Umltbundesamt

NONYLPHENOLE IN DER UMWELT.
UBERSICHT UND ERSTE
ANALYSENERGEBNISSE







Umweltbundesamt

Nonylphenole in der Umwelt

Ubersicht und erste Analysenergebnisse

BE-121

Wien, Juli 1998

Bundesministerium fir Umwelt, Jugend und Familie

@




Projektleitung - Walter Pichler

Autoren Sigrid Scharf
Robert Sattelberger
Walter Pichler

Abbildungen Philipp Hohenblum

Satz/L.ayout Evelyn Neuhold

Maria Eichhorn

Analytik Alfred Poller, Walter Pichler

Impressum
Medieninhaber und Herausgeber: Umweltbundesamt, Spittelauer Ldnde 5, A-1090 Wien
Druck: Eigenvervielfaltigung

© Umweltbundesamt, Wien, 1998
Alle Rechte vorbehalten (all rights reserved)
ISBN 3-85457-446-0




Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse I

INHALTSVERZEICHNIS

ZUSAMMENFASSUNG ........oimicrcmemrecnssisesessnmmssssssssnsesiisssssssasssanesssssnnanananns 1
1. EINLEITUNG ...coeerieeccccrecrrirrcnnneessssssasnss s s e s sammnn s r e nessasnnanas s sesasensassnsnensnnsanans 2
2. NONYLPHENOLE — EIN UBERBLICK ......cooerutrererreereeceeeenees e ecacssenaesessesns 3
2.1 Herstellung, Verwendung und Vorkommen der Nonylphenole ......................... 4
211 Herstellung ..o 4
P I~ V-1 41T o To [ o T OO UPUOPPUU PR 4
2.1.3  Vorkommeninder Umwelt.............ooioiiiiii e 6
2.14 Internationale Daten...........ccveveieieiieiiieiie e 7
2.2 Chemische und physikalische Eigenschaften von Nonylphenolen..................... 11
2.2.1  Technisches NONYIPhENO! .. ..coccoiiiiiii e 11
2.2.2  4-NONYIPNENO!...ccoiiiiiiiii e 13
2.2.3  2,4-DInoNnyIPhEnol ........ooiiiiiiiiiiiae e 14
2.3 Biologische Abbaubarkeit von Nonylphenolen...........c.cocooiiinnn, 15
2.3.1  ODEMAChENWASSEN .....vvviiiieieiiiee et e e e 15
2.3.2  KIArSChIAMIM ... et e e s 16
2.3.3  ADWASSE oot e et e e a s et s 16
2.3.4  BOUEN oottt 16
2.4 Toxische Wirkung von Nonylphenolen ... 17
2.4.1 AKUHOXIZITAL. ... et et e et e e nene e 17
2.4.2 Sonstige toxische WirkUNgen ..., 20
3. ALKYLPHENOLE ALS XENOOSTROGENE .......cccosuueremerereesnsncesessesesseneens 21
3.1 D=1 aTe] aToT ¢ 1. To] o T T OO PP PP 21
3.2 TeSIMENOAEN ... ettt e ea e 23
3.3 Alkylphenole - Substanzen mit endokriner AKHVItAL .................cocrivereereerrrerenens. 24
4, GESETZLICHE REGELUNGEN.........cccooiiirinmemr s siemes s nsssnsane 25

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




Il Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse
5. ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN - ERSTE ERGEBNISSE ..................... 26
5.1 FlieBgewasseruntersuchungen auf Nonylphenole...........cccccviiveeecnnineveevnnnnnn. 26
5.2 Untersuchung von Klaranlagen / Zu- und Ablaufe.......c...covvmiiieeiiiniciinneeen.... 27
5.2.1  KlAranlagenZUIAUFE .........ccvvieiiiiii e reeee e et e e s annns 27
5.2.2 Klaranlagenablaufe .......... et e e e ee e taeEh e e e eeeeeaahttarreeeaeaanrrareeteaeaaanartaateaeeaeeaeaaen 28
5.3 Klarschlammuntersuchungen auf Nonylphenole ............ccoooceeiiiimeiiiiieiieennnne. 29
5.4 Untersuchung von Kompostproben auf Nonylphenole ............ccoovevivviivecniiinnne. 31
6. DISKUSSION UND SCHLUBFOLGERUNGEN ... rncsnisnscnenns 32
6.1 Pl BgEWASSET .. .eeveeeieetieeie ettt ettt sttt s b e e s bt e s b st e e saae e be e s eaeeenn 32
6.1.2 Risikoabschatzung flir Wasserorganismen ......ccccoocccimieriiie i nincecetreneeeee e 32
6.2 Ungeklarte Abwasser und Klaranlagenablauf..............cocccoiiiiiiii. 33
6.3 KIArSChIAMIM Lottt et e s s e et ee e e e e sa e n e e eassenen 34
6.4. KOmMPOSPIrODEN....ccoiiieciiiice s 34
Anhang 1/ LiteraturverzeiChnis ..........ccoo i 36
Anhang 2 / AbKUrzungsverzeichnis ... 44
Anhang 3/ Tabellenverzeichnis ...........cccovvieeiiiiii e 44
Anhang 4 / Abbildungsverzeichnis ...........cccooeiieeriiiiiiei e 45

BE-121 (1998)

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria



Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 1

ZUSAMMENFASSUNG

In den letzten drei Jahren hat das Umweltbundesamt ungeklarte Abwasserproben, Proben
von Kidranlagenablaufen, Oberflachenwasserproben, Kompost- sowie Klarschlammproben
auf Nonylphenole analysiert. In dem vorliegenden Bericht werden diese ersten Analysener-
gebnisse zusammengefaBt und ein Uberblick Gber Vorkommen, Bedeutung und Verhalten
von Nonylphenolen in der Umwelt gegeben.

Technisches Nonylphenol besteht aus einem Isomerengemisch von 4-Nonylphenol und
2-Nonylphenol im Verhéltnis von etwa 9:1. So wie in der Literatur wird auch in unserem Be-
richt zwischen diesen Isomeren bis auf wenige erforderliche Ausnahmen nicht unterschie-
den.

Von 15 stichprobenartig untersuchten FlieBgewassern wiesen nur 4 nachweisbare Bela-
stungen mit Nonylphenolen auf (max. 0,3 pg/l).

Ungeklarte Abwasser (indirekte Zuleiter) von Holz/Metall- und Textilbetrieben wiesen
Nonylphenolwerte von 12,8 bzw. 6,4 pg/l auf, kommunale ungekiarte Abwéasser aus dem
Wohnbereich Werte um < 0,5 pg/l. In den fiinf beprobten Klaranlagenablaufen konnten
Nonylphenole nur in einer Anlage (Wochenmischprobe, 120.000 EGW) mit 1,0 pg/i bestimmt
werden. Diese Abwasseruntersuchung wurde nur einmal durchgefiihrt, sodal3 zur Absiche-
rung dieser Ergebnisse weitere Untersuchungen erforderlich sind.

Die analytische Untersuchung von Faulschlamm ergab einen Nonylphenol-Mittelwert von
27 mg/kg TS (n = 16).

Von 14 untersuchten Kompostproben wiesen nur zwei Proben geringfugige Nonylphenol-
gehalte auf (< 60 pg/kg TS).

in Osterreich werden Nonylphenole nicht produziert. Die importierte Menge an Octyl- und
Nonylphenolen und ihrer Salze betragt ca. 120 Tonnen pro Jahr. Ein Grofteil der Nonylphe-
nolethoxylate wird in Gewerbe und Industrie als Bohr- und Flotationsmittel, Netzmittel,
Weichmacher, Schmierdladditiv, Formulierungshilfsstoff und als Zusatzstoff in Wasch- und
Reinigungsmitteln verwendet. Nonylphenole sind Abbauprodukte der Nonylphenolethoxylate.

Nonylphenole zeigen bei Saugetieren keine akut toxische Wirkung, flr aquatische Organis-
men sind sie dagegen toxisch bis sehr toxisch. Nachgewiesen wurde eine schwache dstro-
gene Wirkung von Nonylphenol, die etwa um den Faktor 3x10* bis 3x10° schwécher ist als
die Wirkung von 17-B-Ostradiol. Weiters haben Nonylphenole einen ausgepragten lipophilen
Charakter und die Tendenz zur Bioakkumulation. Sie binden sich daher an Klarschlamm und
Sedimenten, was zu einer Anreicherung von Nonylphenolen im Klarschlamm bzw. Sediment
fuhrt. Nonylphenole sind vor allem im anaeroben Bereich (z.B. bei der Schlammfaulung)
weitgehend persistent.

Die Risikoabschatzung fur Nonylpheno! ergab, dal3 aufgrund der derzeitigen ersten Analy-
senergebnisse ein geringes Gefahrdungspotential bezlglich allgemein-toxischer Wirkungen
auf Wasserorganismen vorliegt. Allerdings gilt diese Aussage nicht fir etwaige endokrine
Effekte von Nonyiphenol. Hier ist die Datenlage noch unzureichend, um die Gefdhrdungssi-
tuation fir Wasserorganismen verlaBlich abschatzen zu kénnen. Darlber hinaus fehien far
eine umfassende Risikobeurteilung systematische Untersuchungen Uber das Vorkommen
von Nonylphenol, seiner Derivate (Nonylphenolethoxylate, Nonylphenoxyessigsauren) und
von Octylphenol in Oberflichengewéssern. Forschungsbedarf besteht auch beziglich der
Fragestellung, ob und wie sich in auf Ackerbéden ausgebrachtem Klarschlamm enthaltene
Nonylphenole in Kulturpflanzen anreichern und tber die Nahrungskette zum Menschen ge-
langen kdnnen.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




2 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

1 EINLEITUNG

Besondere Aufmerksamkeit unter den Umweltchemikalien haben in den letzten Jahren die-
jenigen Stoffe erlangt, die vergleichbare Wirkungen wie Hormone im Organismus hervorru-
fen kénnen (Oko-, Xenohormone, endocrine disruptors, endocrine modulators usw.). Es
mehren sich in der Fachliteratur Befunde von hormonell bedingten Stérungen der sexuellen
Entwicklung und des Verhaltens bei aquatischen Organismen (GULDEN et al., 1997). In ei-
nigen Fallen konnte ein direkter Zusammenhang zwischen diesen Phdnomenen und lokal
erhéhten Konzentrationen an bestimmten Industriechemikalien wie z.B. den Nonylphenolen
festgestellt werden (PURDOM et al., 1994; HARRIES et al., 1997).

Die gesamte Gruppe der endokrin wirksamen Stoffe kann hinsichtlich ihrer Herkunft folgen-
dermafen unterteilt werden:

e natdrliche Hormone
e synthetisch hergestellte Hormone
e Phyto- und Mykohormone = pflanzliche und pilzliche Inhaltsstoffe mit endokriner Wirkung

e Xenohormone = anthropogene Umweltchemikalien mit endokriner Wirkung

Zu den Xenohormonen insbesondere Xenodstrogenen zéhlen vor allem anthropogen in die
Umwelt verbrachte Substanzen wie Umweltchemikalien und deren Abbauprodukte (z.B. Pla-
stikweichmacher) sowie Pflanzenschutzmittel und andere Biozide (UMWELTBUNDESAMT
WIEN, 1996; GULDEN et al., 1997).

Das Umweltbundesamt verfolgt seit 1995 die Problematik von mdglichen negativen Auswir-
kungen von Hormonen und Xenohormonen auf die Umwelt. 1996 wurde ein Symposium ab-
gehalten, um eine Einflhrung und einen Uberblick Uber den gegenwirtigen Wissensstand
zu geben und um den zukinftigen Forschungs- bzw. Handlungsbedarf aufzuzeigen
(UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1996).

Im Rahmen dieser Pilotstudie wurden 1996/1997 einige Zu- und Ablaufe von Klaranlagen,
ausgewahlte Oberflachengewédsser sowie Kompost- und Klarschlammproben auf techni-
sches Nonylphenol untersucht. Diese Nonylphenole sind in der Umwelt weitverbreitete Indu-
striechemikalien sowie Abbauprodukte der Nonylphenolethoxylate, einer wichtigen nichtioni-
schen Tensidgruppe. lhre ostrogene Wirkung ist allerdings wie die der anderen Xenoostro-
gene im Vergleich zu natlrlich im Menschen vorkommenden Ostrogenen (z.B.
17 B-Ostradiol) oder synthetischen Steroiden (z.B. Diethylstilbestrol) im Laborversuch sehr
gering. Da sie jedoch lipophile und akkumulierende Eigenschaften aufweisen, sollte zum ge-
genwartigen Zeitpunkt ihre Bedeutung flir Mensch und Umwelt nicht unterschatzt werden.

Es gibt umfangreiche Literatur Gber Analytik, Verhalten und Anreicherung der Nonylphenol-
ethoxylate sowie deren Metaboliten. Der erste Teil dieses Berichtes stellt eine Einstiegshilfe
in dieses Thema dar, im Anhang findet sich eine ausfuhrliche Literaturtbersicht.

Im zweiten Teil des Berichtes sind erste Analysenergebnisse des Umweltbundesamtes
(Oberflachengewasser, Zu- und Abléufe von Kiéranlagen, Kléarschlamm und Kompost) zu-
sammengefaft.

BE-121 (1998) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria




Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 3

2 NONYLPHENOLE - EIN UBERBLICK

Technisches Nonylphenol besteht vorwiegend aus einem Isomerengemisch in Bezug auf
den Rg-Rest. Als Nebenbestandteile treten in diesen technischen Produkten Isomere in Hin-
blick auf den Substitutionstyp am Benzolkern, homologe Alkylphenole u.a. auf.

In diesem Bericht wird dieses technische Gemisch immer als Nonylphenol bezeichnet.

Abb. 1: Chemische Struktur der 4-Nonylphenole

OH

Nachfolgend sind verschiedene Isomere von Nonylphenol mit inrer CAS-Nummer angefuhrt:

Tab. 1: Nonylphenole und ihre CAS-Nummer

CAS-NUMMER CHEMIKALIENNAME
104-40-5 4-Nonylphenol
136-83-4 2-Nonylphenol
139-84-4 3-Nonylphenol

11066-49-2 Isononylphenol
25154-52-3 Nonylphenol
26543-97-5 4-{sononylphenol
27072-91-9 p- oder p-sec-lsononylphenol
27214-48-8 o-sec-Nonylphenol
27938-31-4 o- oder 2-Isononylphenol
58865-77-3 4- oder p-tert-Nonylphenol
84585-15-3 4-Nonylphenol, verzweigt
89585-69-2 0- oder 2-tert-Nonylphenol
91672-41-2 o- oder 2-Nonylphenol, verzweigt
97372-03-7 sec-Nonylphenol

Nonylphenole sind Hauptabbauprodukte der Nonylphenolethoxylate, welche wichtige nicht-
ionische Tenside darstellen. Diese Nonylphenolethoxylate haben die allgemeine Formel:

CimHzm.1-CeH4OH (CH,CH,0),.. Die Anzahl der Ethoxylatgruppen variiert zwischen 2 und 80.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




4 Nonyiphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

2.1 Herstellung, Verwendung und Vorkommen der Nonylphenole

211 Herstellung

Nonylphenole werden unter Katalyse aus verzweigten Nonenisomeren (Propylenisomeren)
und Phenol hergestelit: Das verzweigtkettige Nonylphenol ist als technisches Produkt eine
Mischung aus z.B. 85% p-Nonylphenol, 10% o-Nonyiphenol, 4% Decylphenol und anderen
Alkylphenolen, die im allgemeinen durch Ethoxylierung weiterverarbeitet werden.

Die Ethoxylierung stellt eine Insertion einer oder mehrerer -CH,-CH,-O-Gruppen mit Hilfe
von Ethylenoxid dar. Geeignete Substrate sind z.B. Fettalkohole, Alkylphenole und Fettsau-
ren. '

Bei der Ethoxylierung entstehen aus Alkylphenolen Ether bzw. Polyether der allgemeinen
Form: Ar-O-(CH,CH,0),H. Die Anlagerung von Ethylenoxid an das Substrat liefert eine Ver-
teilung homologer Ethoxylate, deren Breite insbesondere durch die Wahl des Katalysators
beeinflu3t werden kann.

Nonoxinol ist der internationale Freiname flr verschieden hoch ethoxylierte Ether des 4-No-
nylphenols (gebildet durch Reaktion von Nonylphenol mit Ethylenoxid), die z.B. durch eine
nachgestellte Zahl (n = 4, 9, 15, 30) charakterisiert sind (ROMPP, 1996).

2.1.2 ' Verwendung

In Osterreich werden Nonylphenole nicht produziert, die importierte Menge an Octyl- und
Nonylphenolen und ihrer Salze betragt ca. 120 Tonnen/a (JANSSEN, 1997).

Alkylphenole werden u.a. als Ausgangsstoffe fur die Herstellung von Alkylphenol-
ethoxylaten (APEO) eingesetzt. Zur Herstellung von Nonylphenolethoxylaten wird techni-
sches Nonylphenol, ein Gemisch verschiedener Isomere, verwendet. Die Abbauprodukte
von Nonylphenolethoxylaten bzw. Nonylphenoxyessigsauren sind vermutlich auch Isome-
rengemische.

BE-121 (1998) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria




Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 5

Abb. 2: Alkylphenolethoxylate, Alkylphenoxyessigsduren und Alkylphenole - Formeln und Abkirzungen

APNEO R—@—(OCHQCHZ)n-OH Alkylphenolpolyethoxylat

AP1EO ROOCHZCHZOH Alkylphenolmonoethoxylat
AP2EO R~©——OCH20HQOCHQCHZOH Alkylphenoldiethoxylat

AP1EC R‘O—OCHECOOH Alkylphenoxyessigsaure
AP2EC R‘@'OCHECHZOCHzCOOH Alkylphenoxyethoxyessigsaure
AP R—@—OH Alkylphenol

R= CgHyo Nonyl-

R= CgHy; Octyl-

Nach GULDEN et al. (1997) betrug beispielsweise der Anteil von Nonylphenolen an den in
Deutschland 1995 produzierten und verbrauchten Alkylphenolen etwa 70%, wéhrend Octyl-,
Butyl- und andere Phenole zusammengenommen 30% ausmachten.

Derselben Quelle zufolge wurden 1995 in Deutschland etwa 33.000 Tonnen Alkylphenole
hergestellt, von denen etwa 20.000 Tonnen im Lande verbraucht wurden.

So werden Nonylphenole in der Kunststoffindustrie als Zwischenprodukt bei der Herstellung
von Tri-(4-nonylphenyl)phosphit (TNPP) und als Monomer in der Produktion von Nonylphe-
nol / Formaldehyd-Harzen eingesetzt. TNPP dient als Antioxidans bei der Polymerformulie-
rung. Es wird fur die Stabilisierung von Gummi, Vinylpolymeren und Polyolefinen verwendet.

Neben diversen weiteren Verwendungen dienen Nonylphenole zur Produktion von nichtioni-
schen Tensiden, den Nonyiphenolethoxylaten. An den insgesamt weltweit produzierten Al-
kylphenolethoxylaten (APEO) haben Nonylphenolverbindungen einen Anteil von 82%
(GULDEN et al., 1997). Die in technischen Produkten verwendeten Nonylphenolethoxylate
enthalten in der Regel verzweigte Nonylgruppen und zwischen 1 und 100 Ethoxygruppen. In
Reinigungsmitteln dominieren Nonylphenolethoxylate mit nur wenigen Ethoxygruppen.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




6 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

Ein GrofB3teil der Nonylphenolethoxylate wird in folgenden Gewerbe- und Industrie-Bereichen
verwendet:

e in der metallverarbeitenden Industrie (Bohr- und Flotationsmittel)
e zur Herstellung von Schmierdladditiven
e in der Textilindustrie (Vorbereitung von Wolle; Netzmittel, Weichmacher)

e als Polymerisationsmittel und zur Herstellung von Epoxidharzen in der Kunststoffindu-
strie

e als Zusatzstoffe bei der Farbherstellung

e als Komponente bei der Pestizidformulierung

« als Komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln
e in der Fotoindustrie (Verlaufsmittel)

¢ Leder- und Pelzindustrie

Nonylphenoxypolyethylenoxid wird u.a. sowohl in der Papierveredelung als auch in der Pa-
pierherstellung eingesetzt. Bei der Papierherstellung dient es als ein verfahrenstechnisches
Hilfsmittel zur Verhinderung von Harzablagerungen, bei der Papierveredelung ist es eine
Spezialchemikalie und Bestandteil in der Papierbeschichtung von Offsetpapieren
(BAUMANN, 1993).

In der Vergangenheit wurde ein GroBteil der APEOs, welche zu den nichtionischen Tensiden
zahlen, in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt. Die Umweltrelevanz dieser Verbindun-
gen wurde Anfang der achtziger Jahre Uber entsprechende Abbauversuche getestet. Mit
Hilfe des DIN-Verfahrens 38 409 — Teil 23 konnte nachgewiesen werden, daf3 technisch ein-
gesetzte APnEOs mit durchschnittlich 9 ~ 10 Ethylenoxidgruppen Uber 90% abbaubar sind.
Bei diesem angewandten BiAS-Verfahren werden jedoch nur APEOs mit mehr als 5 Ethy-
lenoxidgruppen erfaf3t.

Bei der aeroben Behandiung des Abwassers entstehen aus den APEOs die toxischeren
Nonylphenole, die im Faulschlamm angereichert werden. Der Nachweis dieses Abbaus so-
wie positive Befunde in Oberflachengewéssern der Schweiz (GIGER, 1984 und 1987) fiihrte
Ende der achtziger Jahre in vielen Landern, darunter auch in Osterreich, zu einem freiwilli-
gen Verzicht auf die Verwendung von APEOs fiir den h&uslichen Bereich seitens der
Waschmittelindustrie.

2.1.3 Vorkommen in der Umwelt

Die vielfaltigen Anwendungen flihren zu betrachtlichen diffusen Eintrdgen in die Umwelt.
Daher werden diese Substanzen auch in verschiedenen Umweltmedien nachgewiesen
(siehe dazu auch Tabellen 2 - 5).

Die in Oberflichengewadssern nachgewiesenen Nonylphenole stammen groBtenteils aus
dem biologischen Abbau der Nonylphenolethoxylate (BUA, 1988). Wéhrend der aeroben
Abwasserbehandiung im Belebtschlammbecken einer Klaranlage werden die Ethoxylatketten
durch hydrolytische Abspaltung der Ethoxygruppen verkiirzt. Die so entstandenen Nonyl-
phenolmonoethoxylate (NP1EO) und -diethoxylate (NP2EO) sind biologisch schlechter ab-
baubar und werden wegen ihrer geringen Hydrophilie zum Teil an Feststoffe im Schlamm

BE-121 (1998) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria




Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 7

adsorbiert. Ein weiterer Teil dieser niedrig ethoxylierten Verbindungen wird zu Nonyl-
phenoxyessigsaure (NP1EC) bzw. Nonylphenoxyethoxyessigsaure (NP2EC) carboxyliert
(siehe auch Abbildungen 2 und 3).

Bei der anaeroben Stabilisierung des Klarschlamms werden NP1EO und NP2EO biologisch
weiter zu Nonylphenolen abgebaut. Nach Untersuchungen von AHEL et al. (1994) ergaben
sich fur die Zusammensetzung der Nonylphenolderivate in den Abflissen von 11 Kléaranla-
gen in der Schweiz im Mittel folgende Verhaltnisse: 28% Nonylphenolethoxylate (NPnEO),
22% NP1EO und NP2EO, 46% NP1EC und NP2EC, 4% Nonylphenole (NP). Das heift,
mehr als 70% der in geklartem Abwasser nachweisbaren Nonylphenolderivate sind Metabo-
lite von NPnEO.

Eine von denselben Autoren durchgefiihrte Abschatzung der Massenstrome wahrend der
Abwasserbehandlung fuhrte zu folgenden Resuitaten: 60-65% der in ein Klarwerk gelangen-
den Nonylphenolethoxylate werden .iber Wasser und Klarschlamm in die Umwelt abgege-
ben, weniger als 40% werden weiter unter Spaltung des Phenolrings oder vollstandig zu
Kohlendioxid und Wasser abgebaut. Aufgeschliusselt nach einzelnen Derivaten verlassen
19% das Klarwerk als NPEC, 11% als NP1EO und NP2EO, 25% als Nonylphenol und 8%
als NPnEO. NPnEO und NPEC sowie der gréBte Teil von NP1EO und NP2EO gelangen
tber den AbfluB in die Vorfluter. Zusammen reprasentieren sie etwa 60% der an die Umwelt
abgegebenen Nonylphenol-Derivate. Demgegenuber verlaBt der groBte Teil der Nonylphe-
nole (> 90%) das Klarwerk gebunden an Klarschlamm (~ 40% der an die Umwelt abgegebe-
~ nen NP-Derivate; GULDEN et al., 1997).

AHEL (1994) konnte saisonale Unterschiede in den Konzentrationen der Ethoxylate und
Metaboliten feststellen, da bei hoheren Temperaturen tiefere Konzentrationen gemessen
wurden. Nonylphenole selbst sind nur schlecht biologisch abbaubar. Die Eliminierungsrate
fir Nonylphenole wurde im FluB Glatt (Schweiz) mit 62% berechnet, dies entspricht auch der
berechneten Eliminierungsrate fur Klaranlagen.

214 Internationale Daten

Nonylphenole und ihre Derivate zé&hlen zu den Verbindungen, die bisher nur unzureichend
erfal3t werden.

Aus Deutschland stammen folgende Daten:

Hessen (FOOKEN et al., 1997):

Im Schwebstoff ausgewahlter hessischer FlieBgewéasser lagen die Nonylphenolgehalte 1994
bis 1996 — von Ausnahmen abgesehen — in einem relativ engen Intervall von
0,1 — 0,4 mg/kg TS. 1996 gab es in finf Gewéassern auch Schwebstoffgehalte von < 0,08
mg/kg TS, bei zwei FlieBgewéassern traten in den Jahren 1994 bis 1996 10 — 30-fach héhere
Werte (1,1 — 3,3 mg/kg TS) auf.

Im kommunalen Klarschlamm (n = 8 - 11) waren die Nonylphenolkonzentrationen gleich-
maBig Uber einen Bereich von 5 — 50 mg/kg TS (1994/1995) bzw. 5 — 96 mg/kg TS (1996)
verteilt. Die meisten industriellen Klarschlamme wiesen geringere Nonylphenolgehalte auf.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




8 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

Tab. 2: Weitere Daten zu Nonylphenolgehalten in deutschen Oberfldchengewdssern
(FOOKEN et al., 1997):

'Oberﬂéichéng‘éiivéissgr,’ Jahr Ergebnisse Literatur

Rhein (Basel bei Dusseldorf) 1994 ch;rall < 0,1 pg/l ARW , (1995)

Main (32 Proben) 1989 Mittelwert : 0,038 pg/l TRAPP et. al., (1992)
BLAU (1995)

Main (46 Proben) 1990 Mittelwert: 0,052 g/l BLAU, (1995)

Main (54 Proben) 1991  Mittelwert: 0,120 pg/l BLAU , (1995)

bayr. Oberflachengewasser 1995 0,01 — 0,08 pg/l (unbela- ZELLNER & KALBFUS, (1997)
stete Flie3strecke)

bayr. Oberflaichengewédsser 1995 0,1~ 0,4 pg/l (unterhalb  ZELLNER & KALBFUS, (1997)
von Kléranlagen)

Brandenburg (SCHNAAK, 1995):

In Klarschlammen des Landes Brandenburg wurden in allen Proben Nonylphenole nachge-
wiesen. Im Winter waren die Werte geringer, Klarschlamme aus kommunalen Abwéssern
wiesen im Median deutlich héhere Nonylphenolgehalte (67,4 mg/kg TS) als die Klarschiam-
me aus hdauslichem Abwasser bzw. Industrieabwasser auf (15,6 mg/kg TS bzw.
4,1 mg/kg TS).

Weitere Daten zu NP im Klarschiamm sind der Tabelle 3 zu entnehmen.
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Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 9

Tab. 3: Nonyiphenole und Abbauprodukte von Nonyiphenolethoxylaten in Kldrschldmmen
(Konzentrationen in mg/kg TS; Literaturdaten; THIELE et al., 1997)

Land , Klarschlamm - Literatur
- NP NPIEO NP2EO
Kanada 137 - 470 - - LEE & PEART, (1995)
Deutschland 130 - 400 5-40 <3 KUNKEL , (1987)
Deutschland 22.1-1193 - -- JOBST, {1995)
Deutschland 90 - 1300 -- - ZELLNER & KALBFUS, (1997)
Italien 210 -- -- MARCOMINI et al., (1993)
Spanien 20 - 350 - - CHALAUX et al., (1994)
Spanien 400 - 1200 20-190 1-50 WAHLBERG et al., (1990)
Schweiz 450 - 2530 - - GIGER et al,, 1984)
Schweiz 1000 79 n.n AHEL & GIGER, (1985)
Schweiz 1520 - 1900 340 -410  -- TSCHUI & BRUNNER, (1985)
Schweiz 150 - 2200 - - GIGER et al., (1986)
Schweiz 1200 220 30 GIGER et al,, (1987)
MARCOMINI et al., (1987)
Schweiz 640 - 2200 90 - 680 20-220 BRUNNER et al., {1988)
MARCOMINI et al., (1986)
Grof3britannien 256 - 824 -- - SWEETMAN, (1994)
USA; North Carolina 1.8-2.8 - -- NAYLOR et al., (1992)
USA, Los Angeles 370 -- -- CHALAUX et al., (1994)

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria
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10 ' Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

Aus der Literatur sind weiters folgende Daten bekannt (GULDEN et al., 1997):

Tab. 4: Nonylphenole und Abbauprodukte von Nonylphenolethoxylaten in Abwéssern und
Oberflichenwéssern (Konzentrationen in pg/; Literaturdaten)

Land v Substanz Min  Max Literatur
SchweE_ NP 2,2 44 AHEL etal., (1994)
Klaranlagenablaufe NP1EC+NP2EO 2,86 217
(n=11) 1983 -85 NP1EC+NP2EC 87 279
England NP (gel6st, n = 15) 0,1 5,4 BLACKBURN &
Klaranlagenablaufe NP (total extr., n = 5) <0,2 330 WALDOCK,  (1995)
1994
Schottland NP <07 37 PIRIE et al.,, (1996)
Klaranlagenablaufe NP2EO <18 65
{n =42) 1996 NPnEO (n =5 - 36) 2 1883
Schottland NP <1 26 PIRIE etal,, (1996)
Ablaufkanale NP2EO | <18 53
(n =14) 1996 NPnEO (n = 5 — 36) 4 1434

Schweiz NP <0,3 45 AHEL et al.,, (1994)
FluBwasser NP1EO <3 69
(n=48~-110) 1983 -86 NP2EO <0,3 30

NP1EC <1 45
NP2EC 2 71

England u. Wales NP (gel6st) 0,2 53 BLACKBURN &
FluBwasser ’ WALDOCK, (1995)
(n=29) 1994 NP (total extr.) 0,2 180

Min........... Minimalwert

Max.......... Maximalwert
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Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 11

Tab. 5: Nonylphenole und Abbauprodukte von Nonylphenolethoxylaten in Sedimenten
(Konzentration in ug/kg TS; GULDEN et al., 1997; THIELE et al., 1997)

Land - Substanz Min Max Literatur
Schweiz NP 190 13100  AHEL et al., (1994)
FluBsediment NP1EO 100 8850
(n=7)1984 NP2EO 80 2720
Kanada NP 290 41100 LEE & PEART, (1995)
Kanada NP 170 72000 BENNIE et al., (1997)
NP1EO <15 38000
NP2EO <15 6000
Agypten NP 19 44 CHALAUX et al., (1994)
Deutschland NP 900 -- MARCOMINI & GIGER, (1987)
(Rhein) NP1EO 800 --
NP2EO 700 -
Deutschland NP 700 -- TRAPP et al., (1992)
(Main)
Deutschland NP | 100 10000 ZELLNER & KALBFUS, (1997)
(Bayern)
ltalien NP 100 5600 MARCOMINI et al., (1990)
NP1EO 200 6600
NP2EO 100 1500
Spanien NP 6600 -- VALLS et al., (1990)
Spanien NP 6 69 CHALAUX et al,, (1994)
Schweiz NP 190 13100 AHEL et al., (1994)
NP1EO 100 8850
NP2EO 80 2720
USA (n = 30) NP <3 2960 NAYLOR et al,, (1992)
NP1EO <2 175
USA (Wisconsin) NP 26 1040 NAYLOR et al,, (1996)
NP1EO 4 220

2.2 Chemische und physikalische Eigenschaften von Nonylphenolen

2.2.1 Technisches Nonylphenol (4-Nonylphenol und 2-Nonylphenol im
Verhidltnis 9:1)

Das technische Nonylphenol (Isononylphenol, immer mit verzweigter Seitenkette) ist ein
Gemisch aus verschiedenen Isomeren und Homologen.

Die Cy-Seitenkette kann in sehr unterschiedlicher Konfiguration in o- und p-Stellung am
Benzolring substituiert sein. Daher sind auch unterschiedliche Isomerengemische méglich.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)




12 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

Technisch ublich ist beispielsweise ein etwa 9:1-Gemisch hinsichtlich der p- und o-Sub-
stitution. Daneben sind aber auch die reinen Isomere p-Nonylphenol und o-Nonyiphenol als
Verbindungen erhailtlich. Weiters enthélt das technische Nonylphenol stets geringe Mengen
des bei der Produktion mit entstehenden Dinonylphenols (ganz Uberwiegend des 2,4-Di-
nonylphenols), das angereichert im Gemisch mit Nonylphenol in verschiedenen Mischungs-
verhaitnissen oder auch als technisch reines Produkt am Markt ist.

Die Nonylphenole sind hochviskose, farblose bis gelblich-klare Flussigkeiten mit schwachem
phenolischen Geruch.

Allgemeine Produktbeschreibung:

IUPAC-Name: Phenol, nonyl-
Gebrauchsname:; Nonylphenol, Isononylphenol
CAS-Nr.: 25 154-52-3 und 11 066-49-2
Summenformel: Ci5H240

Tab. 6: Chemische und physikalische Eigenschaften von technischem Nonylpheno! (BUA, 1988)

Aussehen bei 20°C flissig, klar
Farbzahl (APHA) DIN 53 409 50 mg Pt/
Hydroxyzahl DIN 53 240 249 — 255 mg KOH/g
i-Nonylphenol GC 98 Massen-%
davon 4-Nonylphenol 1R ca. 90 Massen-%
2-Nonylphenol IR ca. 10 Massen-%
Rest (vorw. Dinonylphenole) GC 2,0 Massen-%
Phenol GC 0,01 Massen-%
Eisen 1 mg/kg
Wasser DIN 51 777 0,05 Massen-%
Siedebereich (27 mbar) ca.175-188 °C
Siededifferenz (95 Vol.-%) 13 °C
Brechzahl n 20/D DIN 51 423 1,512-1,514 -
Verdampfungswéarme 273 kJ/kg
Stockpunkt DIN 51 583 ca.—-8 °C
Flammpunkt DIN 51 758 ca. 165 °C
Zandtemperatur DIN 51 794 ca. 370 °C
rel. Dichte bei 20,0 °C 0,949
Viskositat bei 20,0 °C 2000 mPa s
spezif. Warme bei 20,0 °C 2,09 kd/kg.K
Dampfdruck bei 149,7 °C 6,7 hPa
Dampfdruck bei 20,0 °C 0,1 hPa
Loslichkeit in Wasser bei 20,0 °C 3000 mg/l
Loslichkeit von Wasser im Produkt bei 20,0 °C 19600 mg/l
log Pow pH=7) 3,28
log Pow (pH=10) 3,33

BE-121 (1998)
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Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse 13

2.2.2 4-Nonylphenol (p-lsomerengemisch beziiglich R)

Das 4-Nonylphenol ist die Hauptkomponente des technischen Nonylphenols. Es wird aber
auch — nach entsprechender Aufarbeitung — als Spezialprodukt am Markt angeboten.

Aligemeine Produktbeschreibung:

IUPAC-Name: Phenol, 4-nonyl-, branched
Gebrauchsname: 4-Nonylphenol, p-Nonylphenol
CAS-Nr.: 84 852-15-3

Beilstein-Zitat: Elll 6 2067

Summenformel: Ci5H240

Molmasse: 220,34 g/mol

Tab. 7: Chemische und physikalische Eigenschaften von 4-Nonyiphenol (reines p-lsomer; BUA, 1988)

Aussehen bei 20 °C flissig, klar

Farbzahl (APHA) DIN 53 409 50 mg Pt/
Hydroxyzahl DIN 53 240 250 — 254 mg KOH/g
4-Nonylphenol GC 98 Massen-%
2-Nonylphenol GC 2 Massen-%
2,4-Dinonylphenol GC 0,2 Massen-%
Phenol GC 0,01 Massen-%
Wasser DIN 51 777 0,05 Massen-%
Brechzahl n20/D 1,513 -
Verdampfungswarme bei 230 °C 327 kJ/kg
Stockpunkt DIN 51 583 ca.—-14 °C
Flammpunkt DIN 51 758 ca. 166 °C
Zundtemperatur DIN 51 794 ca. 340 °C

relative Dichte bei 20 °C 0,952

Viskositat bei 20 °C ca. 3160 mPa.s
spezifische Warme bei 20 °C 2,09 kd/kg.K
Dampfdruck bei 154,9 °C 8,3 hPa

log Pow (pH =7) 3,01

log Pow (pH=10) 2,86
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14 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

2.2.3 2,4-Dinonylphenol

Dieses Dinonylphenol stellt eine als Nebenbestandteil vorliegende Verunreinigung des tech-
nischen Nonylphenols dar. Es hat eine gewisse eigene wirtschaftliche Bedeutung erlangt
und kann zum Vermarkten aus dem technischen Nonylphenol durch Destillation abgetrennt
werden.

Allgemeine Produktbeschreibung:

IUPAC-Name: Phenol, 2,4-dinonyl-
Gebrauchsname: 2,4-Dinonylphenol
CAS-Nr.: 137-99-5
Summenformel: Co4H.40

Molmasse: 345,58 g/mol

Tab. 8: Chemische und physikalische Eigenschaften von 2,4-Dinonyiphenol (BUA, 1988)

Aussehen bei 20 °C flussig, kiar

Jodfarbzahl DIN 6162 5 mg J/100 ml
Dinonylphenole GC 95 Massen-%
Phenol GC 0,01 Massen-%
Nonen GC 0,1 Massen-%
Wasser DIN51777 0,05 Massen-%
Brechzahl n20/D 1,499

Stockpunkt DIN 51583 ca.—13 °C
Flammpunkt DIN51758 ca. 180 °C
Z[’mdtempératur DIN51794 ca. 260 °C

relative Dichte bei 20 °C 0,912

Viskositat bei 20 °C ca. 3300 mPas
spezifische Warme bei 20 °C 2,13 kd/kg.K
Warmeleitfahigkeit bei 30 °C 0,115 W/kg.K
Dampfdruck bei 170 °C 1,9 hPa
Loslichkeit in Wasser bei 20 °C ca. 20 mg/l
Léslichkeit von Wasser im Produkt  bei 20 °C ca. 3400 mg/l

BE-121 (1998)
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2.3 Biologische Abbaubarkeit von Nonylphenolen

2.3.1 Oberflachenwasser

In Oberflachenwassern werden die Polyethoxylatketten der eingetragenen APEOs einer Hy-
drolyse unterworfen. Uber die Abbaumechanismen flir Nonylphenole im Oberflachenwasser
wird spekuliert. Die Vermutungen reichen von Verdampfung an der Oberflache bis zu Pho-
tooxidation, mikrobielle Hydroxylierung bis zu einer Abnahme der Nonylphenolkonzentration
im Wasser durch Anreicherung im Sediment. Nach 70 Tagen ist dabei eine Abnahme der
Konzentration an Nonyiphenolen von 80% feststellbar. Dieses Ergebnis wurde an einem
~ Modellwasser unter genau definierten Bedingungen erzielt (BINGMAN, 1991).

Bei FlieBgewassern hangt der Grad des biologischen Abbaues dieser Schadstoffe von Fak-
toren wie Temperatur, Substratkonzentrationen, Adaptierung der Mikroorganismen etc. ab.
Dies kann sich auf den biologischen Abbau von Nonylphenolen unglinstig auswirken. Abbil-
dung 3 illustriert den mikrobiologischen Abbauweg.

Abb.3: Mikrobiologischer Abbauweg (ROMBKE, 1996)

o OH
e} R=C,H,,, nonyl
m
R

C,H,,, octyl

Alkylphenol polyethoxylate A
(APyanO, nz‘r)n+);) Y R is usually branched

R
Alkylphenoxycarboxylic acid
(APNEC)
OH
o
m-1

Alkylphenol polyethoxylate
(AP{n-1)EO)
Progressive shortening o

ethoxylate chain

O\/U\OH O~0H
e ey

Alkylphenoxy acetic acid Alkylphenol monoethoxylate
(AP1EC) . (AP1EO)
/©/ Alkylphenol {AP)

Ring cleavage, oxidation of alkyl chain
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16 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

2.3.2 Klarschiamm

In der Abwasserbehandlung entsteht Nonylphenol unter aeroben und anaeroben Bedingun-
gen.

Bei der Klarschlammbehandlung werden Nonylphenole und Nonylphenolethoxylate zu einem
hohen Anteil an dem Primér- (Schlamm aus der mechanischen Reinigung) und Sekundér-
schlamm (Schlamm aus dem Belebungsbecken) von Klaranlagen sorbiert.

Beim Ausfaulen dieser Schlamme im Faujturm der Kléranlagen werden die Nonylphenol-
ethoxylate in Polyglykole und Nonylphenole gespalten. Wahrend die Polyglykole quantitativ
mineralisiert werden koénnen, persistieren die Nonylphenole unter den genannten an-
aeroben Bedingungen (GIGER, 1987; BINGMAN, 1991). Daher hat die aerobe Schlammbe-
handiung signifikant niedrigere Nonylphenol-Werte, verglichen mit den anaeroben, zur Fol-
ge. Der Gehalt von Nonylphenol im Klarschlamm fallt aufgrund des intensiveren APEO-
Abbaus in den Sommermonaten héher aus (AHEL, 1994).

2.3.3 Abwasser

Bei den in den kommunalen Klaranlagen ublichen Verweilzeiten gelangen mit dem Abwasser
nicht vollstandig abgebaute, niedrig ethoxylierte Nonylphenole in den Vorfluter. Die gleiche
Aussage lassen die Ergebnisse der Abbauuntersuchungen mit Nonylphenolethoxylaten im
OECD-Confirmatory-Test (Bestatigungstest; kontinuierliches Belebtschlamm-Prifsystem)
zu. Der durchschnittliche Primarabbau betréagt (iber 90%. Der verbleibende Rest besteht aus
niedrig ethoxyliertem Nonylphenol. Der Mineralisationsgrad im kontinuierlichen "Coupled
Units-Test” (DOC-Analyse) belduft sich auf 76% (BUA, 1988).

Das geklarte Abwasser kommunaler Kldranlagen kann weiters geringe Mengen Nonylphenol
enthalten (GIGER, 1987, siehe auch Kapitel 2.1.3).

2.3.4 Bdden

Laut BUA (1988) sind Nonylphenole im klarschlammgedingten Boden nach 48 Tagen zu
95% abbaubar.

MARCOMINI et al. (1989) stellte eine Abnahme der Konzentration an Nonylphenolen von
82% nach 41 Tagen im klarschlammgediingten Boden fest. Allerdings zeigte sich 100 Tage
nach der Dotierung des Bodens mit Klarschiamm ein stagnierender Konzentrationswert, der
einer Abnahme der Nonylphenole von ca. 90% entspricht. 10% der urspringlich vorhande-
nen Nonylphenole werden selbst nach 322 Tagen nicht abgebaut.

Zusammenfassend konnen aufgrund der dargelegten Fakten Nonylphenole als prinzipiell
aerob abbaubar betrachtet werden. Dagegen erfolgt unter anaeroben Bedingungen wie der
Schlammfaulung kein biologischer Abbau.
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24 Toxische Wirkung von Nonylphenolen

241 Akuttoxizitat

Aquatische Organismen:

Nonylphenole weisen eine mittlere bis hohe Toxizitat fir aquatische Organismen auf. So be-
tréagt z.B. die LCs (96 Stunden) bei einer Temperatur von 12 °C fur atlantischen Lachs nach
Literaturangaben (BINGMAN, 1991) 0,96 mg/l, fir Dorsch 3,0 mg/l, fir den Stichling (Gaste-
rosteus ocubatus) 0,3 — 0,4 mg/l. Fur die Muschelart Mytilus edulis betragt die LCs 2,6 mg/l.

Noch empfindlicher hinsichtlich Akuttoxizitat reagieren Crustaceen z.B. mit einer LCso von
0,2 mg/l fir den amerikanischen Hummer.

Die in Tabelle 8 angefiihrten LCso-Daten zeigen, daB Nonylphenole fir alle untersuchten
Wasserorganismen hohe Akuttoxizitat aufweisen.

Tab. 9: Akute Toxizitét (LCsy) von Nonylphenolen gegeniber aquatischen Organismen (BUA, 1988)

Artd o 0 T da LGy  Kondi- Literatur v —__F
s e gy e .
SUSSWASSER
Dickkopf-Elritze 96 0,135 DT HOLCOMBE et al., (1984)
(Pimephales promelas) 96 0,3 n.b. MONSANTO, (1985)
Regenbogenforelle 96 0,23 n.b. MCLEESE et al,, {1980)
(Salmo gairdneri) 96 0,56 - 0,92 ST ERNST et al,, (1980)

96 0,484 ST ERNST et al., (1980)
Bachsaibling 96 0,145 n.b. MCLEESE et al., (1980)
(Salvelinus fontinalis)
Goldorfe n.b. 1,3 n.b. KNIE et al., (1983)
(Leuciscus idus)

48 0,9 ST SCHOBERL & SCHEUBEL ,

(1987)

SiBwasser-Muschel 144 5,0 ST MCLEESE et al., (1980)
(Anodonta cataractae)
Wasserfloh 24 0,48 n.b. MONSANTO, (1985)
(Daphnia magna) 48 0,44 n.b. MONSANTO, (1985)

24 0,18 ST BRINGMANN & KUHN,

(1982)
(Daphnia pulex) 24 0,14-0,19 ST ERNST et al,, (1980)
Griinalge 24 1,5 ST WEINBERGER & REA, (1982)
(Chlorella pyrenoidosa) '
DT DurchfluB-Test ST Statischer Test n.b nicht bekannt
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18 Nonylphenole in der Umwelt - Ubersicht und erste Analysenergebnisse

Fortsetzung Tab. 9: Akute Toxizitdt (LCss) von Nonylphenolen gegeniiber aquatischen Organismen
(BUA, 1988)

SALZWASSER

Seelachs 96 0,13-0,19 DT McLEESE et al.,, (1981)
(Salmo salar) 96 0,9 ST McLEESE et al., (1980)
Sandkrabbe 96 0,3 ST McLEESE et al., (1981)
(Crangon septemspinosa) 96 0,4 ST McLEESE et al., (1980)
Hummer 96 0,2 ST McLEESE et al., (1980)
(Homarus americanus)

Mya arenaria 360 1,0 ST McLEESE et al.,, (1980)

DT DurchfluB-Test ST Statischer Test n.b nicht bekannt

Die in Tabelle 10 zusammengefaBten Daten zeigen u.a. die geringere Toxizitadt der Nonyl-
phenolethoxylate auf, welche mit abnehmender Kettenldnge zunimmt.

Tab.10: Akute Toxizitidt von Nonylphenolethoxylaten gegendber marinen Lebewesen(BINGMAN, 1991)

FISCH

Gadus morrhua (Cod) 6,0
Gasterosteus aculeatus (Three-spined Stickleback) 5,0
MUSCHELN

Chlamys opercularis (Queen scallop) <5
Cardium edule {Common cockie) 5
Mytilus edulis (Common mussel) 12
Mya arenaria (Sand gaper) 18
CRUSTACEEN

Palaemon adspersus (Prawn) > 100
Crangon crangon (Common shrimp) > 100
Eupagurus bernhardus (Common hermit crab) > 100
Hyas araneus ,(Spider crab) > 100
Carcinus maenas (Common shore crab) > 100
Balanus balanoides (Acorn barnacle) 10
LARVEN (Crustaceen)

Hyas araneus, zoea | (Spider crab) 10
Balanus balanoides, nauplius |l (Acorn barnacle) 1,56

BE-121 (1998)
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In Tabelle 11 sind Toxizitatsdaten von Nonylphenolethoxylaten unterschiedlicher Kettenlan-
ge zusammengefaf3t:

Tab. 11: Akute Toxizitidt von Nonylphenolethoxylaten unterschiedlicher Kettenldnge gegeniiber dem
Kabeljau (BINGMAN, 1991)

96h LCs, (mg/l) in 6 — 8 °C fur den Kabeljau (Gadus morrhua)®
Nonylphenolethoxylat 4 EO 5-9
Nonylphenolethoxylat 10 EO 6
Nonylphenolethoxylat 40 EO > 400
Dincnylphenolethoxylat 10 EO > 365

1) SWEDMARK, 1986

Tab. 12: Akute Toxizitét von 4-Nonylphenol gegeniiber marinen Lebewesen (BINGMAN, 1991)

96h LC,, (mg/l) in 12°C " . anp
FISCH

Gadus morrhua (Kabeljau) 3,0 (17 °C)
Gasterosteus aculeatus (Dreistacheliger Stichling) 0,3-04
Salmo salar (Atlant. Forelle) 0,96 2
MUSCHELN

Mytilus edulis (Miesmuscheln) 2,6
CRUSTACEEN

Crangon crangon (Garnele) 0,6
Homarus americanus {Amerikan. Hummer) 02 ?

1) SWEDMARK, 1986
2) McLEESE et al., 1980

Sédugetiere:

Die akute orale Toxizitat der Nonylphenole ist gering (LDs, Ratte, 14 d: 1,2 — 2,5 g/kg). Ap-
plikation von Nonylphenolen auf die Augen fihrt zu schweren Hornhautdefekten. Auf der
Haut wirkt die Substanz reizend (SWEDISH ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1991; STREIT, 1991; NIMROD & BENSON,1996).

in der Osterreichischen Stoffliste (UMWELTBUNDESAMT, 1996) weist 4-Nonylphenol fol-
gende Kennzeichnug (R = Risikoséatze) auf:

Xi (Gefahrensymbol-Kennbuchstabe) : Reizend

R 45: Kann Krebs erzeugen

R 53: Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency - Austria BE-121 (1998)
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2.4.2 Sonstige toxische Wirkungen

Aquatische Organismen:

NAYLOR et al. (1992) zitieren in ihrer Arbeit eine Reproduktionsstudie Uber 21 Tage
(ICI, 1991) mit Wasserfldhen (Daphnia magna), bei der eine NOEC (No Observable Effect
Concentration) von 24 pg/l fir Nonylphenole bestimmt wurde.

Flur Miesmuscheln (Mytilus edulis) wurde ein BCF (Biokonzentrationsfaktor) von 340 ermittelt
(SWEDISH ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1991).

Nach Beseitigung der Expositionsquelle nimmt die Nonylphenolkonzentration in Fischen und
Crustaceen und Muscheln rasch ab, da die Substanz metabolisiert und in kurzer Zeit wieder
ausgeschieden wird (SWEDISH ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1991).

Séugetiere:

Es gibt derzeit nur unzureichende Information Uber die subakute, subchronische oder chro-
nische Toxizitat, Karzinogenitdt bzw. Teratogenitat sowie Uber die Neurotoxizitat von Nonyl-
phenolen. Eine bessere Datenlage gibt es beziiglich Nonoxinol 9 (4-Nonylphenoxypolyethy-
lenglycol). Nonoxinol wird als Spermizid eingesetzt (NIMROD & BENSON, 1996).
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3 ALKYLPHENOLE ALS XENOOSTROGENE

Von den Alkylphenolen wurden 4-sec. Butylphenol, 4-tert. Butylphenol, 4-tert. Pentylphenol,
4-1sopentylphenol, 4-Octylphenol, 4-Nonylphenol und technisches Nonylphenol als hormonell
wirksam erkannt (SOTO, 1995).

3.1 Xenohormone

Substanzen, die endokrine Wirkungen aufweisen, werden flr verschiedenste Zwecke einge-
setzt. Abbildung 4 illustriert dies anschaulich:

Abb. 4: Einsatzbereiche endokrin wirksamer Substanzen (SCHLETT, 1998)
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Xenohormone kénnen nach ihren wichtigsten physiologischen Wirkungen folgendermaB3en
eingeteilt werden:

o Ostrogen wirkende Xenohormone
e antidstrogen wirkende Xenohormone
¢ androgen wirkende Xenohormone

o antiandrogen wirkende Xenohormone
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Im Gegensatz zu den Androgenen, deren Aktivitat sehr eng mit der Steroidstruktur gekop-
pelt ist, gibt es eine Vielzahl von Stoffen, mit, wenn auch schwacher, éstrogener Wirkung,
das heif3t, sie haben im Organismus gleiche Wirkung wie das natiirliche Sexualhormon
17-B-Ostradiol.

Eine Ubersicht Gber die ersten Hinweise auf eine Geféhrdung von Mensch und Umwelt
durch mannliche Hormone bzw. Xenohormonen sowie eine Diskussion der biochemischen
und physiologischen Grundlagen ihrer Wirkungen ist MCLACHLAN (1980) zu entnehmen.

Hormonahnliche Wirkungen durch eine Vielzahl unterschiedlicher Chemikalien aus struktu-
rell nicht verwandten Klassen sind seit ca. 60 Jahren (COOK, 1933, 1934; DODDS, 1936,
1938), spatestens aber seit den richtungsweisenden Verdffentlichungen von MCLACHLAN
(1980, 1985) und COLBORN & CLEMENT (1992) bekannt. Eine historische Ubersicht Gber
die Problematik gibt laut GULDEN et al. (1997) die Studie von HARRISON (1995).

Aufgrund der zentralen Rolle der Hormone bei der Regulation fast aller Lebens- und vor al-
lem Reproduktionsprozesse kénnen auBer natirlichen und synthetischen Hormonen diverse
andere, hormonahnlich wirkende Chemikalien eine Vielzahl von Veradnderungen im endokri-
nen System von Mensch und Tier hervorrufen. So kann eine Chemikalie direkt auf das Im-
mun-, Nerven- und Fortpflanzungssystem oder indirekt Uber das endokrine System (endo-
krin = in den Blutkreislauf Hormone absondernd) auf diese Organe wirken, wobei zuséatzlich
Ruckkoppelungseffekte méglich sind. In diesem Sinn gehdren zu den “endocrine disruptors”
neben natirlichen wie synthetischen Hormonen auch eine Vielzahl von Xenohormonen.

Die Mechanismen, Uber die Xenohormone z.B. 6strogene bzw. antiéstrogene Effekte verur-
sachen kdnnen, sind vielfaltig (FOBIG, 1995, in JANSSEN et al., 1997):

e Agonismus der Hormonwirkung
o Antagonismus der Hormonwirkung
- Rezeptor-Blockierung
- Down-Regulation von Rezeptoren
e Stdrung der Biosynthese
e Stdérung des Metabolismus des Hormons
¢ Interaktion mit auto/parakrinen Regulationsmechanismen
- Induktion von Cytochrom P450-Arachidonsduremechanismus

- Expression von Hormonrezeptoren

Abbildung 5 veranschaulicht die Interaktion méglicher Wirkungen von Xenobiotika, die direkt
oder indirekt durch das endokrine System vermittelt werden.
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Abb. 5: Interaktion méglicher Wirkungen von Xenobiotika, die direkt oder indirekt durch das endokrine
System vermittelt werden (ROMBKE, 1996)
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Xenootstrogene werden wie die synthetischen Ostrogene, Phyto- und Mykodstrogene ver-
dachtigt, bei pra- und perinataler Exposition fir das vermehrte Auftreten von Adenokarzino-
men im Vaginalbereich sowie Kryptorchismus, Hypospadien und verminderter Spermienkon-
zentrationen beim Menschen verantwortlich zu sein (Ostrogenhypothese). Das vermehrte
Auftreten ersterer Erkrankungen wurde bei Téchtern, letzterer bei Sohnen von mit dem syn-
thetischen Ostrogen Diethylstilbestrol (DES) wahrend der Schwangerschaft behandelten
Mattern festgestelit (BINGMAN, 1991).

3.2 Testmethoden

Unter endokriner Wirkung wird die Gesamtheit aller Effekte verstanden, die entweder direkt
an innersekretorischen Driisen auftreten oder die durch die Auswirkungen soicher Driisen
am Wirkort beeinfluf3t werden.

Prinzipiell wird zwischen in vitro- und in vivo-Tests unterschieden. Der bekannteste in vitro-
Test ist heute der E-Screen nach dem Verfahren von SOTO et al. (1991,1995). Beim
E-Screen wird das Wachstum menschlicher Brustkrebszellen (MCF-7 Zellen), nach Aufhe-
bung der Wirkung eines proliferationshemmenden Inhibitors durch die Testsubstanz, stimu-
liert.

Far Umweltscreeningzwecke sind Transaktivierungsassays mit Hilfe genetisch verdnderter
Hefezellen, die eine Aktivierung bzw. Hemmung des Ostrogenrezeptors anzeigen, vorzuzie-
hen (JUNGBAUER, in UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1996).

Zu den in vivo-Tests z.B. zahlt die Erhdhung des Uterusgewichtes (bei Ratten und Mausen)
bzw. die Stimulierung der Vitellogeninsynthese (Dotterproteinsynthese) bei mannlichen Re-
genbogenforellen (JOBLING et al., 1996).

Das Gstrogene Wirkpotential wird bei den meisten Tests im Vergleich zu einem natirlichen
Ostrogen (meist 17 B-Ostradiol) angegeben.
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Bei der Beurteilung der Xenodstrogene ist weiters zu beachten, daf3 viele ihrer Verbindun-
gen persistente und lipophile Eigenschaften aufweisen. Dies bedeutet, dafB3 sie im Fettgewe-
be von Organismen akkumulieren kénnen. AuBerdem ist noch nicht eindeutig geklart, ob ei-
ne additive Wirkung verschiedener dstrogen-ahnlicher Substanzen mdglich ist. Weiters wer-
den die Auswirkungen durch Metabolisierungsvorgange verkompliziert: So kénnen schwach
wirkende Substanzen in hochaktive Stoffe umgewandelt werden oder auch umgekehrt.

33 Alkylphenole - Substanzen mit endokriner Aktivitét

SOTO et al. stellten 1991 fest, daBB aus Polystyrolzentrifugenréhrchen eine Substanz aus-
treten kann, die in vitro die Proliferation von MCF-7 Zellen stimuliert und Progesteronrezep-
toren induziert. Nachdem diese Verbindung als Nonylphenol identifiziert worden war, sind
ovarektomierte, adulte Ratten mit gereinigten Extrakten aus Polystyrol behandelt worden.
Dosen von 20 bis 50 mg zeigten Wirkung, 10 mg waren ohne Wirkung (Steigerung des Mi-
toseindex im Endometrium). Weitere in vitro-Ergebnisse verliefen positiv (GULDEN et al.,

1997).

In Untersuchungen in GroBbritannien (PURDOM et al., 1994; HARRIES et al., 1997) konnte
unterhalb von 6ffentlichen Kldranlagen eine erhdhte Vitellogeninsynthese bei ménnlichen Fi-
schen nachgewiesen werden, die ev. auf die hohen Nonylphenolkonzentrationen in gerei-
nigten Abwassern zurlckgefihrt werden kann.

Den Nonylphenolen wird im Vergleich zu 17-B-Ostradiol eine 3x10* bis 3x10° mal schwéche-
re Ostrogene Wirkung zugeschrieben. Nonylphenole zeigen weiters eine ausgepréagte lipo-
phile Wirkung und haben bioakkumulierende Eigenschaften. Die Biokonzentrationsfaktoren
(BCF) bei Fischen liegen zwischen 13 und 3400, wobei ein Durchschnittswert von 300 reali-
stisch ist (JOBLING et al., 1996). AuBBerdem zeigen Nonylphenole eine starke Tendenz zur
sorptiven Bindung an Boden und Klarschlamm. Wegen dieser Eigenschaften stellt das
Nonylphenol als Xenohormon, trotz der im Vergleich zu 17-3- Ostradiol geringen éstrogenen
Effektivitat, eine Umweltchemikalie mit beachtenswertem Risikopotential insbesondere flr
aquatische Organismen dar.

Ebenfalls hormonell aktiv sind die NP1EO und NP2EO. Nonylphenole werden aufgrund des
lipophilen wie hydrophoben Charakters gut in die Zellen eingebaut. Es wird angenommen,
daf3 die hormonelle Wirksamkeit auf die Anlagerung an die entsprechenden Rezeptoren als
Ersatz fir die Ostrogene zuriickzufilhren ist. Diese Anlagerung wird durch die Strukturdhn-
lichkeit zu den Steroidhormonen begunstigt (ZELLNER, 1997).

Laut GULDEN et al. (1997) sind Alkylphenole nur dann &strogen aktiv, wenn sich die Alkyl-
gruppe in para-Stellung befindet. Ortho- bzw. meta-substituierte Verbindungen sind im All-
gemeinen inaktiv.

Die Lange der Alkylkette ist insofern von Bedeutung, als Alkylphenole mit Alkylsubstituenten,
die weniger als 4 Kohlenstoffatome umfassen, hormonell inaktiv sind (z.B. Propylphenol,
Ethylphenol). Bei Phenolen mit Alkylgruppen mit 4 oder mehr Kohlenstoffatomen ist der Ein-
fluB der Kettenlange auf die dstrogene Potenz in den unterschiedlichen Testsystemen nicht
ganz einheitlich. Stets ist jedoch Octylphenol strogen potenter als Nonylphenol.

Auch bei Alkylphenolethoxylaten ist die Lange der Seitenkette von Bedeutung fur die Ostro-
gene Aktivitat: Verbindungen mit mehr als 3 Ethoxygruppen sind inaktiv. Da auch kurzkettige
Ethoxylate nicht an Ostrogenrezeptoren binden, ist es Uberdies méglich, daB sie erst zu Al-
kylphenolen abgebaut werden mussen (GULDEN et al., 1997).
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4 GESETZLICHE REGELUNGEN

Derzeit existieren keine gesetzliche Regelungen fir die Begrenzung der Emissionen und
Immissionen von Nonylphenolen in Bezug auf FlieBgewasser in Osterreich.

In der WGEV (Wassergiteerhebungsverordnung des BMLF, 1991) werden lediglich Tenside
- nichtionische Einzelsubstanzen, deren Abbauprodukte Nonylphenole darstellen - berlck-
sichtigt.

Nonylphenole werden mit dem Summenparameter ,nichtionische Tenside — BiAS-Verfahren®
nicht erfaf3t.

- Die indirekte Berlicksichtigung der Nonylphenole in organischen Summenparametern wie
DOC/TOC, BSB und CSB ist wegen des zu erwartenden niedrigen Konzentrationsbereiches
dieser Analyten im Vergleich zu den oft um viele GréBenordnungen hoheren Konzentration
an anderen organischen Verbindungen auch nicht gegeben.

Als einzige fir diese Schadstoffe normativ relevanten indirekten Summenparameter konnte
die "Fischgiftigkeit”, die in zahlreichen Emissionsverordnungen begrenzt ist, herangezogen
werden. Eine Selektivitat ist dadurch jedoch in keinster Weise gegeben.

Fir die Belastung von Klarschlamm, Kompost und Boden mit Nonylphenolen existieren na-
tional ebenfalls keine Grenzwerte. Das Frauenhofer-institut in Deutschland (SCHNAAK,
1995) schlagt flir Klarschlamm einen Normwert von 60 mg/kg TS vor. In Schweden wird ab
1997 empfohlen, 50 mg/kg TS Nonylphenol nicht zu Uberschreiten (MATTHEWS, 1996), bis
1997 wurden 100 mg/kg TS vorgeschlagen.
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5 ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN - ERSTE ERGEBNISSE

Das Umweltbundesamt untersuchte in den letzten zwei Jahren stichprobenartig folgende
Umweltmedien auf Nonylphenole:

o FlieBgewasser
e Zu- und Abldufe kommunaler Kilaranlagen
e Kiarschlamm

s Kompost

Zur Untersuchung der Wasserproben wurde eine HPLC-Methode nach Marcomini et al.
(1989) herangezogen:

Nach Ansauern der Wasserprobe auf pH 2 erfolgt eine Festphasenanreicherung. Der Ex-
trakt wird mit HPLC-Fluoreszenzdetektion analysiert. Die Bestimmungsgrenze betragt
0,1 ug Nonylphenole/l Wasserprobe, die Nachweisgrenze 0,03 pg/l.

Die Analytik der Klarschlammproben ist in SCHARF (1996) detailliert beschrieben. Die Kom-
postproben wurden nach einer Aufkonzentrierung derselben Analytik unterzogen.

5.1 FlieBgewdsseruntersuchungen auf Nonylphenole

Im Oktober/November 1996 wurden 11 FlieBgewasser in Tirol und der Binnenkanal Lu-
stenau in Vorarlberg, im Februar 1997 Oberflachengewésser der Stadt Salzburg beprobt. In
Tabelle 13 sind die Untersuchungsergebnisse zusammengestellt. Die vorlaufigen DurchfluB3-
raten wurden freundiicherweise von den Hydrographischen Diensten des Landes Tirol bzw.
Vorarlberg zur Verfligung gestellt.
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Tab. 13: FlieBgewésseruntersuchung auf Nonylphenole (Nachweisgrenze: 30 ng/l, Bestimmungs-

grenze: 0,1 ug/l)

Gewasser Orts(Pegel) bezeichnung DurchfluB  Nonylphenole
. m’/s ug/l
Stampfangerbach Sall 0,65 n.n.
Gschnitzbach Steinach 4,9 n.n.
Obernberger See- Gries a. Brenner 2,4 n.n.
bach
Pitze St. Leonhard i. Pitztal 3,7 n.n.
Walchentaler Bach Rettenschofl 0,18 n.n.
Mihlbach Steinberg a. Rofan 1,4 n.n.
Navisbach Miihlen 2,1 <0,1
Tuxbach Persal 4,3 n.n.
WeiBache Kaiserwerk 3,4 n.n.
Melach In der Au 53 n.n.
Salvesenbach Tarrenz 1,0 n.n.
Rheintal Binnenkanal Lustenau 6,60 0,3
Salzach Stadt Salzburg / - 0,1
Lehener Briicke
Glan Stadt Salzburg / Stélzlpark - n.n.
Gersbach Stadt Salzburg - vor - <01
Mindung in die Salzach
5.2 Untersuchung von Klaranlagen / Zu- und Ablaufe

5.2.1  Klaranlagenzuladufe:

An einer Klaranlage wurden 8 branchenspezifische Einleiter sowie der Klaranlagenzulauf
(Mischkanal) im Sommer 1996 beprobt. Im Mischkanal sind die Abwéasser der beprobten
sowie anderer Einleiter zusammengefaBt. Wochenmischproben wurden zur Analytik heran-

gezogen.

In Tabelle 14 sind die Analysenergebnisse zusammengefaft, in Abbildung 6 illustriert:
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Tab. 14: Nonylphenolkonzentrationen in Indirekteinleitern bzw. im Kldranlagenzulauf

Branche / Einzeleinleiter Nonyiphenole
V ug/
a) Holz/ Metall 12,8
b) Chemie 2,8
¢) Kommune (Wohngegend) 0,4
d) Textilreinigung 6,4
e) Fleischverarbeitung 0,6
f) Krankenhaus 2,1
g) Papier- und Zellstoff 3,5
h) Kommune (Wohngegend) 0,5
Zulauf (Mischkanal) 29

Abb.6: Nonylphenolkonzentrationen in Indirekteinleitern bzw. im Kldranlagenzulauf
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5.2.2 Klaranlagenablaufe:

Von April bis Juli 1997 wurden Abldufe von funf Klaranlagen unterschiedlicher Einleiter-
struktur und Kapazitat beprobt. Klaranlagen folgender GréBe und Einleiterstruktur wurden
ausgewahlt (siehe Tabelle 15):
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Tab. 15: Daten der beprobten Kldranlagen

Auslegung AbfluB- Einleiterstruktur Art der Nonylphenole
flr menge (I/s) Probenahme pg/l
120.000 EGW 416 Haushalt, Gewerbe, Industrie  Wochenmisch- 1,0 pg/l
probe
32.000 EGW 41 Haushaite, Fremdenverkehr Stichprobe <0,1ug/t
32.000 EGW 21 Haushalte, Fremdenverkehr, Stichprobe <0,1ug/l
Gewerbe
50.000 EGW 125 Haushalte, Fremdenverkehr, Stichprobe <0,1pg/l
Gewerbe
350.000 EGW 810 Mischabwasser einer Stadt Stichprobe 1 <0,1ug/l
und angrenzender Gemein-
den, Haushalte, Fremdenver-
kehr, Gewerbe, Industrie
350.000 EGW 739 Stichprobe 2 <0,1ug/l

In nur einer Probe (Wochenmischprobe, 120.000 EGW) konnten Nonylphenole quantitativ
bestimmt werden (1,0 ug/l), in allen anderen Proben waren die Gehalte diese Substanzen
unter der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/l.

5.3 Klarschlammuntersuchungen auf Nonylphenole

17 Klarschlammproben wurden gezogen und auf (iber 100 Einzelparameter, darunter auch
auf Nonylphenole sowie Nonylphenolmonoethoxylate und Nonylphenoldiethoxylate unter-
sucht. Die Ergebnisse sind im UBA-Bericht 046 und in SCHARF et al. (1997) zusammenge-
fapt.

Allen Klarschlammproben gemeinsam ist:

sie stammen von Kléaranlagen gréf3er 30.000 EGW
sie sind Faulschlammproben (bis auf eine)
sie wurden in der kalten Jahreszeit gezogen

Tabelle 16 enthalt die Analysenergebnisse fir Nonylphenole sowie Nonylphenolmono-
ethoxylate (NP1EO) und Nonylphenoldiethoxylate (NP2EO). In allen Proben wurde Nonyl-
phenole nachgewiesen, wobei der Spitzenwert 57 mg/kg TS betrug.

Die 1- und 2-Ethoxylate konnten ebenfalls im mg/kg-Bereich nachgewiesen werden.
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Tab. 16: Analytische Untersuchung von Kldrschidmmen - Einzelergebnisse

Probe ~  Nony-  NP1EO NP2EO
' phenole
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS
1 20 14 18
2 57 32 54
3 40 26 69
4 17 13 1
5 14 17 n.n.
6" <5 6 34
7 31 10 15
8 21 14 9
9 22 n.n. n.n.
10 20 <5 n.n.
1 24 13 13
12 36 59 7
13 25 10 11
14 33 18 22
15 36 72 49
16 17 12 9
17 13 13 21

* diese Probe ist keine Faulschlammprobe
n.n.= nicht nachweisbar
Nachweisgrenze = 2 mg/kg TS

Die rechnerische Aufarbeitung der experimentell ermittelten Gehalte dieser drei Stoffe in den
Faulschlammproben erfolgte, um den Streubereich zu charakterisieren, durch Kennzeich-
nung der Minimal- und Maximalwerte.

Zu weiteren Vergleichszwecken werden, wie in der Fachliteratur bereits (blich, fir die Ge-
halte der untersuchten Parameter von 16 Faulschlammproben die Medianwerte angegeben.
Bei der Berechnung wurde fur Gehalte, die zwischen der Bestimmungs- und Nachweisgren-
ze lagen und deshalb nicht eindeutig quantifizierbar waren, die Nachweisgrenze eingesetzt.
N.N.-Angaben wurden fiir die Berechnung der Mediane gleich Nuli gesetzt, in die Mittelwert-
bildung wurden diese Proben nicht einbezogen. Dies soll an einem kleinen Rechenbeispiel
demonstriert werden (Tabelle 17):
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Tab. 17: Berechnungsbeispiel des Mittelwertes und des Medians
(Bestimmungsgrenze wird mit 0,5 ug/kg, Nachweisgrenze mit 0,4 ug/kg angenommen):

Probe gemessene  Werte zur Mittelwertbildung ~ Werte zur Medianbe-
Konzentration herangezogen rechnung herangezogen
(ug/kg)
1 6,1 6,1 6,1
2 4,3 4,3 4,3
3 2,5 2,5 2,5
4 <05 0,4 0,4
5 2,1 2.1 21
6 n.n. - 0
Berechnung Mittelwert: 3,08 pg/kg Median: 2,30 pg/kg

Der Mittelwert wird aus 5 Angaben gebildet, da in der 6. Probe der Parameter unter den gewéhiten
Analysenbedingungen nicht nachgewiesen werden konnte (n = 5, da eine Probe n.n.). Der Wert mit

<0,5 wird 0,4 gleichgesetzt, da Werte unter der Bestimmungsgrenze gleich der Nachweisgrenze ge-
setzt werden.

In Tabelle 18 sind die dsterreichischen Klarschlammbefunde den Brandenburger Ergebnis-
sen gegenlbergestelit (SCHNAAK, 1995).

Tab. 18 : Datentibersicht fiir NP, NP1EO und NP2EQO

Nonylphenole NP1EO NP2EO Nonylphenole
UBA UBA UBA SCHNAAK
(1996) (1996) (1996) (1995)

Anzah! der Proben 16 16 16 11

Mittelwert mg/kg TS 27 (n=16) 22 (n=15) 24 (n=13) 35

kleinster Wert 13 n.n. (NG = 2) n.n. (NG = 2) 4,6
mg/kg TS

groBter Wert 57 72 69 81
mg/kg TS

Median mg/kg TS 23 (n=16) 14 (n = 16) 12 (n=16) 33

5.4 Untersuchung von Kompostproben auf Nonylphenole

14 Kompostproben von 12 verschiedenen Kompostierungsanlagen (4 Komposte aus Bioton-
nen, 6 aus Mischkompostierung und 3 Griinschnittkomposte sowie 1 Probe aus einer Haus-
gartenkompostierung) wurden auf den Gehalt an Nonylphenolen untersucht. In diesen Pro-
ben wurden entweder keine oder nur geringfligige Nonylphenolkonzentrationen bestimmt.
Bis auf 2 Mischkompostproben (aus der gleichen Kompostierungsanlage), deren Gehalte
45 bzw. 58 pg/kg betrugen, wurden keine Nonylphenole nachgewiesen.
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6 DISKUSSION und SCHLUSSFOLGERUNGEN

6.1 FlieBgewasser

Von 15 stichprobenartig untersuchten FlieBgewéassern wiesen 4 nachweisbare Belastungen
an Nonylphenolen (max. 0,3 pg/l) auf.

Untersuchungen, die 1995 an bayrischen Oberfldchengewéssern durchgefihrt wurden, ha-
ben gezeigt, daB3 je nach Bevolkerungsdichte und industrieller Struktur von Klaranlagen un-
terhalb der Klaranlagen Konzentrationen zwischen 0,1 und 0,4 pg/l an Nonylphenolen nach-
gewiesen wurden. Auf den unbelasteten FlieBstrecken liegen die Konzentrationen zwischen
0,01 bis 0,08 pg/l (KALBFUS, 1997, siehe auch Kapitel 2.1.4 Tabelle 2 und Tabelle 4).

6.1.2 Risikoabschatzung flir Wasserorganismen

Der Wasserfloh ist bezlglich der toxischen Wirkung (21-Tage-Reproduktionstest) von
Nonylphenol mit einer No Observed Effect Concentration (NOEC) von 24 ug/l neben den
Grunalgen einer der empfindlichsten SiBwasserorganismen (NAYLOR, 1992). Die bei
NAYLOR (1992) zitierten NOEC fiur Grinalgen zeigten artspezifisch gro3e Schwankungen
und wurden daher nicht als PNEC (Predicted No Effect Concentration) herangezogen. Be-
zieht man einen Sicherheitsfaktor von 50 ein, so ergibt sich fir Nonylphenol ein PNEC von
0,48 pg/l. Die hochste, in dieser Studie gefundene Nonylphenolkonzentration in Oberfla-
chengewassern betrug 0,3 pg/l. Dieser Wert wurde daher als PEC (Predicted Environmental
Concentration) fur die Risikoabschatzung herangezogen.

Die formale Risikoabschatzung (PEC/PNEC — Verhéltnis: 0,625) ergibt, da3 aufgrund der
derzeitigen Datenlage von Nonylphenol nur ein geringes Gefahrdungspotential, in Bezug all-
gemein-toxischer Wirkungen auf Wasserorganismen, ausgeht (PEC/PNEC — Verhéltnis < 1;
kein bis geringes Umweltrisiko). Allerdings bezieht diese Abschéatzung eventuelle endokrin-
toxische Wirkungen von Nonylphenol auf Wasserorganismen nicht ein. Ebenso nicht die to-
xischen Wirkungen der anderen Nonylphenolderivate (NP1EO, NP2EO, NP1EC, NP2EC
usw.).

HARRIES et al. (1995) ermittelten fur Regenbogenforellen (Oncorhynchus mykiss) far die
Induktion der Vitellogeninsynthese durch Nonylphenol eine NOEC von 5 pg/l. Setzt man die-
sen Wert als PNEC ein, so ergibt die Risikoabschatzung (mit Sicherheitsfaktor 1000) ein
PEC/PNEC — Verhaltnis von 60, so daB eine Gefahrdung von Wasserorganismen aufgrund
von endokrintoxischen Effekten des Nonylphenols nicht ausgeschlossen werden kann. Ins-
besondere auch deswegen nicht, da auch andere dstrogenwirksame Substanzen zu endo-
krinen Stdrungen von aquatischen Organismen insbesondere Fische beitragen konnten. Es
sei in diesem Zusammenhang auch betont, daB es derzeit weitgehend ungekléart ist, ob die
Vitellogeninsynthese als alleiniger Parameter fir die Bestimmung von endokri-
nen/éstrogenen Effekten auf aquatische Organismen geeignet ist.

Die fir die Risikoabschatzung verwendeten Sicherheitsfaktoren wurden nach der Datenlage
gewichtet. Je schlechter (unsicherer) die Datenlage ist, desto héher ist der Faktor (siehe
Tab. 19).
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Tab. 19: Sicherheitsfaktoren geméan , Technical Guidance Document EU X1/919/94"
(Quelle: ROMBKE et al., 1996)

l : | Vbrhandene Daten : Siéherheit’sfaktor

Kurzzeit-Akuttests 1000
Ein langerfristiger Test 100
Zwei langerfristige Tests auf verschiedenen tro- 50

phischen Ebenen

Drei langerfristige Tests auf verschiedenen trophi- 10
schen Ebenen

Freiland-Tests oder Modell-Okosysteme Einzelfall-Entscheidung

Bedacht solite auch werden, daf3 Octylphenol (NOEC fur die Induktion der Vitellogeninsyn-
these: 1,6 ug/l) die hormonell aktivere Substanz im Vergleich mit Nonylphenol ist und neben
dieser Substanz noch weitere Alkyl- bzw. Nonylphenolderivate (NP1EO, NP2EO, NP1EC,
NP2EC usw.) in Oberflichengewassern vorkommen koénnen (AHEL, 1994). Gemal
GULDEN et al., (1997) sollten zur Risikobewertung der Nonylphenole eigentlich die Summe
der Konzentrationen der einzelnen Nonylphenolderivate herangezogen werden. Systemati-
sche Untersuchungen des Vorfluters, seiner Schwebstoffe und seiner Sedimente auf Nonyl-
phenol- und Octylphenolbelastungen und ihrer Derivate waren daher winschenswert.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse sollten die Einleiter der Holz-, Metall- und Textilindu-
strie umfassender untersucht werden, um abzuklaren, in wie weit sie Nonylphenolquellen fur
Vorfluter darstellen. Ist dies der Fall, ware als wesentliche RisikominderungsmafBnahme ein
Verzicht bzw. eine Reduktion der Anwendung von Nonylphenolen und seiner Derivate im
Gewerbe und in der Industrie anzustreben.

6.2 Ungeklarte Abwasser und Klaranlagenablauf

in ungekiarten Abwéassern wurde je nach Herkunft eine sehr unterschiedliche Belastung mit
Nonylphenolen bestimmt: Die Abwasser aus Wohngegenden wiesen nur geringe Belastung
durch Nonylphenole auf. Dagegen trugen gewerbliche Abwasser und Industrieabwéasser z.B.
aus einem holz- sowie metaliverarbeitenden Betrieb, einer Textilreinigung sowie einer pa-
pier- und zellstoffherstellenden Firma betrachtliche Mengen an Nonylphenolen in die Klar-
anlage ein. Diese unterschiedliche Belastung von Haushalts- gegenlber Betriebsabwéassemn
ist auf den weitgehenden Verzicht des Einsatzes von APnEOs in Haushaitsreinigungsmitteln
und Waschmitteln zurlickzufihren. Wie aus diesen Ergebnissen ersichtlich, werden diese
Chemikalien oder Nonylphenole selbst aber weiterhin fir betriebliche Zwecke eingesetzt
(siehe Kapitel 5.2.1, Tabelle 14).

Bei stichprobenartigen Untersuchungen von Klaranlagenablaufen konnten keine Konzentra-
tionen Uber der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/l an Nonylphenolen ermittelt werden. Nur in
der einen Wochenmischprobe wurden im Ablauf 1,0 pg/l Nonylphenole nachgewiesen (siehe
Kapitel 5.2.2, Tabelle 15). In der Literatur finden sich NP-Gehalte zwischen <0,2 pg/l und
330 g/l (siehe Kapitel 2.1.4, Tabelle 4).
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Erganzend zu den Untersuchungen des Vorfluters sollten auch weitere Klaranlagenablaufe
gescreent werden.

6.3 Klarschlamm

Klarschlamme wiesen von allen untersuchten Senken die hbéchsten Belastungen durch
Nonylphenole auf.

Die Nonylphenol-Konzentrationen in den untersuchten Faulschlammen liegen zwischen
< 18 und 57 mg/kg Trockensubstanz (Median 23 mg/kg). NP1EO wurden in Konzentrationen
von n.n. bis 72 mg/kg vorgefunden (Median 14 mg/kg), NP2EO von n.n. bis 69 mg/kg (Me-
dian 12 mg/kg; siehe Tabelle 18). Ergebnisse internationaler Klarschlammuntersuchungen
beinhalten meist hdhere Gehalte an NP, jedoch geringere Konzentrationen an NP1EO und
NP2EO (siehe Kapitel 2.1.4; Tabelle 3). Die gegensténdlichen Klarschlammproben wurden
im Faulturm genommen und stammten aus unterschiedlichen Bearbeitungsstadien. Die
NPEO waren mdoglicherweise noch nicht vollstdndig abgebaut. Weitere systematische Klar-
schlammuntersuchungen sollten daher durchgefahrt werden.

Grenzwerte bzw. Richtwerte flr diese Analyten gibt es in Osterreich derzeit nicht. Es ist in
diesem Zusammenhang anzumerken, daf3 in Osterreich keine bundesweit gultigen Klar-
schlammgrenzwerte existieren, vielmehr sind in den meisten Bundeslandern Gesetze bzw.
Verordnungen erlassen, in denen - fir zumeist anorganische Parameter - Grenz- oder
Richtwerte angefiihrt sind. Nur Oberdsterreich und Niederdsterreich haben fir die organi-
schen Parameter AOX, PCB und Dioxine Grenzwerte.

Das Frauenhofer-Institut (SCHNAAK, 1995) schlagt einen Normwert von 60 mg/kg TS vor. In
Schweden wird ab 1997 vorgeschlagen, 50 mg/kg TS Nonylphenol nicht zu Uberschreiten
(MATTHEWS, 1996), bis 1997 wurden 100 mg/kg TS empfohlen.

Eine regelmaBige analytische Kontrolle des Klarschlammes zur Uberpriifung der Einhaltung
des empfohlenen Wertes von 50 mg/kg TS ware eine winschenswerte Risikominderungs-
maBnahme. Zur Forderung des aeroben Abbaus von Nonylphenol sollte mdglichst eine
Wartezeit von mindestens drei Monaten oder langer zwischen dem Anfall des Kléarschlam-
mes und der landwirtschaftlichen Ausbringung eingehalten werden.

Wie bereits aus der Literatur bekannt (GIGER, 1986) reichern sich Nonylphenole im Klar-
schlamm vor allem bei der anaeroben Behandiung an. An Tabelle 16 ist sofort ersichtlich,
welche Probe keine Faulschlammprobe darstellt - sie weist den geringsten Gehalt an Nonyl-
phenolen auf.

Mit Nonylphenolen belasteter Klarschlamm wird teilweise in der Landwirtschaft fGr Dinge-
zwecke genutzt. Die Belastung der Abwasser mit Nonylphenolen fiihrt zu einer Kontaminati-
on des Klarschlammes und infolge dessen Nutzung als Dunger in der Landwirtschaft auch
zu einer Kontamination der Ackerboden.

Weitergehende Untersuchungen Uber den Transfer von Nonylphenolen in Kulturpflanzen via
Klarschlamm sowie den Transportweg dieser Umweltchemikalien tber die Nahrungskette
zum Menschen waren daher winschenswert,

6.4 Kompostproben

In den untersuchten 14 Kompostproben konnten entweder keine oder nur geringfugige Bela-
stungen durch Nonyiphenole festgestellt werden. Bis auf 2 Mischkompostproben (aus der
gleichen Kompostierungsanlage), deren Gehalte 45 bzw. 58 pg/kg betrugen, wurden keine
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Nonylphenole nachgewiesen. Auch diese quantifizierbaren Nonylphenolkonzentrationen
(45 und 58 pg/kg Nonylphenole) lagen im Vergleich zu den untersuchten Klarschlammpro-
ben um 2 bis 3 Zehnerpotenzen niedriger als letztere. Aufgrund dieser Ergebnisse kann da-
von ausgegangen werden, daf3 keine oder nur eine unwesentliche Belastung durch Nonyl-
phenole bei Komposten vorliegt.
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