasser-Koeffizient (= partition coefficient Pow)

KW Kohlenwasserstoffe

L(C)Dso letale (Konzentration) Dosis 50 = Dosis einer Substanz, an
der 50 % der Versuchtiere sterben. Konzentration: Substanz
in Wasser, Luft (z.B. mg/l; mg/m® Dosis: aufgenommene
Menge einer Substanz auf Kérpergewicht (KG) bezogen, z.B.
mg/kg KG

LAS Linare Alkylbezolsulfonate

LC-MS Hochleistungsflissigkeitschromatographie mit Massendetek-
tion

Lyo Lyophilisiert (= Gefriertrocknung)

Mg Magnesium

Mn Mangan

Mo Molybdan

MPC Maximum Permissible Concentration:
aus (6ko)toxikologischen Daten abgeleitete maximal erlaubte
Konzentration eines Stoffes im Boden

MW Molekulargewicht

n.a. nicht analysierbar

n.n. nicht nachweisbar

Na Natrium

NC negligible concentration: geringflgige / (vernachlassigbare)
Konzentration

NG Nachweisgrenze

Ni Nickel

NOEC No-Observed Effect Concentration: Konzentration eines Stof-
fes ohne Wirkung (z.B. im Zellkulturmedium, Wasser (z.B.
Molaritat, mg/l), Luft (z.B. mg/m®))

NOEL No-Observed-Effect-Level = Dosis (z.B. in mg/kg Kérperge-
wicht) ohne Wirkung im Tierexperiment
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NP Nonylphenol

NP1EC Nonylphenol-Monoessigsaure

NP1EO Nonylphenol-Monoethoxylat

NP2EC Nonylphenol-Diessigsaure

NP2EO Nonylphenol-Diethoxylat

OoP Octylphenol

OP1EO Octylphenolmonoethoxylate

OP2EO Octylphenoldiethoxylate

P Phosphor

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe

Pb Blei

PCB Polychlorierte Biphenyle

PCDD/F polychlorierte Dibenzo-p-dioxine / Dibenzofurane

PEC/PNEC Predicted Environmental concentration / Predicted No Effect
Concentration. PNEC werden aus LCsy bzw. NOEC-Werten
durch Division mit einem Bewertungsfaktor errechnet. Die
Grole des Faktors ist abhangig von der Quantitat und Quali-
tat der vorhandenen okotoxikologischen Daten

PEC Predicted environmental concentration: Aufgrund von Modell-
betrachtungen berechnete oder durch Messungen ermittelte
Umweltkonzentration eines Stoffes

PNEC Predicted-no-effect-concentration

RFD Risk reference Dose (in USA anstatt ADI gebrauchlich, da
acceptable wissenschaftlich kaum definierbar ist)

RSD Relative Standardabweichung (relative standard deviation)

Se Selen

SSD-Methode

TGD-RA

™

t-NP
Techn. NP
Zn

Species-Sensitivity-Distribution-Methode: statistisches Aus-
wertungsverfahren 6kotoxikologischer Daten; eine Beschrei-
bung dieser Methoden wird in Kapitel 2 gegeben

Technical Guidance Document for Risk Assessments. Tech-
nischer Leitfaden Uber die Bewertung des Risikos von neuen
notifizierten Stoffen (93/67/EWG)

Trockenmasse
technisches Nonylphenol
technisches Nonylphenol
Zink

M-166 (2004)

Umweltbundesamt



Verhalten von Tensiden bei der Klarschlammaufbringung bzw. -kompostierung 929

5.2 Ringversuche und Vergleichsmessungen mit international

anerkannten Labors
5.2.1 Wassrige Proben

Ein "Ringversuch" (Methodische Vergleiche / FlieRgewasser mit in- und auslandischen La-
bors) wurde vom Umweltbundesamt initiiert und durchgeflihrt, um die Qualitdt der Analysen
zu Uberprifen.

Es zeigte sich, dass die Ergebnisse aller teilnehmenden Labors bei den meisten Parametern
gut Ubereinstimmten. Bei einigen Parametern waren jedoch Unterschiede zu verzeichnen.
Um diese Auffalligkeiten abzuklaren, wurde ein weiterer “Ringversuch” durchgeftihrt. Es wur-
den dabei Proben unterschiedlicher Belastung versandt and die Analysenergebnisse vergli-
chen.

Tab. 37: Ergebnisse des Ringversuchs ,wéssrige Proben*

1. CH D D D UBA

NP1EC 600 539

NP2EC

NP1EO 1170 883

NP2EO 880 795

oP 12 70 43

NP 1430 800 195 1210

BPA 570 600 298

2 D | E D D ) UBA
NP1EC <60 87 84
NP2EC 45
NP1EO 440 95 42 57
NP2EO 330 105 169 65
OoP <40 33 4 15 <7
NP 290 86 45 180 52
BPA 27 32 68 52 26

5.2.2 Feste Proben

Das Institut fir angewandte Umweltforschung der Universitat Stockholm organisierte im Jahr
2000 einen internationalen Ringversuch u.a. flr technisches Nonylphenol in Klarschlamm.
Dabei wurden zwei Klarschlamme und ein Standard versendet.

Tab. 38: Ergebnisse des Ringversuchs ,Nonylphenol / Kldrschlamm®

Probe Einheit Median Mittelwert | UMWeltbundes: | pnzon
Klarschlamm 1 mg/kg TM 17,9 17,7 17,3
Klarschlamm 2 mg/kg TM 99,3 94,2 98,2
Standard pa/ul 66 72 74,5
Umweltbundesamt M-166 (2004)
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Das Umweltbundesamt hat weiters im Jahr 2000 einen Vergleichstest fir ionische und nicht-
ionische Tenside (LAS, NP, NPEOs) in Klarschlamm mit Laboratorien aus Italien und
Deutschland organisiert.

Tab. 39: Ergebnisse des Vergleichstests ,Tenside / Kldrschlamm®

OP NP NP1EO NP2EO LAS
Klarschlamm 1 Konzentration (+ RSD %) (mg/kg TM)
Labor 1 <BG 20(£2,7%) | 45(x22%) | 2,3 (36 %) 280 (£ 1,9 %)
Umweltbundesamt <BG 20(£3,0%) | 1,1(x12%) 1,1 (£ 2,6) 230 (£ 8,4 %)
Labor 3 2,5

OoP NP NP1EO NP2EO LAS

Klarschlamm 2

Konzentration (+ RSD%) (mg/kg TM)

Labor 1 <BG 18(x13%) | 98(*18%) | 1,5(*37 %) | 7.800 (+ 0.3 %)
Umweltbundesamt

(GC-MS) 60.1

Umweltbundesamt

(LeMSfor e or | <BG 49,4 39(x13%) | 03(x18%) | 8.800 (x0,5 %)
LAS)

Labor 3 56,5

5.3 Auswahl des Klarschlamms fur die Lysimeterversuche

Im September 2000 beprobte das ARCsr sieben Klaranlagen (Niederdsterreich), das Um-
weltbundesamt beprobte drei weitere Klaranlagen (Karnten bzw. Steiermark). Anschliel3end
wurden alle Proben lyophilisiert und auf Nonylphenol bzw. LAS analysiert.

Tab. 40: Gehalte an NP und LAS in den untersuchten Klarschlammen

Parameter Min Max
Nonylphenol techn. 3 mg/kg TM 62 mg/kg TM
LAS 0,3 g/kg TM 11,8 g/kg TM

Die Klarschlamme mit den hochsten LAS- bzw. Nonylphenolgehalten wurden auf Einhaltung
der NO Klarschlammverordnung Uberpruft.

M-166 (2004)
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Tab. 41: Ergebnisse der drei Kldrschidmme mit den héchsten Tensidgehalten nach der NO Kilér-
schlammverordnung

Element Einheit: Klaranlage 1 Klaranlage 2 Klaranlage 3 Grc:af\;vert
As mg/kg TM 2,96 3,34 19

Ca % TM 3,81 5,12 3,87

Cd mg/kg TM 1,09 1,6 24 10
Co mg/kg TM 5,2 4,6 13,7 100
Cr mg/kg TM 36,7 78 201 500
Cu mg/kg TM 150 257 170 500
Fe % T™M 5,9 0,82 6,8

Hg mg/kg TM 0,92 0,9 14 10
K % TM 0,39 0,22 0,33

Mg % TM 0,76 0,634 1,81

Mn mg/kg TM 283 402 1.274

Mo mg/kg TM 4,8 7 106

Na mg/kg TM 1.336 1.155 6.185

Ni mg/kg TM 18,4 21,2 415 100
P % TM 5,10 4,96 5,6

Pb mg/kg TM 65 89 498 500
Zn mg/kg TM 904 1.106 2.317 2.000
AOX mg/kg TM 234 199 123 500
PCDD/F ng TE/kg TM 34 10 15 100
PCB 28 pg/kg TM 4 7 6 200
PCB 52 pg/kg TM 2 9 7 200
PCB 101 pg/kg TM 5 8 8 200
PCB 138 pg/kg TM 19 27 25 200
PCB 153 pg/kg TM 18 26 26 200
PCB 180 pg/kg TM 10 16 14 200
Tenside

LAS mg/kg TM 5.303 3.034,6 11.847,2

techn. NP mg/kg TM 47,2 31,9 61,5

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wurde Klaranlage 1 ausgewahlt und Klarschlamm
aus dieser Klaranlage fur die Beaufschlagung der Lysimeter herangezogen.

Der Versuchsablauf der Lysimeterversuche ist in Tabelle 42 zusammengefasst.
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Tab. 42: Versuchsablauf - Lysimeterversuche

Datum Aktion

10/00 Aussaat Wintergerste

11/00 Applikation Klarschlamm auf Lysimeter

11/00 Beginn der monatlichen Sickerwasserbeprobung
Beginn der Analytik

06/01 Ernte Wintergerste

06/01 Probenahme Oberboden

06/01 Aussaat Gelbsenf

09/01 Ernte Gelbsenf

09/01 Probenahme Oberboden

10/01 Aussaat Winterweizen / erneute Applikation von Klarschlamm auf Lyspos. 4

11/01 Probenahme Oberboden

07/02 Ernte Winterweizen

07/02 Zerlegung der Lysimeters

07/02 Ende der monatlichen Sickerwasserbeprobung

11/02 Ende der Analytik

5.4 Applikation des Klarschlamms mit “C-markiertem NP

20 mg der Prifsubstanz wurden in einem 100 ml Messkolben eingewogen und in ca. 5 ml
Methanol geldst, dann wurde mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. AnschlieRend wurde die L6-
sung unter Einhaltung der Sicherheitsbestimmungen fir radioaktive Arbeiten mit einem
Glasstab in einem Gefall mit der oben beschriebenen Klarschlammmenge verrihrt. Als
Spritzschutz wurde ein Latex Untersuchungshandschuh verwendet.

Die restliche Wassermenge, die auf 6 Liter fehlte, wurde zum Spilen des Messkolbens ver-
wendet und dem Klarschlamm zugemischt. Das 1 m® groRe runde Lysimeter wurde mit
Schniren in 24 Felder geteilt (siehe Skizze). Die mittleren 16 Felder entsprachen 20 cm im
Quadrat (400 cm?), am Rand befanden sich 8 bogenférmige Felder mit einer Flache von
450 cm>.

450 cm?

400 em? Skizze Uber die Aufteilung der Lysimeterfla-
che
20em (1 m?) in 16 bzw. 8 gleichgroRe Felder.

Abb. 31: Teilung des Lysimeters
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In ein 400 ml Becherglas wurden 230 g (fur die mittleren Felder) eingewogen und mit einer
Markierung versehen. In ein zweites Becherglas wurden 260 g (fur die aufl’eren Felder) ein-
gewogen und wieder markiert. Zur Herstellung dieser Markierungen wurde inaktiver Klar-
schlamm verwendet.

Beim Lysimeter wurden die Becherglaser fir die inneren und auleren Felder nach Durchmi-
schen des Klarschlamms etwa bis zur Marke gefiillt und der Klarschlamm gleichmaRig auf
die 24 Felder aufgebracht. Das Becherglas wurde innen und auf3en mittels einer Spritzfla-
sche mit Wasser gesplilt.

Danach wurde das Gefall mit 1 | Wasser aufgeflllt und die Suspension gleichmalig Uber
das Lysimeter mit der Giel3kanne aufgeteilt. Diese Prozedur wurde noch zwei Mal wieder-
holt.

5.5 Probenahme Sickerwasser

Die Probenahme der Sickerwasser erfolgte durch ein Auspumpen der Sammelgefalle, des
Uberlaufgefales und des AuRengefaBes Uber Saugleitungen und mittels Vakuumpumpe
knapp vor Beginn der Applikation und am jeweils ersten Werktag nach Monatsbeginn. Un-
terdurchschnittliche Niederschlagsmengen in den Jahren 2000 und 2001 haben dazu ge-
fuhrt, dass kein Sickerwasser aus den Lysimetern gewonnen werden konnte. Wasser konnte
nur aus den Uberlauf- und AuRenbehaltern gewonnen werden.

5.6 Probenahme Boden

Innerhalb des Versuchszeitraumes:

In einem Bodenbohrer der Firma Humax wurde eine Kunststoffhilse eingesetzt und bis
20 cm Tiefe in den Boden geschlagen. Dieser Vorgang wurde noch zwei Mal wiederholt und
die dabei gewonnenen Bodenproben, getrennt fir die Tiefenstufen 0 - 10 und 10 - 20 cm
vereint.

So wurden je zirka 30 g Oberboden entnommen. Der Boden wurde sofort nach der Probe-
nahme eingefroren.

Zerlegung des Lysimeters am Ende des Versuchszeitraumes:

Vor Beginn des Ausbaues wurde die Fillhéhe des Lysimeters bestimmt. Es wurde mittels
Filzstift am Lysimetermantel im Abstand von 50 cm die Oberkante des Bodenprofiles mar-
kiert. Von den so erhaltenen 7 Markierungen ausgehend wurde der Boden in Schichtdicken
von 10 cm mittels Spaten und flachen Maurerkellen vorsichtig abgetragen und in zuvor mit
der Schichtnummer beschriftete Plastiksacke gefillt.

Je Schicht wurden insgesamt 3 Stechzylinder und 2 Massenproben von je 0,5 kg entnom-
men. Die drei Stechzylinder und die Massenprobe sollten den gesamten Querschnitt repra-
sentieren.

Eine Massenprobe wurde luftgetrocknet und als Rickhalteprobe aufgehalten. Die zweiten
Mischproben fir die 14C-Analysen wurden nach der Probenahme bis zur Messung eingefro-
ren. Die Stechzylinder zur Bestimmung der Wassergehalte wurden sofort nach deren Wer-
bung eingewogen und bei 105° C getrocknet.
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Das fixe Volumen der Stechzylinderproben lie3 eine Bestimmung der Trockendichte und der
volumetrischen Wassergehalte nach folgenden Formeln zu (3 Probe/Schicht).

TD=TG/V
W = (FG-TG)/ TG
N = (FG-TG)/V

Y, Stechzylindervolumen [200 cm®]
TD  Trockendichte [g/cm’]

w Wassergehalt [g/g]

N Wasseranteil [cm®*/cm?]

FG Feuchtgewicht [g]

TG Trockengewicht des Bodens [g]
TARA Gewicht des Stechzylinders [g]

5.7 Testversuch zur Klarschlammkompostierung im Labor

Vor der Durchfihrung des mit 14C-Nonylphenols dotierten  Klarschlamm-
kompostierungsversuches im Labor wurde der Versuch zuerst ohne 14C-Nonylphenol durch-
geflhrt, um die Parameter fir die Klarschlammkompostierung im Labor zu optimieren.

Hierzu wurde in einem doppelmanteligen Glasgefal® (siehe Abbildung in Kapitel 2) der fri-
sche Klarschlammkompost der Klaranlage 1 eingeflllt. Die Temperatur wurde Uber einen
Thermostat zuerst auf 40° C, dann auf 60° C geregelt. Der folgenden Tabelle sind die wich-
tigsten Arbeitsschritte des Vorversuches zu entnehmen.
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Tab. 43: Arbeitsschritte des Kldrschlammkompostierungsversuches

Datum Arbeitsschritte

21.03. - 16:15 | Thermostat auf 40° C, Luft 10 mm = 1,7 I/min

26.03. - 12:15 | Umstellung auf 61° C

27.03.-15:30 |Im Reaktor 59,8° C

28.03. - 04.04. | Im Reaktor 59,8° C bis 59,2° C gemessen

04.04. Probenahme etwa 70 g aus der Mitte entnommen und bei -20° C gelagert, Ma-
terial war auf ca. 2/3 der Ausgangshéhe zusammengesunken , oben und unten
war eine weilke Mikrobenschicht zu sehen

04.04. Gasmessung:CH;=2,9 %, CO,=23 %, O,=4 %, H,S=0%

04.04. Material auf 65 % in der H6he zusammengesunken, oben und unten eine wei-
3e Mikrobenschicht

04.04. Umstellung der Luft auf 20 mm = 3,7 I/min

05.04. Thermostat war ausgeschaltet um 9:30 30,6° C

05.04.-16:00 |59,0°C

06.04. - 12.04. | Im Reaktor zwischen 58,8 und 60,6° C gemessen

17.04. Thermostat wegen Wassermangel ausgefallen um 8:40 28,5° C

17.04.-13:00 |59,1°C

18.04. - 24.04. | Temperatur im Reaktor zwischen 59° C und 60° C

24.04. Probenahme etwa 70 g wurden aus der Mitte entnommen und bei
-20° C gelagert, Volumen war auf ca. 60 % der Ausgangshdhe zusammenge-
sunken, es war keine Mikroorganismenschicht zu sehen

25.04. - 17.05. | Temperatur im Reaktor zwischen 59° C und 60° C

17.05. Abbruch - das restliche Probenmaterial wurde entnommen und bei
-20° C gelagert; Aussehen und Volumen haben sich sei dem 24.4. nicht veran-
s/ee}rrtsuchsdauer: 8 Wochen 1 Tag
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Logbuch Klarschlammkompostversuch

Datum Uhrzeit
21.06.01 10-12h Versuch gestartet
21.06.01 14h Gas angeschlossen 28° C
21.06.01 15h Thermostat auf 60° C gestellt
21.06.01 17:15 48,2° C
22.06.01 07:30 60° C
25.06.01 08:00 59,1°C
26.06.01 08:00 58,8° C
27.06.01 07:45 57,1°C
28.06.01 08:10 57,3°C
28.06.01 14:00 Wechsel der NaOH und erste Klarschlammkompostprobenahme

72,749 entnommen,

Ansatz ca. 3 cm zusammengesunken
29.06.01 08:15 61,1° C , Reaktor abgedichtet
02.07.01 08:40 61°C
03.07.01 08:50 61°C
04.07.01 08:45 61°C
05.07.01 08:15 61°C
09.07.01 08:40 61°C
11.07.01 07:55 61°C
12.07.01 08:00 61°C
13.07.01 08:00 61°C
16.07.01 08:07 61°C
16.07.01 14:40 g?r?grierlnedner NaOH und zweite Kompostprobenahme 62,28 g
17.07.01 10:30 61°C
18.07.01 09:05 61°C
19.07.01 10:30 61°C
20.07.01 09:55 61°C
23.07.01 08:06 61°C
23.07.01 13:30 Wechsel der NaOH
24.07.01 08:15 61°C
25.07.01 07:45 61°C
26.07.01 08:30 61°C
26.07.01 10:00 Wechsel der NaOH
27.07.01 08:03 61°C
30.07.01 08:15 32° C wegen Wassermangel im Thermostat
31.07.01 08:15 61°C
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Logbuch-Klarschlammkompostversuch

Datum Uhrzeit

31.07.01 10:00 Beendigung des Versuches 2 NaOH Proben (2. Probe Reserve) 2
Klarschlammkompostproben oben = 77,12 g, unten = 84,94 g
Restmenge 2132 g

Klarschlammkompost war etwa 8cm zusammengesunken, nicht
sehr feucht, krimelig mit wenig weilRem Pilzmycel

2.380 g Klarschlamm - Holzstrukturmaterial wurden in den Reaktor eingebracht. Die ersten
17 Schichten wurden mit 10 ml "C-markierter Nonylphenol-Lésung mit einer 10 ml Pipette
betraufelt, das Becherglas mit der Losung 3 Mal mit 10 ml Wasser nachgespdlt. Unterhalb
des Klarschlamm-Holzstrukturmaterials befand sich ein Sieb mit 2 mm Durchmesser und
oberhalb war als Beschwerung eine etwa 1 cm dicke Eisenlochplatte angebracht. Reaktor
verschlielien und mit Luft begasen (20 mm = 3,4 ml/min) Der Thermostat an dem der Was-
sermantel des Reaktors angeschlossen war wurde mit 61° C betrieben. Bis zum 28.6.01
wurde die Temperatur im Reaktor abgelesen, danach im Wasser des Thermostaten, da die
Offnung fir das Thermoelement wegen eines Sprungs im Glas verschlossen werden muss-
te.

Versuchsaufbau: Wasserflasche zum Befeuchten der Luft-Reaktor-2 NaOH Flaschen mit je
500 ml 4M NaOH-Flasche mit 23 ml Paraffin.

Bei jedem Wechsel der Natronlauge wurde die erste Natronlaugeflasche entfernt, die zweite
rickte nach und an die zweite Stelle kam erneut eine Flasche mit 500 ml 4 M NaOH. Bei der
letzten Probennahme wurden beide Flaschen analysiert.

Bei der abschlielienden Klarschlammkompostprobenahme wurde eine Probe aus der oberen
Halfte und eine Probe aus der unteren Halfte gezogen, das restliche Klarschlammkompost-
Holz Gemisch wurde getrennt eingefroren.

5.8 Beschreibung der Klaranlagen

Kléranlage 1:
Die Inbetriebnahme der Klaranlage erfolgte in den 90er Jahren. Die Entwasserung des Ver-

bandsgebietes erfolgt teils im Trenn- und teils im Mischsystem. Die Abwasserreinigungsan-
lage ist auf eine Anschlussgréf3e von 110.000 EW ausgebaut. Die Klaranlage ist auf reine
Kohlenstoffentfernung ausgelegt. Die Phosphorentfernung erfolgt Gber die Zugabe eines
Fallmittels (FeCls). In der Klaranlage wird kein Stickstoff entfernt, wahrend der Sommermo-
nate ist jedoch eine Nitrifikation festzustellen. Das mittlere Schlammalter liegt bei rund
3,5 Tagen.

Die Anpassung der Klaranlage an den Stand der Technik lauft seit dem Jahr 2000. Im Zuge
dieser Anpassung ist eine Erweiterung der Anlage auf 135.0000 EW geplant. Derzeit liegt
die Maximalbelastung bei rund 105.000 EWpgsg 50 Und die durchschnittliche Jahresbelastung
bei rund 80.000 EWBSB 60-

Die taglich anfallende Abwassermenge betragt rund 15.000 m%d. Die Klaranlage ist eine
konventionelle Abwasserreinigungsanlage basierend auf dem Belebtschlammverfahren. In
einer mechanischen Reinigungsstufe, bestehend aus Rechen, Sandfang und Vorklarung,
werden Grobstoffe, Sand, Fett und absetzbare Stoffe aus dem Abwasser entfernt. Die Bio-
logie besteht aus drei Belebungsbecken und zwei Nachklarbecken. Die Belebung weist ein
Volumen von rund 5.000 m®, die Nachklarung ein Volumen von ca. 6.000 m> auf. Die Bele-
bungsbecken sind dauernd beluftet. Die Bellftung erfolgt Gber Turboverdichter.
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Die in den verschiedenen Abschnitten der Abwasserreinigungsanlage anfallenden Schlam-
me werden in der Schlammlinie behandelt. Die Schlammlinie besteht im Wesentlichen aus
statischer Voreindickung (Primarschlamm, Fett und Fakalschlamm), mesophiler Schlamm-
stabilisierung (Faulung), statischer Nacheindickung und einer Schlammentwasserung (Sieb-
bandpresse). Das Faulgas wird in Gasmotoren verbrannt und sowohl Abwarme als auch
Strom genutzt. Der entwasserte Schlamm wird kompostiert und anschlief3end landwirtschaft-
lich verwertet.

Klaranlage 2:
In der Klaranlage werden die Abwasser des Reinhalteverbandes zentral behandelt. Die Inbe-

triebnahme der Klaranlage erfolgte in den 90er Jahren. Die Entwasserung des Verbandsge-
bietes erfolgt groBtenteils im Mischsystem. Nur ein geringer Teil wird im Trennsystem ent-
wassert. Die Regionalklaranlage ist auf eine Anschlussgréf3e von 100.000 EW ausgebaut,
wobei ungefahr die Halfte der Belastung auf Industrie und Gewerbe entfallt. Die Klaranlage
ist auf reine Kohlenstoffentfernung ausgelegt. Die Phosphorentfernung erfolgt Uber die Zu-
gabe eines Fallmittels (FeCls). In der Klaranlage wird kein Stickstoff entfernt, wahrend der
Sommermonate ist jedoch eine Nitrifikation festzustellen. Das mittlere Schlammalter liegt bei
funf bis sechs Tagen.

Die Anpassung der Verbandsklaranlage an den Stand der Technik lauft seit dem Jahr 2000.
Im Zuge dieser Anpassung ist eine geringfligige Erweiterung der Anlage geplant. Zukinftig
sollen 18.600 m® pro Tag in der Anlage behandelt werden.

Die Klaranlage ist eine konventionelle Abwasserreinigungsanlage basierend auf dem Be-
lebtschlammverfahren. In einer mechanischen Reinigungsstufe, bestehend aus Rechen,
Sandfang und Vorklarung, werden Grobstoffe, Sand, Fett und absetzbare Stoffe aus dem
Abwasser entfernt. Die Biologie ist zweistraBig ausgelegt. Jede Stralte besteht aus dem Be-
lebungsbecken und Nachklarbecken. Die Belebung weist ein Volumen von rund 9.100 m®,
die Nachklarung ein Volumen von ca. 8.000 m® auf. Die Belebungsbecken sind dauernd be-
Iiftet. Die Bellftung erfolgt tber eine flachige Druckbeliftung.

Die in den verschiedenen Abschnitten der Abwasserreinigungsanlage anfallenden Schlam-
me werden in der Schlammlinie behandelt. Die Schlammlinie besteht im Wesentlichen aus
statischer Voreindickung (Primarschlamm, Fett und Fakalschlamm), mesophiler Schlamm-
stabilisierung (Faulung), statischer Nacheindickung und einer Schlammentwasserung (Sieb-
bandpresse). Das Faulgas wird in Gasmotoren verbrannt, und sowohl Abwarme als auch
Strom genutzt. Der entwasserte Schlamm wird kompostiert und anschlieend landwirtschaft-
lich verwertet.

5.9 Zeitraum der Klarschlammkompostierungen in den Klaranlagen

1. Versuch:
Klarschlammkompostierung Klaranlage 1:

Start: 20.03.2001
Ende: 05.07.2001
Klarschlammkompostierung Klaranlage 2:
Start: 20.03.2001
Ende: 14.05.2001
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2. Wiederholungsversuch:

Klarschlammkompostierung Klaranlage 1:

Start: 17.04.2002
Ende: 26.06.2002
Klarschlammkompostierung Klaranlage 2:
Start: 17.04.2002
Ende: 10.06.2002

5.10 Methodenbeschreibungen

Nachfolgend kurze Methodenbeschreibungen fir die Analytik von festen Proben:

Summe der Alkylphenolethoxylate (APEQO):

¢ Soxhletextraktion mit Dichlormethan

e Einengen des Extraktes

¢ Reinigung mittels Sdulenchromatographie (1 g Isolute C18)
o Elution mit Aceton und tert. — Butylmethylether/ Methanol

e Losungsmittelaustausch mit Acetonitril

¢ Bestimmung mit der Hochleistungsflissigchromatographie mit Fluoreszenzdetektion

Verteilungsmuster der Alkylphenolethoxylate:

e Soxhletextraktion mit Dichlormethan

o Einengen des Extraktes

e Zugabe von 2 ml H,O

¢ Reinigung mittels Sdulenchromatographie (1 g Isolute C18)
e Elution mit Aceton und tert. — Butylmethylether/ Methanol

e Einengen des Elutionsmittel bis zur Trockene

¢ Mit 1 ml Isopropylalkohol/n-Hexan (25/75) aufnehmen

e Bestimmung mittels LC-MS

Bisphenol A (BPA), Nonylphenol (NP), Octylphenol (OP), Nonylphenolmonoethoxylat
(NP1EO), Nonylphenoldiethoxylat (NP2EQO), Octylphenolmonoethoxylat (OP1EQ), Octyl-
phenoldiethoxylat  (OP2EQ), Nonylphenolessigsdure (NP1EC), Nonylphenolphenoxy-
essigsaure (NP2EC):

e Zugabe eines Surrogate Standards (BPA-d16, NP1EC-d2, 4-n-NP-d6)
e Zugabe von 100 pl 1 normaler HCI

e Soxhletextraktion mit Dichlormethan
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¢ Einengung des Extraktionsmittels mit Stickstoffkonzentrator
o Ldsungsmittelaustausch zu Acetonitril

e Zugabe eines internen Standards (4-n-NP, BPA-d8)

o Bestimmung mittels LC-MS

e Zugabe eines Surrogate Standards (Naphthalin-d8, Fluoranthen-d10, Benzo(a) py-
ren-d12)

e Soxhletextraktion mit n-Hexan

e Einengen des Extraktionsmittels

¢ Reinigung mittels Sdulenchromatographie (1,5 g PAH SOIL, J.T. Baker)
e Elution mit Dichlormethan/Petrolether

e Zugabe von Acetonitril und Einengen des Losemittelgemisches

e Zugabe eines internen Standards (Anthracene-d10)

e Bestimmung mit Gaschromatographie und massenselektiver Detektion

e Dotierung mit 4-Octylbenzolsulfonsaure,Na-Salz als Surrogate
e Extraktion mit alkalischem Methanol am Schuttler

e Filtration durch 0,45 ym Filter

e Eineingung des Extraktes

¢ Reinigung mittels Saulenchromatographie (2 g Aluminiumoxid)
e Reinigung mit Dichlormethan

¢ Elution mit saurem Methanol (HCI)

e Einengen des Losemittelgemisches

e Bestimmung des LAS-Gehaltes mit der HPLC mit Fluoreszenz- Detektion

Summe der Kohlenwasserstoffe:
e Soxhlet- oder Ultraschallbad-Extraktion mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan (TTE)

¢ Reinigung eines Aliquotes (25 ml) mittels Sdulenchromatographie (8 g Aluminium-
oxid)

e Messung mittels FTIR
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Fir die Analytik des Saugkerzenwassers kamen folgende Methoden zum Einsatz:

Bisphenol A (BPA), Nonylphenol (NP), Octylphenol (OP), Nonylphenolmonoethoxylat
(NP1EO), Nonylphenoldiethoxylat (NP2EQO), Octylphenolmonoethoxylat (OP1EQO), Octyl-
phenoldiethoxylat (OP2EQO), Nonylphenolessigsdure (NP1EC), Nonylphenolphenoxy-
essigsaure (NP2EC):

o Festphasenextraktion

e Einengung des Extraktionsmittels
e Ldsungsmittelaustausch

o Bestimmung mit der LC-MS

¢ Anreicherung der LAS an einer C18-Festphase (1:1000)
e Elution mit Methanol

e Entfernen des Elutionsmittels

e Aufnahme des Trockenruckstandes in Methanol

e Bestimmung mit der Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) mit Fluoreszenz-
detektion
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