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VORWORT

Der Verdacht, dass bestimmte Umweltchemikalien irreversible Schaden im Hormonsystem
von Menschen und Tieren verursachen kénnten, ist in den vergangenen Jahren zu einem
viel diskutierten Thema in der Offentlichkeit geworden. Befunde aus verschiedenen européi-
schen Landern haben gezeigt, dass diese Stoffe unter anderem die Fortpflanzungsfahigkeit
von Fischen und Schnecken negativ beeinflussen kdnnen. Der Verdacht, dass verringerte
Spermienzahlen bei Mannern und vermehrtes Auftreten von Krebserkrankungen mit diesen
Stoffen in Zusammenhang stehen kdnnten, scheint ebenfalls plausibel und hat zu groRRer
Sorge in weiten Teilen der Offentlichkeit gefiihrt. Zudem ist die Verunsicherung der Konsu-
menten aufgrund von beinahe taglichen Meldungen tber Vorkommen von hormonell wirk-
samen Stoffen in Artikeln des téglichen Gebrauchs wie etwa Textilien, Reinigungsmitteln,
Kosmetika, Kunststoffprodukten, Geldscheinen und sogar Kinderspielzeug unverandert
hoch. Spezifisch fur die beobachteten Phanomene sind die extrem geringen Konzentratio-
nen, bei denen Beeinflussungen des Hormonsystems beobachtet werden kénnen. Der Be-
griff des ,Schutzniveaus” wird damit neu definiert — dies stellt auch die Chemiepolitik vor
neue Herausforderungen.

Angesichts dieser Situation fordert das Osterreichische Bundesministerium fur Land- und
Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft seit Jahren eine adaquate, dem Vorsorgeprin-
zip entsprechende Behandlung von potenziell hormonell wirksamen Stoffen im Rahmen der
europaischen Chemiepolitik. Die Einfihrung eines Zulassungsverfahrens fir besonders ge-
fahrliche Stoffe, wie sie etwa krebserregende, erbgutverdndernde, schwer abbaubare aber
auch hormonell wirksame Chemikalien darstellen, ist ein zentrales Element des zukunftigen
Chemikalienmanagements. Hierbei spielt insbesondere die Umkehr der Beweislast weg von
den Behorden hin zu den industriellen Produzenten und Anwendern eine besondere Rolle.
Dies bedeutet, dass die Hersteller von Chemikalien in Zukunft die Ungefahrlichkeit ihrer
Stoffe flr bestimmte Verwendungen belegen muissen, bevor dieser Stoff zugelassen wird.
Weiters sollen durch eine verstarkte Etablierung des Vorsorgeprinzips in der Chemiepolitik in
Zukunft Mafnahmen fir die Beschrankungen von gefahrlichen Chemikalien auch bereits
getroffen werden kénnen, noch bevor eine Gefahrdung bewiesen ist, jedoch bereits der Ver-
dacht einer méglichen Gefahrlichkeit besteht. Ein Ansatz, der vor allem von 6sterreichischer
Seite massiv eingefordert wurde.

Auf nationaler Ebene war es fir das Bundesministerium flir Land- und Forstwirtschaft, Um-
welt und Wasserwirtschaft von besonderem Interesse, einen Uberblick tiber die Belastungs-
situation durch hormonell wirksame Chemikalien in Osterreich zu gewinnen, um im Be-
darfsfall rasch geeignete MalRBnahmen ergreifen zu kénnen. Die vorliegende Monographie
fasst die in den letzten 6 Jahren zu diesem Thema auf nationaler Ebene erhobenen Befunde
zusammen, aus denen bereits erste Schllsse hinsichtlich Quantifizierung und umweltpoliti-
sche Herangehensweise an das Problemfeld ,hormonell wirksame Chemikalien in Oster-
reich” gezogen werden konnen.

Thomas Jakl
Bundesministerium fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft

(Leiter der Abt. V/2 ,Stoffbezogener Umweltschutz)
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ZUSAMMENFASSUNG

Einleitung

Chemikalien, die Wirkung auf die Funktion des Hormonsystems und damit auf die Entwick-
lung, das Wachstum, die Fortpflanzung und das Verhalten von Menschen und Tieren haben,
werden als Umwelthormone, Xenohormone bzw. als “endocrine disrupters” bezeichnet. Die-
se Stoffe kénnten die Ursache von Krankheiten, wie Krebs, Fortpflanzungsstérungen bei
Mensch und Tier und von Verhaltensanderungen sein.

Seit dem Jahr 1995 beschéftigen sich das Bundesministerium fir Land- und Forstwirtschaft,
Umwelt und Wasserwirtschaft (BMLFUW,; Abt. V/2: Stoffbezogener Umweltschutz) und das
Umweltbundesamt (UBA) intensiv mit der Problematik von hormonell aktiven Substanzen in
der Umwelt. Die Ergebnisse der initiierten Forschungsaktivitaten, Umweltexpositionsuntersu-
chungen und Fachtagungen wurden bereits in zahlreichen Publikationen veréffentlicht.

Bei terrestrisch lebenden Tieren und beim Menschen liegt eine mdgliche Belastung von
hormonell aktiven Substanzen vorwiegend Uber die Nahrung vor. Fir aquatische Organis-
men ist die Situation anders, da hier die direkte Aufnahme von im Wasser gelésten Sub-
stanzen Uber Nahrung, Atmung und Koérperoberflache, den Hauptexpositionsweg darstellt.
Ferner ist der im Wasser ablaufende Fortpflanzungszyklus als wichtiger zusatzlicher Exposi-
tionsfaktor zu bertcksichtigen. Die analytischen Untersuchungen des Umweltbundesamtes
konzentrierten sich daher auf den aquatischen Bereich.

Ziel des gegenstandlichen Reports ist, die bisher erarbeiteten Analysendaten des Umwelt-
bundesamtes in einer Ubersichtlichen und kompakten Form darzustellen. Dies ermdglicht ei-
nen direkten Vergleich der Analysenwerte aus dem Zu- und Ablaufwasser der Klaranlagen,
sowie der Klarschlamm- und FlieRgewasserproben. Weiters wird eine Einschatzung der
Osterreichischen Belastungssituation gegeben und, soweit moglich, eine erste Risikoab-
schatzung fir aquatische Organismen durchgefihrt.

Eine Kurzvorstellung des seit dem Jahr 2000 laufenden interdisziplinaren Forschungspro-
jektes ARCEM (Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators) und ein Uberblick
Uber die laufenden EU-Aktivitaten vervollstandigen den Bericht.

Ergebnisse und Risikobeurteilung

In diesem Bericht werden dstrogen und androgen wirksame Substanzen behandelt, die be-
zuglich Anwendung, Menge und Emissionen in Osterreich von Bedeutung sind:

Alkylphenole: 4-Nonylphenol techn. (4-NP) und 4-tert. Octylphenol (4-tert.-OP)

Alkylphenole dienen als Ausgangsstoffe zur Herstellung der Alkylphenolpolyethoxylate
(APEO) und als Kunststoffadditive. APEO werden vorwiegend als nicht-ionische Tenside
eingesetzt und bauen sich in Klaranlagen bzw. der Umwelt wieder zu den Ausgangsstoffen
(4-NP und 4-tert.-OP) ab.

e Klaranlagen und Klarschlamm

Im Vergleich zu internationalen Analysedaten von Alkylphenol-Konzentrationen in Klaran-
lagenablaufen ist das Ablaufwasser dsterreichischer Klaranlagen mit 4-NP gering belastet
(Klaranlagen-Ablauf Median (n = 16): 0,4 ug/l). Dies gilt auch fir das 4-tert.-OP (Klaranla-
gen-Ablauf Max.: 0,24 ug/l). Die Belastung des Klarschlamms mit Alkylphenolen ist eben-
falls als gering einzustufen. Der Median fir 4-tert.-OP (n = 17) betragt 0,25 mg/kg TS. Fur
4-NP liegt er um den Faktor 100 héher (Median: 25 mg/kg TS).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria M-161 (2002)



8 Hormonell wirksame Substanzen in der aguatischen Umwelt — Zusammenfassung

Alkylphenole werden im Klarschlamm angereichert. In der Literatur wird ein Zielwert von
ca. 50 mg/kg TS fur 4-NP und Abbauprodukte im Klarschlamm vorgeschlagen und emp-
fohlen, dass zur Férderung des aeroben Abbaus méglichst eine Wartezeit von mindestens
drei Monaten oder langer zwischen dem Anfall des Klarschlamms und der landwirtschaftli-
chen Ausbringung eingehalten werden sollte.

o FlieRgewasser

Die Belastungen osterreichischer FlieRgewasser mit 4-NP sind durchwegs gering und lie-
gen uberwiegend im Bereich um 0,03 pg/l. Vereinzelt sind jedoch héhere 4-NP Konzen-
trationen festgestellt worden, mit einem Maximum von 0,57 ug/l 4-NP. Der Gefahrenquoti-
ent (PEC/PNEC = Predicted Environmental Concentration/Predicted No Effect Concentra-
tion) bezlglich toxischer Wirkungen auf Wasserorganismen, ergibt im Bereich der festge-
stellten Maximalkonzentration einen Wert > 1, was auf ein mégliches Risiko fiir aquatische
Organismen schlieRen lasst. Es wurde eine PNEC fir 4-NP in Gewassern — unter Ver-
wendung eines Sicherheitsfaktors von 10 — von 0,33 pg/l fur die Berechnung herangezogen.

Die Konzentrationen von 4-tert.-OP in FlieBgewassern liegen durchwegs unter denen
von 4-NP und bewegten sich im Bereich der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l. Fur 4-
tert.-OP ergibt sich fir den aquatischen Bereich, unter Berlcksichtigung eines Sicher-
heitsfaktors von 100, eine PNEC (Predicted No Effect Concentration) von 0,1 pg/l. Die
Expositionskonzentrationen des 4-tert.-OP in dsterreichischen FlieBgewassern liegen so-
mit Uberwiegend um den Faktor 10 unterhalb der PNEC von 0,1 ug/l. Die gefundene Ma-
ximalkonzentration des 4-tert.-OP (Max.: 0,24 ug/l) lag allerdings deutlich dartiber. Auch
fur das 4-tert.-OP gilt, dass das okotoxische Gefahrdungspotenzial fiir aquatische Orga-
nismen eher als gering einzustufen ist.

¢ Hormonelle Wirkung

Soweit nach der derzeitigen Datenlage abschatzbar, sind dstrogene Effekte von 4-NP auf
aquatische Organismen im Bereich von 1 bis 20 pg/l feststellbar. Fur 4-tert.-OP ist die
Datenlage bez. hormoneller Wirkungen bei weitem schlechter. Es ist jedoch davon auszu-
gehen, dass endokrine Effekte bei Konzentrationen im Bereich von 1 bis 5 pg/l 4-tert.-OP
zu erwarten sind. Dies legt somit die Vermutung nahe, dass im aquatischen Umweltkom-
partiment die ,allgemeinen toxischen* Wirkungen der Alkylphenole 4-NP und 4-tert.-OP eher
von Bedeutung sind und bei niedrigeren Konzentrationen auftreten als mogliche 6strogene
Effekte.

Die Erhebung zusatzlicher Expositions- und Wirkdaten, im Rahmen des derzeit laufenden
Forschungsvorhabens ARCEM wird die Datenlage in Osterreich deutlich verbessern.

Nonylphenolethoxylate (NP1EO, NP2EO)

Nonylphenolethoxylate, nichtionische Tenside, werden vor allem als Wasch- und Reini-
gungsmittel, insbesondere in Form von Industriereinigern, Losungsvermittlern und Benet-
zungsmitteln verwendet.

In den bisherigen Untersuchungen des Umweltbundesamtes wurden bisher nur die Nonyl-
phenolethoxylate NP1EO und NP2EO analysiert, nicht jedoch die NP-Essigsédurederivate
(NP1EC, NP2EC) bzw. Oktylphenolethoxylate (OP1EO, OP2EOQ). Diese Substanzen sind im
Analysenprogramm des Forschungsprojektes ARCEM enthalten.

¢ Klaranlagen und Klarschlamm

Im Ablaufwasser der Klaranlagen konnte NP1EO nur in geringen Konzentrationen im Be-
reich von < 0,1 bis 0,86 g/l detektiert werden. NP2EO wurde nur vereinzelt Gber der Be-
stimmungsgrenze von 0,1 pg/l gefunden (5 von 17 Proben > BG). Die Klarschlammbela-
stungen waren mit Maximalwerten von 23 mg/kg TS NP1EO und 13 mg/kg TS NP2EO
ebenfalls gering.

M-161 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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o FlieRgewasser

In den untersuchten Osterreichischen FlieRgewéassern bewegen sich die NP1EO- und
NP2EO-Belastungen Uberwiegend im Bereich der Bestimmungsgrenze von 0,1 ug/l. Diese
Befunde sind mit den in der Literatur angegebenen Konzentrationen von NP1EO/NP2EO
in deutschen und schweizer FlieBgewassern vergleichbar bzw. liegen sogar darunter.

Valide Wirkungsdaten zur akuten und langfristigen aquatischen Toxizitdt der Nonyl- und
Oktylphenolethoxylate bzw. ihrer Essigsaurederivate fehlten zur Zeit der Berichterstellung
weitgehend. Eine Risikoabschatzung beziglich der allgemeinen toxischen Effekte dieser
Verbindungen ist somit nicht mdglich.

¢ Hormonelle Wirkung

Vitellogenin-Untersuchungen bei Fischen zeigten, dass die niedrigsten Effektkonzentratio-
nen (LOEC) fir ostrogene Wirkungen sich im Bereich um 30 pg/l NP1EO bzw. NP2EO
bewegen. Die maximalen Konzentrationen in dsterreichischen FlieRgewéassern betrugen
0,71 pg/l NP1EO bzw. 0,106 pg/l NP2EO. Fir diese Nonylphenolethoxylate liegen somit
die gefundenen Gewasserkonzentrationen weit unter den zur Zeit bekannten 6strogenen
Wirkkonzentrationen. Dies gilt auch fur die APEO-Konzentrationen in den Ablaufen der
Klaranlagen.

Die fehlenden Analyse-Daten zu den Gehalten an Essigsaure-Derivaten (NP1EC, NP2EC)
und Oktylphenolethoxylaten (OPEO) in Grund- und Oberflachengewassern, werden derzeit
im Rahmen des dsterreichischen Gemeinschaftsprojektes ARCEM (Austrian Research Co-
operation on Endocrine Modulators) erhoben.

Bisphenol A (BPA)

Bisphenole werden in der Kunststoffindustrie fur die Produktion von Polycarbonat und
Epoxydharzen verwendet.

¢ Klaranlagen und Klarschlamm

Die BPA-Konzentrationen in den Klaranlagenablaufen lagen mit einem Median (n =17) von
0,24 pg/l deutlich tber den in FlieRgewassern gefundenen Werten (Max: 0,075 pg/l). Die
Belastungen des Klarschlamms (n=17) mit BPA sind als gering einzustufen (Median:
0,28 mg/kg TS).

o FlieRgewasser

Die untersuchten Flie3gewasser (n = 34) wiesen eine niedrige Belastung mit BPA auf. Die
Werte lagen durchwegs im Bereich < 0,1 ug/l BPA.

Nach den vorliegenden Konzentrationsdaten von BPA in ¢sterreichischen Klaranlagenab-
laufen und FlieRgewassern ist davon auszugehen, dass eine akute und langfristige Gefahr-
dung von Wasserorganismen nicht gegeben ist. Diese Aussage bezieht sich allerdings nur
auf die allgemeinen 6kotoxikologischen Wirkungen.

¢ Hormonelle Wirkung

Fur die Beurteilung der dstrogenen Effekte von BPA ist die Datenlage noch lickenhaft und
wenig reprasentativ. In einem 21-Tage-Reproduktionstest an Wasserfléhen (Daphnia
magna) zeigten sich keine 6strogenen Effekte des BPA. Neuere Untersuchungen mit tro-
pischen SuRwasserschnecken (Marisa cornuarietis) ergaben jedoch Hinweise auf endo-
krine Effekte bei einer Konzentration von < 1 ug/l BPA.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria M-161 (2002)
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Phthalate

Phthalate werden als Weichmacher in Kunststoffen (PVC), bei der Herstellung von Farben,
Lacken, Schmierétlen, Klebstoffen und Kosmetika verwendet.

¢ Klaranlagen und Klarschlamm

Aus den Ergebnissen der analytischen Untersuchungen des Umweltbundesamtes ist ab-
zuleiten, dass Klaranlagen im Hinblick auf die Kontamination von Vorflutern mit Phthalaten
keine bedeutende Rolle spielen. Im Ablauf der Klaranlagen war nur Dimethylphthalat
(DMP) in max. Konzentrationen von 2,6 pg/l feststellbar. Fir die Phthalate Diethylphthalat
(DEP), Dibuytylphthalat (DBP) und Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) fanden sich nur ver-
einzelt hohere Konzentrationen im Ablaufwasser der Klaranlagen. Im Zulauf sind aller-
dings bedeutend hoéhere DMP- (Max.: 17 pg/l), DEP- (Max.: 26 ug/L), DBP- (Max.:
2,3 pg/l) und DEHP-Konzentrationen (Max.: 7,5 pg/l) detektiert worden.

Da sich, bis auf DEHP (Median: 7,2 mg/kg TS), auch keine nennenswerten Rickstande
von Phthalaten im Klarschlamm fanden, ist anzunehmen, dass sich Phthalate in Klaranla-
gen zum Uberwiegenden Teil abbauen.

o FlieRgewasser

In FlieBgewassern waren Phthalate nur vereinzelt Gber der jeweiligen Bestimmungsgrenze
(0,4 bis 1 pg/l) nachweisbar. Die maximalen Belastungen lagen durchwegs im Bereich von
< 1pg/l. Die in den FlieBgewassern ermittelten Konzentrationen fur die untersuchten
Phthalate liegen somit deutlich unterhalb der jeweiligen PNEC (Predicted No Effect Con-
centration).

¢ Hormonelle Wirkung

Uber mogliche hormonelle Wirkungen — es werden dstrogene und antiandrogene Wirkun-
gen diskutiert — der Phthalate ist derzeit eine Risikoabschétzung, aufgrund fehlender und
widersprichlicher Wirkungsdaten, nicht sinnvoll.

Es ist davon auszugehen, dass, solange phthalathaltige Produkte in Verwendung sind, mit
diffusen Belastungen von Oberflachengewéassern zu rechnen ist. Nach dem derzeitigen
Stand des Wissens tragen die Emissionen aus Klaranlagen nicht wesentlich zur Phthalatbe-
lastung von Gewassern bei. Zukinftige Monitoringprogramme sollten sich daher auf die
nasse Deposition (Regenwasser) konzentrieren, die den Hauptanteil des diffusen Phthalat-
Eintrages in die Umwelt darstellt. Weiters sollte die Belastungssituation der aquatischen Sedi-
mente erfasst und das Analysenprogramm auf die ,langkettigen Phthalate* erweitert werden.

Organische Zinnverbindungen

Organozinnverbindungen werden als biozide Wirkstoffe (Antifoulings), Katalysatoren und
PVC-Stabilisatoren verwendet.

Aufgrund ihrer hohen aquatischen Toxizitat stellen Organozinnverbindungen, inshesondere
Tributylzinn (TBT), ein besondere Gefahrdung fuir Wasserorganismen dar. Fir TBT und Tri-
phenylzinn (TPT) ist nachgewiesen, dass sie auch hormonell (androgen) wirksam sind und
zu Verméannlichungs-Erscheinungen bei weiblichen Schnecken fihren kénnen.

e Klaranlagen und Klarschlamm

Im Ablaufwasser der Klaranlagen (n = 17) wurde ein maximaler Tributylzinn-Gehalt (TBT)
von 0,014 ug/l gemessen. Triphenylzinn (TPT) wurde in den untersuchten Klaranlagen nie
Uber der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/l detektiert. In Klaranlagen werden Tributyl- und
Triphenyl-Verbindungen, aufgrund ihrer hohen Bindungsfahigkeit an Partikel und Humin-
stoffe, vorwiegend Uber die mechanische Stufe und den Klarschlamm entfernt. Die niede-
ren Konzentrationen im Ablaufwasser der Klaranlagen sind unter diesem Aspekt zu be-
trachten (filtrierte Proben).
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Der gefundene TBT-Maximalwert im Klarschlamm von osterreichischen Klaranlagen
(n = 17) betrug 0,09 mg/kg TS. Nur eine von 17 Proben wies einen TBT-Gehalt > der Be-
stimmungsgrenze auf. Es erfolgt offensichtlich ein Abbau zu den jeweiligen Monobutyl-
und Dibutylzinnverbindungen (MBT-Max.: 0,53 mg/kg TS; DBT-Max.: 2 mg/kg TS). Die
Belastung des dsterreichischen Klarschlamms mit TBT ist im Vergleich zu Klarschlamm-
proben aus Deutschland und der Schweiz geringer.

Triphenylzinn (TPT) und Tetrabutylzinn (TTBT) wurden in den 0Osterreichischen KIar-
schlammen nur unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze von 0,01 ug/l gefunden.

o Fliessgewdasser

TBT und TPT liegen in FlieBgewdassern Uberwiegend an Schwebstoffen und im Sediment
gebunden vor. Dies ist bei der Interpretation der ermittelten Analysendaten zu beriicksich-
tigen, da es sich durchwegs um gefilterte Wasserproben handelt.

Die im Rahmen eines WGEV-Sondermessprogrammes vom Umweltbundesamt erhobe-
nen TBT-Daten (Parameter-Nr.: F 408) in FlieRgewassern ergaben, dass die Werte
(n =312) durchwegs unter der Bestimmungsgrenze von 0,008 ug/l lagen. Dies gilt auch
fur das TPT (Parameter-Nr.: F 409). Die Triphenylzinn- (TPT) Belastungen der Flie3ge-
wasser lagen ebenfalls unter der Bestimmungsgrenze von 0,004 pg/l. Eine Ausnahme bil-
den zwei Messstellen an der Donau mit Konzentrationen zwischen 0,004 und 0,008 pg/I
TPT.

Aus den bisher vorliegenden Ergebnissen ist zu schliel3en, dass die Belastung 6sterreichi-
scher Fliessgewasser mit Tributyl- und Triphenylverbindungen Uberwiegend im Bereich
< 0,01 pg/l liegen. Als Qualitatsziel (Schadstoffkonzentration ohne nachteilige Wirkung fir
die Umwelt) fir den SuRwasserbereich werden in der Literatur TBT-Werte von 0,0005 bis
0,001 pg/l Wasser und 1 pug/kg TS vorgeschlagen.

Die einschlagigen Umweltmonitoringuntersuchungen auf Kontaminationen mit Organozinn-
verbindungen sollten intensiviert werden, insbesondere im Bereich von Schwebstoffen, Se-
dimenten und Klarschlamm. Auch Osterreichweite Untersuchungen Uber Belastungen von
aguatischen Organismen mit zinnorganischen Verbindungen fehlen. Ebenfalls wére es win-
schenswert, mogliche Kontaminationen von landwirtschaftlich genitzten Béden mit Zinnor-
ganika zu untersuchen, um potenzielle Versickerungs- und Abschwemmungsphanomene
besser einschatzen zu kénnen.
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SUMMARY

Introduction

Chemicals that have an effect upon the functions of the hormone system and thus upon the
development, growth, reproduction, and behaviour of humans and animals are called envi-
ronmental hormones, xeno-hormones, or "endocrine disrupters”. These substances might be
the cause for diseases such as cancer, reproductive disturbances in man and animals, as
well as of changes in behavioural patterns.

Since 1995, the Austrian Federal Ministry for Agriculture and Forestry, Environment, and
Water Management (Division V/2: Chemicals Policy) and the Austrian Federal Environment
Agency have given the problems caused by hormonally active substances in the environ-
ment close attention. The results of research activities initiated by these bodies, environment
exposition studies, and relevant meetings on the issue are the subject of numerous publica-
tions.

In terrestrial animals and in humans, a potential impact of hormonally active substances is
mainly effected via food. With regard to aquatic organisms, the situation is different, as the
direct uptake of substances dissolved in water via food, respiration, and the body surface, is
the major path of exposition. Furthermore, the reproductive cycle in the aquatic environment
is another significant factor of exposition. Analytical studies by the Federal Environment
Agency thus focus on the aquatic area.

The goal of this report is to present the data of analyses by the Federal Environment Agency
in a comprehensive and compact manner. This allows a direct comparison of the analysed
values from the in-flow and discharge water of sewage treatment plants, as well as sewage
sludge and running water samples. In addition, an estimate of the Austrian situation of endo-
crine disrupters impact is given, and, as far as possible, a first risk assessment for aquatic or-
ganisms is made.

The report is completed by a short presentation of the interdisciplinary ARCEM research
project (Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators) as well as an overview of
current EU activities.

Results and Risk Assessment

This report deals with substances that have estrogenic and androgenic effects relevant in
Austria with regard to their application, amount, and emissions.

Alkylphenols: 4-Nonylphenol techn. (4-NP) and 4-tert. Octylphenol (4-tert.-OP)

Alkylphenols serve as starting material for the production of alkylphenolpolyethoxylate (APEO)
and as plastic additives. APEOs are primarily used as nonionic surfactants and decompose
in sewage treatment plants and/or the environment into the starting materials (4- NP and 4-
tert.-OP).

e Sewage Treatment Plants and Sewage Sludge
Compared to international analysis data of alkylphenol-concentrations in the discharge of
sewage treatment plants, the discharge water of Austrian sewage treatment plants has a
small load of 4-NP (median of sewage treatment plant discharge (n = 16): 0.4 ug/l). This is
also true for 4-tert.-OP (sewage treatment plant discharge max.: 0.24 ug/l). The alkylphe-
nol-load of sewage sludge can also be described as low. The median for 4-tert.-OP (n =
17) is 0.25 mg/kg of dry matter. For 4-NP, it is increased by the factor of 100 (median:
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25 mg/kg of dry matter). Alkylphenols are concentrated in sewage sludge. Literature sug-
gests a limit of about 50 mg/kg of dry matter for 4-NP as well as its degradation products
in sewage sludge and recommends, in order to foster aerobic decomposition, to observe a
waiting period of at least three months or more between the production of the sewage
sludge and its use in agriculture.

¢ Running Waters

With around 0.03 ug/l in the majority of cases, the 4-NP load of Austrian running waters is
low throughout. Individually, however, higher 4-NP concentrations have been detected,
with a maximum of 0.57 ug/l of 4-NP. The hazard quotient (PEC/PNEC = Predicted Envi-
ronmental Concentration/Predicted No Effect Concentration) with regard to toxic effects on
water organisms is > 1 in the area of the maximum concentration detected, which sug-
gests a potential risk for aquatic organisms. In aquatic environments, a PNEC for 4-NP of
0.33 ug/l - using a safety factor of 10 - was used for calculation.

The 4-tert.-OP concentrations in running waters are consistently below those of 4-NP,
around the quantification limit of 0.01 ug/l. For 4-tert.-OP in the aquatic environment, un-
der consideration of a safety factor of 100, the PNEC (Predicted No Effect Concentration)
is 0.1 ug/l. The majority of exposition concentrations of 4-tert.-OP in Austrian running wa-
ters is thus around the factor 10 beneath the PNEC of 0.1 ug/l. The maximum concentration
of 4-tert.-OP found (max.: 0.24 ug/l) was, however, significantly higher. For 4-tert.-OP, too,
it may be said that the potential of ecotoxic hazard for aquatic organisms is relatively low.

e Hormonal Effects

Current data suggest that estrogenic effects of 4-NP on aquatic organisms can be de-
tected in the area of 1 to 20 pg/l. For 4-tert.-OP, we have fewer data regarding hormonal
effects. We can assume, however, that endocrine effects are to be expected from con-
centrations in the area of 1 to 5 ug/l of 4-tert.-OP. This suggests that in the aquatic envi-
ronmental area, the “general toxic” effects of the alkylphenoles 4-NP and 4-tert.-OP are
likely to be relevant and occur in lower concentrations than potential estrogenic effects.

The gathering of additional data on exposition and effects as part of the current ARCEM re-
search project will significantly improve the data situation for Austria.

Nonylphenolethoxylates (NP1EO, NP2EQ)

Nonylphenolethoxylates, nonionic surfactants, are mainly used as detergents, in particular in
the form of industrial detergents, solutisers, and wetting agents.

The Federal Environment Agency has so far studied and analysed the nonylphenolethoxy-
lates NP1EO and NP2EO only, but not the NP-acetic acid derivatives (NP1EC, NP2EC)
and/or octylphenolethoxylates (OP1EO, OP2EO). These substances will be investigated as
part of the analysis program of the ARCEM research project.

e Sewage Treatment Plants and Sewage Sludge

In the discharge water of sewage treatment plants, NP1EU was detected only in low con-
centrations in the area of < 0.1 to 0.86 ug/l. Only in individual cases, NP2EO above the
guantification limit of 0.1 ug/l was found (5 of 17 samples > quantification limit). The sew-
age sludge loads, too, were low, with maximum values of 23 mg/kg of dry matter NP1EO
and 13 mg/kg of dry matter NP2EO.

¢ Running Waters

In the Austrian running waters investigated, the majority of NP1EO and NP2EO loads are
around the quantification limit of 0.1 ug/l. These findings correspond to or are lower than
NP1EO and NP2EO concentrations given in literature on German and Swiss running waters.
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Valid data on the effects of acute and long-term aquatic toxicity of nonyl- and octylpheno-
lethoxylates and their acetic acid derivatives were largely non-existent at the time this report
was drafted. An evaluation of the risks regarding the general toxic effects of these com-
pounds is thus not possible.

e Hormonal Effects

Vitellogenine studies in fish demonstrate that the lowest effect concentrations (LOEC) for
estrogenic effects are around 30 ug/l NP1EO and/or NP2EO. Maximum concentrations
found in Austrian running waters were 0.71 ug/l/l NP1EO and/or 0.106 ug/l NP2EO. The
concentration of these nonylphenolethoxylates detected in aquatic environments are thus
far below the concentrations currently known to have estrogenic effects. This is also true
for the APEO concentrations in the discharge of sewage treatment plants.

The lacking data on the contents of acetic acid derivatives (NP1EC, NP2EC) and octylphe-
nolethoxylates (OPEQ) in underground and surface water are currently gathered within the
framework of the Austrian co-operation project ARCEM (Austrian Research Cooperation on
Endocrine Modulators).

Bisphenol A (BPA)

Bisphenols are used in the plastics industry for the production of polycarbonate and epoxy
resins.

e Sewage Treatment Plants and Sewage Sludge

The BPA concentrations in sewage treatment plant discharges were, with a median (n =
17) of 0.24, clearly above the values found in running waters (max.: 0.075 ug/l). The BPA
loads of sewage sludge (n = 17) are to be classified as low (median: 0.28 mg/kg of dry
matter).

¢ Running Waters

The running waters investigated (n = 34) show a low BPA load. Values were < 0.1 g/l
BPA throughout.

Current BPA concentration data in Austrian sewage treatment plant discharge and running
waters suggest that there is no acute and long-term hazard to aquatic organisms. This
statement, however, is relevant for general eco-toxicological effects only.

e Hormonal Effects
The data currently available for an evaluation of the estrogenic effects of BPA are insuffi-
cient and little representative. A 21-day reproductive test of water fleas (Daphnia magna)
showed no indications of estrogenic effects of BPA. More recent studies of tropical fresh-
water snails (Marisa cornuarietis), however, gave indications of endocrine effects at con-

centrations of < 1 ug/l BPA.

Phthalates

Phthalates are used as softeners in plastics (PVC), for the production of paints, varnishes,
lubricant oils, glues, and cosmetics.

¢ Sewage Treatment Plants and Sewage Sludge
The results of analyses by the Austrian Federal Environment Agency demonstrate that
sewage treatment plants do not play a significant role with regard to the contamination of
receiving waters with phthalates. In the discharge of sewage treatment plants, only di-
methylphthalate (DMP) at maximum concentrations of 2.6 ug/l was detectable. With regard
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to the phthalates diethylphtalate (DEP), dibutylphtalate (DBP) and di(2-ethylhexyl)phtalate
(DEHP), only in individual cases, higher concentrations were found in the discharge of
sewage treatment plants. In the in-flows, however, significantly higher DMP (max.: 17 ug/l),
DEP (max.: 26 ug/l), DBP (max.: 2.3 ug/l), and DEHP concentrations (max. 7.5 ug/l) have
been detected.

As there were, with the exception of DEHP (median: 7.2 mg/kg of dry matter) no note-
worthy phthalate residues in the sewage sludge, we can conclude that phthalates decom-
pose to a large extent in sewage treatment plants.

e Running Waters

In running waters, phthalates were only in individual cases detected above the respective
guantification limits (0.4 to 1 ug/l). Maximum loads were around < 1 ug/l throughout. The
concentrations found in running waters of the phthalates studied are thus clearly below the
respective PNEC (Predicted No Effect Concentration).

e Hormonal Effect

A risk assessment of potential hormonal effects — estrogenic and anti-androgenic effects
are being discussed — of phthalates is currently not meaningful, as data on these effects
are insufficient and controversial.

As long as products containing phthalates are in use, diffuse impacts on surface waters are
to be expected. Our current status of knowledge suggests that emissions from sewage treat-
ment plants do not significantly contribute to the phthalate load of waters. Future monitoring
programmes should thus focus on wet deposition (rainwater), which accounts for the major
part of diffuse phthalate pollution of the environment. The phthalate load of aquatic sedi-
ments should be determined and the analysis program expanded to include "long-chain
phthalates”.

Organic Tin Compounds

Organotin compounds are used as biocide agents (anti-foulings), catalysts, and PVC-
stabilisers.

Owing to their high aquatic toxicity, organotin compounds, and in particular tributyl tin com-
pound (TBT), is harmful to aquatic organisms. TBT and triphenyl tin have been proved to
have also a hormonal (androgenic) effect and may cause symptoms of masculinisation in
female snalils.

e Sewage Treatment Plants and Sewage Sludge

In the discharge of sewage treatment plants (n = 17), a maximum tributyl tin compound
(TBT) contents of 0.014 ug/l was measured. Triphenyl tin (TPT) was never detected above
the quantification limit of 0.01 ug/l in the sewage treatment plants investigated.

In sewage treatment plants, tributyl tin and triphenyl compounds are, owing to their high
adhesive power to particles and humic matter, mainly removed via the mechanical step
and the sewage sludge. The low concentrations in the discharge of sewage treatment
plants are to be seen under this aspect (filtered samples).

The maximum TBT value found in sewage sludge of Austrian sewage treatment plants (n
= 17) was 0.09 mg/kg of dry matter. Only one in 17 samples had a TBT contents > the
guantification limit. Obviously, degradation into the respective monobutyl and dibutyl tin
compounds (MBT-max.: 0.53 mg/kg of dry matter; DBT-max.: 2 mg/kg of dry matter) oc-
curs. The TBT load of Austrian sewage sludge is lower than that of sewage sludge sam-
ples from Germany and Switzerland.
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Triphenyl tin (TBT) and tetrabutyl tin (TTBT) were found in Austrian sewage sludges in
concentrations beneath the respective quantification limit of 0.01 ug/l only.

¢ Running Waters

In running waters, TBT and TPT are mainly fixed to suspended matter and sediment. This
is to be taken into consideration regarding the interpretation of the data gathered from
analysis, as we are dealing exclusively with filtered samples.

The TBT data collected in running waters (parameter no.: F 408) by the Austrian Federal
Environment Agency as part of a special measurement program under the Water Quality
Determination Ordinance reflected values (n = 312) consistently below the quantification
limit of 0.008 ug/l. This is also true for TPT (parameter no.: F 409). The triphenyl tin (TPT)
loads of running waters were also below the quantification level of 0.004 ug/l, with the ex-
ception of two measurement sites on the Danube, with concentrations between 0.004 and
0.008 ug/l TPT.

The existing results suggest that the tributyl and triphenyl compound load of Austrian running
waters is mainly < 0.01 ug/l. For freshwater environments, literature proposes TBT values of

0.0005 to 0.001 ug/l water and 1 ug/kg of dry matter as a quality goal (pollutant concentra-
tion without adverse effect upon the environment).

Relevant environmental monitoring studies of contamination with organotin compounds
should be intensified, particularly in the areas of suspended particles, sediments, and sew-
age sludge. Austria-wide examinations of the impact of organotin compounds upon aquatic
organisms do not yet exist. It would also be desirable to examine the potential contamination
of agriculturally used soils with organotin compounds, in order to be able to better assess
potential phenomena of seepage and washing-away.

M-161 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Einleitung 17

1 EINLEITUNG

Seit dem Jahr 1995 beschéftigen sich das Bundesministerium fur Land- und Forstwirtschaft,
Umwelt und Wasserwirtschaft (BMLFUW — Abt. Stoffbezogener Umweltschutz) und das
Umweltbundesamt (UBA) intensiv mit der Problematik von hormonell aktiven Umweltschad-
stoffen. Die Ergebnisse dieser Forschungsaktivitaten, Umweltexpositionsuntersuchungen
und Tagungen wurden in zahlreichen Publikationen (siehe Kapitel 3) verdffentlicht.

Im Auftrag des BMLFUW wurde vom Osterreichischen Okologie-Institut im Rahmen einer
Studie (JANSSEN et al.; 1998) erhoben, welche Umwelthormone bezlglich Anwendung, Men-
ge und Emissionen in Osterreich von Bedeutung sind. Als besonders wichtige Stoffgruppen
wurden Phthalate, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in dieser Studie genannt. Weiters
wurden noch Butylhydroxyanisol, einige Pestizide, natlrliche Ostrogene und Ethinylstradiol
(Wirkstoff der Anti-Babypille) als relevant eingestuft.

Vom Institut fir Angewandte Mikrobiologie (Universitat fir Bodenkultur, Wien) wurde mit
Unterstiitzung des BMLFUW ein Hefe-Zell-Testsystem entwickelt, das zum Screening von
natiirlichen Ostrogenen, Xeno- und Phytodstrogenen geeignet ist. Dieser Test wird zur
Bioindikation im Forschungsprojekt ARCEM (Austrian Research Cooperation on Endocrine
Modulators) eingesetzt.

Das Institut fiir Hydrobiologie, Fisch- und Bienenkunde, Labor fiir Okotoxikologie (Veteri-
narmedizinische Universitat, Wien), entwickelte und validierte, ebenfalls mit finanzieller Un-
terstiitzung des BMLFUW, eine Methode, mit der die Wirkung 6strogen aktiver Substanzen
auf einheimische Fischarten bestimmt werden kann. Der Nachweis von Ei-Proteinen (Vitel-
logenin und Zona radiata-Proteine) bei Fischen gilt als Biomarker fur die Einwirkung &stro-
gen aktiver Substanzen. Die insgesamt an den Fischen untersuchten Wirkungskategorien
waren: Induktion der Produktion des Ei-Precursor-Proteins Vitellogenin, morphometrische
Veranderungen, insbesondere des relativen Gonadengewichtes (als gonadosomatischer In-
dex), sowie histologische Veranderungen von Leber und Gonade. Die Ergebnisse dieses
Projektes werden in der Folge ebenfalls in das Forschungsprojekt ARCEM einflieRen, das
Grundlagen fiir die Risikobewertung und das Risikomanagement von hormonell wirksamen
Substanzen in dsterreichischen Gewassern liefern soll.

Zwei Forschungsvorhaben (Phthalate, Octyl- und Nonylphenole in StRwasserfischen oster-
reichischer Herkunft), gleichfalls vom BMLFUW gefdrdert, wurden vom Institut fir Bio- und
Lebensmittelchemie (TU Graz) durchgefihrt. In den untersuchten 180 Fischproben (Muskel-
gewebe) konnten in ca. 39 % der Proben Phthalate nachgewiesen werden. In allen 120 Pro-
ben, die auf Alkylphenole untersucht wurden, war 4-Nonylphenol (techn.) nachweisbar 4-
tert.-Octylphenol hingegen wurde nicht gefunden. Die Aufnahme von Phthalaten und Alkyl-
phenolen durch den Konsum von 6sterreichischen StlRwasserfischen ist, gemafR der Auto-
ren dieser Studie, als sehr gering zu bezeichnen.

Vom Umweltbundesamt wurden fir eine vorlaufige Expositionsabschéatzung in Zu- und Ab-
lAufen von kommunalen und industriellen Klaranlagen, im Klarschlamm sowie in funfzehn
Osterreichischen FlieRgewadssern Proben genommen und auf 6strogen und androgen aktive
Substanzen untersucht.

Ziel des gegenstandlichen Berichtes ist, einen Uberblick iber die bisherigen Umweltbundes-
amt-Aktivitaten zu geben. Die erarbeiteten Analysenergebnisse werden hier in einer struktu-
rierten Form dargestellt, die einen direkten Vergleich der Analysenwerte von Abwassern (Zu-
und Ablauf von Klaranlagen), Klarschlamm und FlieBgewassern ermdglicht. Eine erste Ein-
schatzung der Belastungssituation der untersuchten Klaranlagen und Umweltmedien wird
ebenfalls durchgefihrt.

Weiters wird noch ein Ausblick auf das in Osterreich laufende interdisziplinare Forschungs-
projekt ARCEM und Uber die bisherigen EU-Aktivitaten auf diesem Gebiet gegeben.
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2 UMWELTHORMONE: DEFINITION UND UBERSICHT

Chemische Stoffe die in der Natur nicht vorkommen werden als ,Xenobiotika“ benannt. Im
speziellen Fall der ,Umwelthormone* ist die Bezeichnung ,Xenohormone* gebrauchlich. Na-
turliche Substanzen mit hormonellen Eigenschaften, die in grofien Mengen in der Umwelt-
vorkommen konnen, sind Steroidhormone (z. B. Ostrogene; Androgene), pflanzliche Ostro-
gene (Phytotstrogene) und Mykodstrogene (Hormone in Pilzen).

Gemal ,European Workshop on the Impact of Endocrine Disrupters on Human Health and
Wildlife* wurden hormonaktive Stoffe (endocrine disrupters, endocrine modulators) folgen-
dermal3en definiert (EU, 1996):

“An endocrine disrupter is an exogenous substance that causes adverse health effects in
an intact organism, or its progeny, secondary to changes in endocrine function.*

“A potential endocrine disrupter is a substance that possesses properties that might be
expected to lead endocrine disruption in an intact organism.“

Im gegenstandlichen Bericht werden die Begriffe ,hormonell/endokrin wirksame Stoffe* bzw.
.Umwelt-, Xenohormone* synonym mit den englischen Begriffen endocrine disrupters und
endocrine modulators verwendet.

Tab. 1 gibt einen Uberblick tber Stoffe mit hormoneller Wirkung. Verifiziert wurden diese
Wirkungen durch In-vivo-Tests (z. B. Multigenerations-Reproduktionstest an Saugern, Le-
benszyklus-Test an Fischen, Vitellogeninsynthese-Test) und/oder In-vitro-Tests (z. B. Ute-
rusgewicht-Test, MCF-7-Zelltest, Reportergenaktivitatstest).

Derzeit konzentrieren sich die nationalen und internationalen Forschungsaktivitaten auf Sub-
stanzen mit éstrogener und androgener Wirkung.
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Tab. 1: Auswahl von Stoffen mit (potenzieller) endokriner/hormoneller Wirkung.

Stoffe mit 6strogener’
Wirkung

Phytoéstrogene
(natdrliche Stoffe in
Pflanzen)

Mykoébstrogene
(natdrliche Stoffe in
Pilzen)

Nattirliche Ostrogene

Biochanin, Butin, Citral, Coumestrol, Daidzein,
Equol, Formononetin, Genistein, Luteolin, Narin-
genin, Panoferol, Quercetin; Tetrahydrocannabiol,
[3-Sitosterol

Zearalenon, Zearalenol

17-R-Ostradiol, Ostron, Ostriol

Pestizide Aldrin, Alachlor, Atrazin, Chlordan, 2,4-
Dichlorphenol, Dicophol, DDT (o,p‘-DDT), Dieldrin,
Endosulfan, Heptachlor, Hexachlorcyclohexan
(Lindan), Hexachlorbenzol (HCB), Chlordecon (Ke-
pon), Methoxychlor, Mirex, Phosmet, Toxaphen
Industriechemikalien  Alkylphenole (4-Nonylphenol, 4-tert.-Octylphenaol),
Alkylphenolethoxylate (APEO), Benzophenon, Bis-
(2-ethylhexyl)adipat (DEHA), Bisphenol A, Butyl-
benzol, 4-Nitrotoluol, Styrol, Phenolrot, Phthalate
(BBP, DBP, DEHP), Polychlorierte Biphenyle, Poly-
chlorierte Hydroxybiphenyle
Pharmazeutika 170-Ethinylostradiol, Mestranol
Stoffe mit anti- Naturstoffe Indol-3-carbinol, Indol-[3,2-b]-carbazol
ostrogener Wirkung
Pharmazeutika Tamoxifen, Aminoglutethimid
Industriechemikalien Polychlorierte Biphenyle (einige Kongenere)
Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane
(PCDD/PCDF,; einige Kongenere)
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK)
Stoffe mit androgener  Naturstoffe Testosteron
Wirkung?
Pharmazeutika Prasteron, Mesterolon
Industriechemikalien  Tributylzinn (TBT), Tetrabutylzinn (TTBT), Tri-n-
propylzinn, Triphenylzinn (TPT)
Stoffe mit anti- Pharmazeutika Flutamid, Cyproteron,
androgener Wirkung
Pestizide p,p’-DDE, 3,4-Dichloranilin, Linuron, Vinclozilin

Stoffe mit (anti)-
thyreoider Wirkung®

Pestizide, Industrie-
chemikalien

Amitrol, Maneb, Nitrofen, Thiram, Zineb, Ziram;
polybromierte Biphenyle (PBB'’s, PCB'’s,)

! Ostrogen = weibliches Keimdrtisenhormon

2 Androgen = ménnliches Keimdriisenhormon

8 Thyreoide und antithyreoide Wirkung = stimulierende bzw. hemmende Wirkung auf die Funktion der Schild-

driise

Die wesentlichsten Stoffgruppen mit 6strogener Wirkung sind:
e Natirliche Ostrogene (Ausscheidungsprodukte von Mensch und Tier)
e Kunstliche Ostrogene (Wirkstoffe von Arzneimitteln)
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Phyto- und Mykodstrogene (Inhaltsstoffe von Pflanzen und Pilzen)

Alkylphenole (industrielle Ausgangsstoffe, Kunststoffadditive)

Alkylphenolethoxylate (nichtionische Tenside)

Bisphenol A (Kunststoffmonomer, Antioxidationsmittel, Stabilisator in Lacken)
Phthalate (Weichmacher in Kunststoffen)

Organochlorpestizide (Insektizide)

Polychlorierte Biphenyle (PCB; in Hydraulikdlen, Transformatoren und Kondensatoren)

Als wichtigste Stoffgruppe mit androgener Wirkung sind die Organozinnverbindungen
(TBT, TPT) zu nennen.
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3 PUBLIKATIONEN DES BMLFUW UND DES
UMWELTBUNDESAMTES ZUM THEMA UMWELTHORMONE
VON 1996 BIS 2001

1996:

e UBA Tagungsberichte Band 19: Umweltchemikalien mit hormoneller Wirkung — Eine
Standortbestimmung fur Osterreich.

1997:

¢ BMUJF Band 18 (PFANNHAUSER et al., 1997): Phthalate in StiRwasserfischen 0Osterrei-
chischer Herkunft.

1998:

e BMUJF Band 44 (JANSSEN et al., 1998) Okologische Relevanz von hormonell wirksamen
Substanzen in Osterreich.

e UBA BE-121: Nonylphenole in der Umwelt — Ubersicht und erste Analysenergebnisse.

o UBA BE-141: Abwasseruntersuchungen auf dstrogen wirksame Substanzen — Pilotstudie
Hauptklaranlage (HKA) Wien.

1999:

e BMUJF Band 9 (BREITHOFER et al., 1999): Alternatives Testsystem fur endokrine Um-
weltmodulatoren.

e BMUJF Band 21 (BMUJF, 1999): Proceedings of the joint conference: Endocrine Disrup-
ters — How to Address the Challenge.

e UBA BE-150: Hormonell wirksame Substanzen in Flie3gewassern.
o UBA BE-151: Hormonell wirksame Substanzen im Zu- und Ablauf von Klaranlagen.

2000:

¢ BMLFUW-Forschungsbericht (LEITNER et al.; 2000): Oktyl- und Nonylphenole in SuR-
wasserfischen Osterreichischer Herkunft.

e UBA M-121: Abwasser- und Klarschlammuntersuchungen in der Pilotklaranlage Entsor-
gungsbetriebe Simmering (EbS).

2001:
e UBA M-136: Hormonell wirksame Substanzen in Klarschlammen.
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4 ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN DES
UMWELTBUNDESAMTES

4.1 Einleitung

In den letzten Jahren hat das Umweltbundesamt FlieRgewdasser, Klaranlagenzu- und -
ablaufe und Klarschlamme auf ausgewahlte Leitsubstanzen mit dstrogenem und androge-
nem Wirkungspotenzial untersucht. Auswabhlkriterien fir diese Leitsubstanzen waren u. a.
Produktionszahlen, Einsatzbereiche, hormonelles Potenzial, Umweltverhalten, Bioakkumula-
tion und Persistenz. Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten Parameter in den
unterschiedlichen Medien und listet die vom Umweltbundesamt dazu verdoffentlichte Literatur
auf.

Pestizide

z.B. DDT, Lindan,
Amitrol, Vinclozolin

Arzneimittel
(Human/Veterinar)

ENDOKRIN

Z.B. Dioxine, Industrie-
. Hormon- Natiirliche Hormone PEE'FBB' chemikalien
Lipidsenker praparate, und Sterole Phthalate,
Analgetika z.B. Ethinyl- z.B. Ostradiol Bisphenol A,
Betablocker estradiol B-Sitosterol Nonylphenol, Sarkosin-N-
Antibiotika Organozmn- (phenylsulfonyl)
Antiparasitika verbindungen EDTA, NTA

Zytostatika
u.a.

WIRKENDE
SUBSTANZEN

Kosmetika

Nitromoschusverbindungen,
polycyclische Moschusduftstoffe,
UV-Filtersubstanzen

Abb. 1: Einsatzbereiche endokrin wirksamer Substanzen (SCHLETT, 1998).
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Néhere Angaben zu den Umweltbundesamt-Publikationen:
e BE-046: Analytische Untersuchung von Klarschlamm. Datenbericht UBA-BE-046, 1995.

e BE-121: Nonylphenole in der Umwelt. Ubersicht und erste Analysenergebnisse. Datenbe-
richt UBA-BE-121, 1998.

o BE-141: Abwasseruntersuchungen auf dstrogen wirksame Substanzen. Pilotstudie HKA
Wien. Datenbericht UBA-BE-141, 1998.

o BE-150*: Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewassern. Datenbericht UBA-BE-150,
19909.

o BE-151*: Hormonell wirksame Substanzen im Zu- und Ablauf von Klaranlagen. Datenbe-
richt UBA-BE-151, 1999.

e M-121: Abwasser- und Klarschlammuntersuchungen in der Pilotklaranlage Entsor-
gungsbetriebe Simmering (EbS). Monographie Band 121, 2000.

e M-136*: Hormonell wirksame Substanzen in Klarschlammen. Monographie Band 136,
2001.

*: Nur die ésterreichweiten Analysenergebnisse aus den UBA-Publikationen BE-150, BE-151 und M-136 wurden
fur die Berechnungen der Kennwerte (Min., Max., MW, Median) in der vorliegenden Monographie verwendet.

Polychlorierte Biphenyle (PCB):

Zusétzlich zu den in Tabelle 1 angeflihrten Parametern wurden in einigen Untersuchungen
auch Polychlorierte Biphenyle (PCB) analysiert. PCB sind in Osterreich seit dem Jahre 1993
(BGBI. Nr. 210/1993) verboten. Durch Leckagen alter PCB-héltiger Systeme, durch die
mangelhafte Entsorgung alter PCB-kontaminierter Materialien, aber auch durch Verbren-
nungsprozesse, in denen PCB neu entstehen kénnen, gelangen diese persistenten Verbin-
dungen nach wie vor in die Umwelt (UMWELTBUNDESAMT, 1996; GULDEN et al., 1997).
Da weder in FlieRgewadssern (UMWELTBUNDESAMT, 1999a), noch im Abwasser kommu-
naler Klaranlagen (UMWELTBUNDESAMT, 1999b) oder im Klarschlamm (UMWELT-
BUNDESAMT, 1997) relevante PCB-Mengen gefunden werden konnten, wurde darauf ver-
zichtet, diese Substanzklasse in die Auswertung der nun vorliegenden Monographie aufzu-
nehmen.

4.2 Probenahme und Probenvorbereitung

4.2.1 FlieBgewasser (UMWELTBUNDESAMT, 1999a)

Im Rahmen einer Studie des Umweltbundesamtes (UMWELTBUNDESAMT, 1999b) wurden
Klaranlagenzu- und -ablaufe auf Xenohormone untersucht (siehe Kapitel 4.2.2) und dabei
auch Vorfluter einmalig an zwei Messstellen auf diese Substanzen analysiert. Dabei sind im
Zuge dieses Projektes im Zeitraum Februar 1998 bis Mai 1998 dsterreichweit in flinfzehn
FlieBgewassern Stichproben gezogen worden. Diese wurden auf ausgewéhlte ¢strogen und
androgen aktive Substanzen untersucht.

4.2.2 Klaranlagenzu- und -abldufe (UMWELTBUNDESAMT, 1999b)
17 6sterreichische Klaranlagen, davon drei industrieller Herkunft, wurden im Rahmen dieses

Projektes beprobt. Alle Proben wurden im Zeitraum Februar 1998 bis Mai 1998 genommen.
Im Zu- und Ablauf der Anlagen wurden Tagesproben (24 Stunden) gesammelt. Die Probe-
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nahme erfolgte manuell mit MetallgefalRen. Es wurden alle zwei Stunden Proben genom-
men. Die Proben wurden gekuhlt ins Labor gebracht und innerhalb von 24 Stunden mit Na-
trium-azid stabilisiert. Im Labor wurden die mit der Hand genommenen Proben mengenpro-
portional vereinigt, gemischt und filtriert. Die filtrierten Proben wurden auf die ausgewéahlten
Leitsubstanzen analysiert.

4.2.3 Klarschlamme (UMWELTBUNDESAMT, 2001)

Von einigen bereits im Kapitel 4.2.2 erwdhnten Klaranlagen wurden im Jahr 1999 Klar-
schlammproben ausgewahlt, die durch direkten Eintrag in die Natur, nach Kompostierung
oder im Landschaftsbau verwertet werden. Die insgesamt 23 gezogenen Proben setzten
sich wie folgt zusammen:

Tab. 3:  Art der Kldrschlammproben.

Art der Klarschlammprobe Anzahl
Nassschlammprobe (ca. 2-10 % TS) 4 Proben
entwasserter Klarschlamm (ca. 20-40 % TS) 17 Proben
kompostierter Klarschlamm (ca. 30-40 % TS) 2 Proben

Fur die nun vorliegende Monographie wurden nur die Ergebnisse der entwasserten Klar-
schlammproben herangezogen. Durch einen Vergleich der Untersuchungsergebnisse von
entwasserten Schlammen mit den Nassschlammen zeigte sich die Tendenz, dass in den
meisten Fallen die Konzentrationen im entwéasserten Schlamm ungefahr den Konzentratio-
nen im Nassschlamm entsprechen.

Die bei den Untersuchungen angewandten Methoden sind in BE-151 ,Hormonell wirksame
Substanzen im Zu- und Ablauf von Klaranlagen®, M-121 ,Abwasser- und Klarschlammunter-
suchungen in der Pilotklaranlage Entsorgungsbetriebe Simmering (EbS)" und M-136 ,Hor-
monell wirksame Substanzen in Klarschlammen* nachzulesen.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria M-161 (2002)



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Analytische Untersuchungen

26

060°0 G¥0'0 - - - - us-Aingena L
060'0 000 o)) 0's 0T 0's uoney-us-jaingu L
060°0 00'0 0T 0'S 0T 0'S uoney-us-Anqgig
GET'0 000 o)) 0's 0T 0's uoney-us-|Ainqouoy
082'0 ovT'0 (0]0]74 002 00t 002 (doa) rereyiydifrooiq
06T'0 G60'0 000'T 00S 000'T 00S (dH3a) rereyiyd(iAxaylAyis-z)ia
002'0 00T'0 (0]0]74 002 (0]0]74 002 (dag) rereyiydifzuaqgihing
G0Z'0 00T'0 00§ 0S¢ 00§ 0S¢ (dgq) rereyiydifinqig
G120 0TT'0 00t 002 00t 002 (d3a) rereyiydiAyraig
0€€'0 G9T'0 00 002 00t 002 (dina) rereyiydifyraung
0700 S00'0 - - - - (4d9) d Jouaydsig
0100 5000 0S Ge 0T 0'S (vdg) v louaydsig
08T'0 GS0°'0 00T 0S 0S Gz 03ZdN
G90'0 020'0 00T 0S 0S Gz O3TdN
0£0'0 0T0'0 00T 0S o€ GT "uyoa} jousydjAuoN-
0100 G000 0S 14 0T 0'S louayd|A100-"1e1-1
[sLB¥/6w]vg [sLbybw]oN| [I/bul bg [I/6u] BN [1/6u]l g [I/6u]l BN
wwejyas.iery wi Jlassemqy wi J1assemabgal4 wi e st

lajaweled usyonsiajun Jap uazuaibsiomyoseN pun -sbunwuwisag

“JajowBIB4 UsJyonsiajun Jap uszuaibsiomyoeN pun -sbunwiwiissg 1t ‘qel

vev

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

M-161 (2002)



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Darstellungsform der Ergebnisse 27

5 DARSTELLUNGSFORM DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

In den nachfolgenden Kapiteln sind die Untersuchungsergebnisse fur die einzelnen Sub-
stanzklassen zusammengefasst dargestellt Die Untersuchungsergebnisse fur die Erstellung
dieser Monographie wurden aus folgenden UBA-Berichten herangezogen:

o FlieRgewasser: UMWELTBUNDESAMT, 1999a
e Abwasser: UMWELTBUNDESAMT, 1999b
e Klarschlamm: UMWELTBUNDESAMT, 2001

5.1 Statistische Berechnungen

Zur Darstellung der KenngrofRen wurden die Minima und Maxima der Messwerte, sowie der
Mittelwert (MW) und der Median angegeben. Bei der Berechnung wurden alle ermittelten
Werte berlicksichtigt und kein ,Ausreifl3ertest” vorgenommen.

Die Kennwert-Berechnungen wurden nur dann durchgefuhrt, wenn von einer Messreihe
mindestens die Halfte der Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze (BG) lagen. Die
Mittelwert- und Medianberechnung erfolgte dann auf zwei verschiedene Arten:

1. Es wurden zur Mittelwert- und Medianbestimmung alle Ergebnisse dieser Messreihe her-
angezogen. Fur Werte, die zwischen der Bestimmungs- und Nachweisgrenze lagen, und
daher nicht quantifizierbar waren, wurde die Nachweisgrenze eingesetzt. Substanzen, die
nicht nachweisbar waren (n.n.), wurden bei der Berechnung gleich null gesetzt.

2. Es wurden zur Mittelwert- und Medianbestimmung nur quantifizierbare Ergebnisse (> BG)
dieser Messreihe herangezogen.

Bei der Darstellung der Kenngrof3en Mittelwert und Median wurde neben der Angabe des
Resultates in Klammer das Verhéltnis der Anzahl jener Proben, die zur Berechnung heran-
gezogen wurden, zur Gesamtanzahl der untersuchten Proben angegeben:

5.2 Abkiirzungen
(x/n)

x: Anzahl jener Proben, die zur Berechnung herangezogen wurden
n: Gesamtanzahl der untersuchten Proben

5.3 Rundungen

Alle Ergebnisse wurden in diesem Bericht folgendermalRen gerundet:
Werte < 1wurden auf 2 Kommastellen gerundet

Werte > 1 und < 10wurden auf 1 Kommastelle gerundet

Werte > 10 wurden auf ganze Zahlen gerundet

Ausnahme: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen fir Klarschlamme wurden auf 3 Komma-
stellen angegeben.
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6 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

6.1  Alkylphenole

Alkylphenole (AP), als deren wichtigste Vertreter sind 4-Nonylphenol (4-NP) und 4-tert.-
Octylphenol (4-tert.-OP) hervorzuheben, dienen als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der
Alkylphenolpolyethoxylate (APEQO) und als Kunststoffadditive. APEO werden vorwiegend als
nicht-ionische Tenside eingesetzt und bauen sich in Klaranlagen bzw. der Umwelt wieder zu
den Ausgangsstoffen (4-NP und 4-tert.-OP) ab.

R= CgH,;, Octylphenol

R= Cg,H,y Nonylphenol

Tab. 5: Untersuchte Nonylphenole.

Substanzname Abkiirzung CAS.- Nr.

Iso-Nonylphenol (Isomeren-

gemisch = technisches NP) Iso-NP, NP techn. 11066-49-2
4-NP, verzweigt (branched) 4-NP 84852-15-3
4-n-Nonylphenol 4-NP, 4-n-NP, p-NP 104-40-5
4-tert.-Octylphenol 4-tert.-OP 140-66-9

6.1.1 Verwendung und Emittenten

Nonyl- und Octylphenol gehoren zur Gruppe der Alkylphenole und sind weit verbreitete Indu-
striechemikalien. Alkylphenole sind sowohl Ausgangsstoffe als auch Abbauprodukte der Al-
kylphenolethoxylate (APEQ), einer wichtigen nicht-ionischen Tensidgruppe, die vorwiegend
in umweltoffenen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. 4-Nonylphenol ist der men-
genmaRig wichtigste Vertreter der Alkylphenole, es wird in Osterreich nicht produziert. Zur
Herstellung von Nonylphenolethoxylaten wird technisches 4-Nonylphenol verwendet, das ein
komplexes Gemisch aus unterschiedlichen Isomeren ist. Als technisches 4-Nonylphenol ist
hauptséachlich ein Isomerengemisch von 4-Nonylphenol und 2-Nonylphenol im Verhaltnis 9:1
in Verwendung.

In Europa betragt der Verbrauch (1997) an 4-NP ca. 78.500 t. Der Verbrauch von 4-tert.-OP
wird auf ca. 9.000 bis 11.750 t geschatzt (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a).

Nach GULDEN et al. (1997) betragt der Anteil von Nonylphenolen an den in Deutschland
produzierten und verbrauchten Alkylphenolen etwa 70 %, wahrend Octyl-, Butyl- und andere
Phenole zusammen genommen 30 % ausmachen.

In Osterreich werden pro Jahr ca. 120 Tonnen an Octyl- und Nonylphenolen und ihre Salze
importiert (JANSSEN et al., 1998), die Menge an Octyl- und Nonylverbindungen betragt ca.
470 Tonnen. Verbindungen, die in Fertigwaren importiert werden, sind nicht mit eingerechnet
(REISNER-OBERLEHNER, 1998).
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6.1.2 Vorkommen in der Umwelt

Alkylphenole wurden in Oberflachengewassern, Sedimenten, Klaranlagenzuldufen und -
ablaufen, im Klarschlamm sowie in limnischen Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha)
und SiiBwasserfischen (Aschen, Brassen, Regenbogenforellen usw.) nachgewiesen. Auch
marine Okosysteme sind mit diesen Stoffen belastet.

Europaweit ist aufgrund der freiwilligen Vereinbarung mit der Industrie, auf den Einsatz von
Alkylphenolethoxylaten (APEO) in Haushaltsreinigern und ab dem Jahre 2001 auch in indu-
striellen Reinigungsmitteln zu verzichten, ein Rickgang der 4-NP-Gewasserbelastungen zu
beobachten.

6.1.3 Oberflaichengewéasser und Sedimente

In deutschen Oberflachengewassern (Fliisse/Seen — Berlin) liegen die Konzentrationen von
4-NP im Bereich von < 0,08 bis 2,7 pg/l. Die 4-tert.-OP-Konzentrationen sind deutlich gerin-
ger und bewegen sich im Bereich von < 0,05 bis 0,27 ug/l. In Sedimenten ist nur 4-NP (Me-
dian: 2,9 mg/kg TS) in nennenswerten Konzentrationen gefunden worden (FROMME et al.,
1998).

Untersuchungen in schweizerischen Fliessgewassern (Rhein, Glatt) aus dem Jahr 1997 er-
gaben NP-Konzentrationen im Bereich von < 0,03 bis 0,3 ug/l. Im Vergleich zu den Messer-
gebnissen der 80er Jahre (< 0,3 bis 45 ug/l NP) konnte eine deutliche Reduktion der 4-NP-
Vorfluterbelastungen festgestellt werden (BUWAL/EAWAG,1999).

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass inshesondere unterhalb von Klaranlagen
mit erhohten Alkylphenolkonzentrationen in Vorflutern zu rechnen ist.

6.1.4 Klaranlagenabwéasser und Klarschlamm

FROMME et al. (1998) fanden in Klaranlagenablaufen der Stadt Berlin Konzentrationen im
Bereich von < 0,08 bis 2,1 ug/l 4-NP bzw. < 0.05 bis 0,4 ug/l 4-tert.-OP.

In den Ablaufen von 11 Klaranlagen aus der Ostschweiz wurde 1997 4-NP-Konzentrationen
im Bereich von < 0,1 bis 3,6 ug/l (Mittelwert: 1,4 pg/l) festgestellt. Der Klarschlamm aus die-
sen Klaranlagen enthielt durchschnittlich 176 mg/kg TS 4-NP (BUWAL/EAWAG,1999).

Aus Untersuchungen von AHEL et. al. (1994) ist bekannt, dass das lipophile 4-NP Uberwie-
gend uber den Klarschlamm in die Umwelt gelangt.

Untersuchungen an Lysimetern zum vertikalen Transport im Boden (WELTIN &
BILITEWSKI, 2001) ergaben die hochsten Alkylphenolgehalte (4-NP, 4-tert.-OP) in der
obersten Bodenschicht (0-5 cm). Eine Anreicherung fand auch in 20-30 cm Bodentiefe
statt, was gemal den Autoren ein sicheres Indiz fur die Verlagerung von 4-NP und 4-tert.-
OP in tiefere Bodenschichten ist. Im Lysimeter-Eluat fanden sich nur geringe Konzentratio-
nen an Alkylphenolen im Bereich der BG von 1 ng/l AP, sodass keine wesentlichen Alkyl-
phenolaustréage aus den Lysimetern zu beobachten waren. Aus den Run-off-Versuchen lasst
sich jedoch schlieBen, dass wahrscheinlich mit einem erheblichen Austrag von AP Uber
oberflachlich ablaufendes Wasser (z. B. nach Starkregenereignissen) zu rechnen ist.
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6.1.5 SuBwasserfische

In einem Forschungsbericht der TU Graz (Inst. fur Bio- und Lebensmittelchemie), im Auftrag
des BMLFUW (BMLFUW, 2000), wurden 120 Fischproben (dorsales Muskelgewebe) auf ih-
ren 4-NP- und 4-tert.-OP-Gehalt untersucht. Bei den Fischen handelt es sich um Spezies
der Gattungen Salmoniden (Forellen) und Cypriniden (Karpfen). Die BG der analytischen
Methode fur 4-NP und 4-tert.-OP lag bei 0,1 pg/kg FG (Frischgewicht).

Fir 4-NP ergab sich ein Mittelwert (n = 120) von ca. 1,8 ug/kg FG. Die geringsten Werte an 4-
NP lagen bei 0,2 ug/kg FG, der héchste bei 6,7 pg/kg FG. Die Fischproben aus der March
lagen mit 4,4 ug/kg FG Uber dem gesamtdsterreichischen Wert.

4-tert-OP konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Belastungen dsterreichischer Fische mit Alkylphenolen werden, seitens der Autoren, als
sehr gering eingeschatzt.

In der Muskulatur von Brassen (Abramis brama) aus der Elbe (1996) fanden sich 4-NP-
Gehalte im Bereich von 3,0 bis 8,7 ug/kg FG. Die 4-tert.-OP-Konzentrationen lagen deutlich
darunter im Bereich der BG von 0,2 ug/kg FG. Hohe Alkylphenol-Werte (28,3 bis 112 ug/kg
FG 4-NP; 1,2 bis 5,5 pg/kg FG 4-tert.-OP) wurden in Fischen der Saar (1992 bis 1998) de-
tektiert (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a).

6.1.6 Umweltverhalten und Abbaubarkeit

Die Hauptquelle fur 4-NP und 4-tert.-OP sind die als Tenside eingesetzten Alkylphenole-
thoxylate (APEO), die in der Umwelt zu Mono- und Diethoxylaten (AP1EO, AP2EQ), Alkyl-
phenoxy-Essigséuren (AP1EC, AP2EC) und Alkylphenolen (AP) abgebaut werden. Auch die
Freisetzung aus Kunststoffen (PVC) und Pflanzenschutzformulierungen werden als um-
weltrelevante Alkylphenol-Quellen diskutiert.

Alkylphenole sind hydrolytisch und photolytisch nicht bzw. nur geringfligig abbaubar. 4-NP
wird unter aeroben Bedingungen und von adaptiertem Belebtschlamm bis zu einem gewis-
sen Grad mikrobiell abgebaut. 4-NP kann daher als ,inhérent abbaubar” bezeichnet werden.
Die Kriterien der ,leichten Abbaubarkeit” werden allerdings nicht erfillt, wie die Ergebnisse in
den Sturm- und OECD-Tests zeigten (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a). Bei anaero-
ben Bedingungen in der Klaranlage (Faulturm) wird 4-NP nicht abgebaut, sodass es zu ei-
nen Anreicherung im Klarschlamm kommt.

Im Boden wird 4-NP jedoch schnell mikrobiell abgebaut (DT50 < 6 Tage). Ein Endabbau zu
CO; und H,0 ist wahrscheinlich. In Versuchen mit Freiland-Lysimetern erwies sich 4-NP als
immobil (KUBIAK, 2001).

6.1.7 Hormonelle Wirksamkeit und Okotoxizitat

Zahlreiche Untersuchungen, stellvertretend erwahnt sei hier die von SOTO et al. (1991),
belegen das 0Ostrogene Potenzial von Alkylphenolen. Alkylphenole fuhren z. B. in in-vitro
Versuchen zu einer verstarkten Proliferation von menschlichen MCF-7 Brusttumorzellen. Die
Wirkung dieser Alkylphenole ist um den Faktor 10°~10° geringer als die Wirksamkeit von 17-
B-Ostradiol.

Bei mannlichen Fischen wurde als 6strogene Wirkung der Alkylphenole eine erhdhte Vitello-
geninkonzentration im Blutplasma identifiziert. Die kleinsten Effektkonzentrationen mit
messbarer Vitellogenininduktion in mannlichen Forellen waren fir 4-tert.-OP 5 pg/l und fir 4-
NP 10 pg/l. 4-tert.-OP gilt als 6strogen wirksamer als 4-NP (BUWAL/EAWAG, 1999).
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Unter Einbeziehung neuerer Befunde von in-vivo Langzeit- und Mehrgenerationenstudien
(UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a), die vermehrt Hinweise auf niedrigere dstrogene
Effektkonzentrationen von Alkylphenolen geben, sind dstrogene Wirkungen fiir aquatische
Organismen in einem Konzentrationsbereich von < 1 bis 10 pg/l 4-NP bzw. < 1 bis 5 pg/l 4-
tert.-OP zu erwarten.

4-NP und 4-tert.-OP sind fur aquatische Organismen toxisch bis sehr toxisch.

Die niederste akute Toxizitat (96h-LC50) fur Stlwasserfische (Pimephales promelas) ist mit
128 pg/l 4-NP ermittelt worden. Die 33-Tage NOEC mit Embryos derselben Fischart wird mit
7,4ug/l 4-NP angegeben. Die 21-Tage NOEC (Reproduktion) fur limnische Kleinkrebse (Da-
phnia magna) betragt 24 pg/l 4-NP. Limnische Algen (Scenedesmus subspicatus) reagieren
besonders empfindlich auf 4-NP-Belastungen (72 h-EC 10: 3,3 ug/l; 72 h-EC 50: 56,3 ug/l)
(EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP — DRAFT, 1999).

Die toxischen Wirkungen von 4-tert.-Octylphenol auf limnische Organismen scheinen im
Vergleich zu 4-NP, nach der derzeitigen Datenlage, etwas geringer ausgepragt zu sein
(z. B.: 21-Tage NOEC-Reproduktion (Daphnia magna): 30 pg/l; 96h-LC50 (Leuciscus idus):
260 pgll).

6.1.8 Gesetzliche Regelungen

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fir die Begrenzung der Emis-
sionen und Immissionen von Alkylphenolen in Bezug auf FlieRgewasser, kommunale Ab-
wasser und Klarschlamm.

In einem Arbeitsdokument der EU wird ein Grenzwert von 50 mg/kg TS fur die Summe der
im Klarschlamm vorhandenen Nonylphenole und Nonylphenolethoxylate diskutiert (SCOPE
NEWSLETTER, 2000).

6.1.9  Analysenergebnisse des Umweltbundesamtes

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria M-161 (2002)



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Ergebnisse und Diskussion

32

inejqy-(v) usbejuese)y :,
ineinz-(yy) uabejuerely :,
‘19pusmisn bunuyosiag inz (9g <) essiuqebi3 eseqisizyuenb inu uspinm s3 .,

usqoid usjyonsiayun Jep [YeZueiULeSaL) (U

uspinm usbozebueisy bunuyosiag Inz aip ‘ueqoid Jaual |yezuy :x

(LT/27) 52 (LT/27) 62 (LT/27) G2 (LT/27) 62 g9 9%'0 LT S1 By/Bw wwrejyosiey L1=U
‘uyoa) jousydjAuoN-v
(91/5T) LoV | (9T/sT) TT9 | (9T/9T) TO¥ | (9T/9T)9.S | 068'T | 0OT> ST |/6u Jnejgy-vi _
lassemqy 9T =u
(91/9T) €5G°T | (9T/9T) 2€2°2 | (9T/9T) €6S'T | (9T/9T) 2€L'C | 28E'6 6%7¢ o7 /6u inenz-v "uyoa) jousydjAuoN-t
- - - - T.S ‘u'u 0T |/6u lassemabyailq ve=u
‘uyoa) jousydjAuoN-v
(t/91) sv'o | (LT/9T)0s'0 | (LT/2T)S20 | (LT/LT) L¥'O 9'T 0T0'0> 9T S1 By/6w wiwre|yosrey LT=U
louayd|f100-"u8l-1
i - - - R G> / Bu nejqy-v
¢ 0 4 dhis lassemqy AT'MZQq 9T =U
(ot/0T) €21 | (9T/0T) 18T (9t/91) 22 (91/91) £2T G/E 05> 0T I/6u ineinz-yv |ouaydiA100-"18)-
- - - - ove ‘u'u T |/6u Jassemabsjall4 ve=u
louayd|f100-"u8l-1
(urx) (u/x) (u/x) (urx) xe . ng < . Jojoweled
LUelpap «MIN ueipai MIN N "N uaqgoid wid swiyeusqold 19p 10O ajyonsiajun

"uyose] jousydjAuoN-¢ pun jousyadjfjoO-Lusl-y 9 ‘qel

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

M-161 (2002)



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Ergebnisse und Diskussion 33

6.1.10 Einschatzung der 6sterreichischen Belastungssituation und Risikobeurteilung

Im Ablaufwasser der untersuchten Klaranlagen ergab sich fir 4-Nonylphenol techn. ein Me-
dian (n = 16) von 407 ng/l. Im Vergleich zu neueren internationalen Analysedaten von Alkyl-
phenol-Konzentrationen in Klaranlagenablaufen (EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP —
DRAFT, 1999; UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a) ist das Ablaufwasser Osterreichi-
scher Klaranlagen mit 4-NP gering belastet. Dies gilt auch fir das 4.-tert.-Octylphenol. Im
Klaranlagen-Ablaufwasser (n = 17) lagen nur 7 Proben Uber der BG von 50 ng/l, mit einem
gefundenen Maximum von 241 ng/l.

Die Belastung des Klarschlamms mit Alkylphenolen ist ebenfalls als gering einzustufen. Der
Median fir 4-tert.-OP (n = 17) betragt 0,25 mg/kg TS. Fir 4-NP liegt er um den Faktor 100
hoéher (Median: 25 mg/kg TS). SCHNAAK et al. (1995) schlagt einen Normwert von
60 mg/kg TS fur Nonylphenol im Klarschlamm vor und empfiehlt, dass zur Forderung des
aeroben Abbaus mdglichst eine Wartezeit von mindestens drei Monaten oder langer zwi-
schen dem Anfall des Klarschlamms und der landwirtschaftlichen Ausbringung eingehalten
werden sollte.

Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP — DRAFT (1999) ist fur 4-NP in Gewassern ein
PNEC von 0,33 ug/l — unter Verwendung eines Sicherheitsfaktors von 10 — angegeben. Die
Belastungen 0Osterreichischer FlieRgewasser mit 4-NP sind durchwegs gering und lie-
gen Uberwiegend im Bereich um 0,03 pg/l. Vereinzelt sind jedoch hdhere 4-NP Konzentra-
tionen festgestellt worden, mit einem Maximum bis 0,57 pg/l 4-NP. Der Gefahrenquotient,
bezlglich toxischer Wirkungen auf Wasserorganismen (PEC/PNEC = 0,57/0,33), ergibt so-
mit im Bereich der gefundenen Maximalkonzentration einen Wert > 1, was auf ein mogliches
Umweltrisiko schlieRen lasst. Es ist jedoch davon auszugehen, dass 4-NP-Konzentrationen,
die tber der PNEC von 0,33 ug/l liegen, sowohl zeitlich auch als drtlich begrenzt sind.

Die Konzentrationen von 4-tert.-OP in Osterreichischen FlieRgewassern liegen durchwegs
unter denen von 4-NP und bewegen sich im Bereich < der BG von 0,01 ug/l. Fur 4-tert.-OP
ergibt sich fir den aquatischen Bereich, unter Berticksichtigung eines Sicherheitsfaktors von
100, eine PNEC von 0,1 pg/l (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a). Die gefundenen Ex-
positionskonzentrationen des 4-tert.-OP in FlieRgewassern liegen somit tberwiegend um den
Faktor 10 unterhalb der PNEC von 0,1 pg/l. Die Maximalkonzentration des 4-tert.-OP (Max.:
0,24 pg/l) lag allerdings deutlich dartiber. Auch fur das 4-tert.-OP gilt, dass das toxische
Gefahrdungspotenzial flir aquatische Organismen wahrscheinlich als gering einzustufen ist.

Soweit nach der derzeitigen Datenlage abschatzbar, sind dstrogene Effekte von 4-NP auf
aguatische Organismen im Bereich von 1 bis 20 pg/l feststellbar (EU-RISK ASSESSMENT
REPORT NP — DRAFT, 1999). Fur 4-tert.-OP ist die Datenlage bei weitem schlechter. Es ist
jedoch anzunehmen, dass endokrine Effekte bei Konzentrationen im Bereich von 1 bis 5 g/l
4-tert.-OP zu erwarten sind. Dies legt somit die Vermutung nahe, dass im aquatischen Um-
weltkompartiment die toxischen Wirkungen der Alkylphenole 4-NP und 4-tert.-OP eher von
Bedeutung sind und bei niedrigeren Konzentrationen auftreten als mogliche dstrogene Ef-
fekte (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a).

Es sei an dieser Stelle betont, dass bei der Einschatzung der 6strogenen Effekte auf aquati-
sche Organismen die Einzelstoffbetrachtung nur sehr bedingt aussagekraftig ist. Fur eine
umfassende Risikobewertung (stoffgruppenbezogener Bewertungsansatz) musste die dstro-
gene Potenz aller Alkylphenole, Alklyphenolethoxylate und deren Abbauprodukte herange-
zogen werden, da anzunehmen ist, dass sich die 6strogenen Wirkungen der einzelnen Ver-
bindungen addieren.

Zur realistischen Abschatzung der Belastungssituation von 0Osterreichischen Fliessgewas-
sern mit Alkylphenolen, sollte die Datenlage noch verbessert werden. Die Erhebung zuséatzli-
cher Expositionsdaten ist im Rahmen des derzeit laufenden Forschungsvorhabens ARCEM
(Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators) bereits vorgesehen.
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Neuerdings (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001c) stehen auch weitere Alkylphenole, wie
4-tert.-Butyl- und 4-tert.-Amylphenol, die fiir die Herstellung von Phenolharzen und Phenol-
lacken Verwendung finden, zur Diskussion. Dies gilt auch fir die langerkettigen Alkylphenole
wie Decylphenole.

6.2 Alkylphenolethoxylate (Nonylphenolethoxylate)

Alkylphenolethoxylate (APEO), nicht-ionische Tenside, werden vor allem als Wasch- und
Reinigungsmittel, insbesondere in Form von Industriereinigern, Lésungsvermittlern und Be-
netzungsmitteln verwendet. Von den APEO kommen den Nonylphenolethoxylaten (NPEO)
und Octylphenolethoxylaten (OPEQ) die grdl3te Bedeutung zu.

R@/ O ot

R=C,H,, Nonylphenol n=1 Monoethoxylat

n=2 Diethoxylat

Tab. 7:  Untersuchte Nonylphenolethoxylate.

Substanzname Abkiirzung CAS.- Nr.
Nonylphenolmonoethoxylat 4-NP1EO 104-35-8
Nonylphenoldiethoxylat 4-NP2EO 20427-84-3

6.2.1 Verwendung und Emittenten

Nonylphenolethoxylate (NPEO) sind mit 80 % Anteil die am haufigsten produzierten Alkyl-
phenolethoxylate (WARHURST, 1995). Der restliche Anteil an APEO entféallt zum grofiten
Teil auf die OPEO. Die weltweite Produktion an APEO lag 1996 bei etwa 500 Kilotonnen
(NAYLOR et al., 1996). Im Jahr 1997 wurden innerhalb der EU 77.600 t NPEO verbraucht.
(EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP — DRAFT, 1999).

Tab. 8: Produktion und Anwendung von NPEO in der EU > 5.000 t (1997).

Anwendung, Produktionszweig Menge in Tonnen In % des EU-Verbrauches
Industrielle Reiniger 23.000 30
Dispersionsmittel, Stabilisatoren 9.000 12
Textilverarbeitung 8.000 10
Geschlossene Anwendung 7.000 9
Andere Anwendungen 7.000 9
Lederverarbeitung 6.000 8
Landwirtschaft 5.000 5

Quelle: EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP — DRAFT (1999)
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In Osterreich werden ca. 472 Tonnen Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate pro Jahr ver-
braucht. Eine eigene Produktion existiert nicht. Dazu kommt noch die Menge an Alkylphe-
nolen die in Formulierungen und Fertigprodukten importiert wird (JANNSEN et. al., 1998).

Als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Nonylphenolethoxylaten dient technisches 4-
Nonylphenol.

6.2.2 Vorkommen in der Umwelt

APEO werden meistens in Form von wassrigen Losungen angewendet und gelangen uber
das Abwasser von Klaranlagen in die aquatische Umwelt. Die APEO werden in den Klaran-
lagen bzw. der Umwelt zu den jeweiligen Mono- und Diethoxylaten und Alkylphenolen abge-
baut.

6.2.2.1 Oberflachengewésser und Sedimente

In deutschen Oberflachengewassern (Flisse/Seen — Berlin) lagen die Konzentrationen von
NP1EO im Bereich von < 0,05 bis 3,3 pg/l. Der Konzentrationsbereich von NP2EO bewegte
sich von 0,11 bis 0,8 pg/l. In Sedimenten fanden sich, im Vergleich zu 4-NP (bis
12,7 ug/kg TS), erwartungsgemald deutlich geringere Belastungen mit NP1EO (0,03 bis
1,9 pg/kg TS) und NP2EO (0,02 bis 0,5 pg/kg TS) (FROMME et al., 1998).

Untersuchungen in schweizerischen Fliessgewassern (Rhein, Glatt) aus dem Jahr 1997 er-
gaben NP1EO-Konzentrationen im Bereich von <0,03 bis 0,23 pg/l bzw. NP2EO-
Konzentrationen von < 0,03 bis 0,16 ug/l. Im Vergleich zu den Messergebnissen der 80er
Jahre (0,7 bis 69 pg/l NP1EO; < 0,3 bis 32 pg/l NP20), konnte hier ebenfalls eine deutliche
Reduktion der Vorfluterbelastungen mit Nonylphenolethoxylaten festgestellt werden
(BUWAL/EAWAG, 1999).

Zahlreiche analytische Untersuchungen haben gezeigt, dass insbesondere unterhalb von
Klaranlagen mit erh6hten Alkylphenolethoxylat- und Alkylphenolbelastungen in Vorflutern zu
rechnen ist.

6.2.2.2 Klaranlagenabflisse und Klarschlamm

FROMME et al. (1998) fanden in den Klaranlagenablaufen der Stadt Berlin Nonylphenol-
ethoxylat-Konzentrationen im Bereich von < 0,05 bis 2,2 pug/l NP1EO und < 0,11 bis 1,4 ug/l
NP2EO.

In den Ablaufen von 11 Klaranlagen aus der Ostschweiz wurde 1997 im Mittel 1,8 g/l
NP1EO und 1,7 pug/l NP2EO detektiert. Der Klarschlamm aus diesen Klaranlagen enthielt
durchschnittlich 70 mg/kg TS NP1EO (BUWAL/EAWAG,1999).

6.2.3 Umweltverhalten und Abbaubarkeit

NPEO werden zum grof3ten Teil mikrobiell, sowohl aerob als auch anaerob, abgebaut. Dabei
sind die kurzkettigen NPEO, die Essigsaure-Derivate (NPEC) und das 4-NP die wichtigsten
Abbauprodukte.

Unter aeroben Bedingungen sind Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO) und Nonylphenol-
diethoxylat (NP2EO) die Haupt-Abbauprodukte der NPEO. Uber die Klaranlagenablaufe ge-
langen sie zusammen mit langerkettigen Polyethoxylaten und ihren Essigsaure-Derivaten
(NP1EC, NP2EC) in die Vorfluter.
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Eine vollige Deethoxylierung zum 4-Nonylphenol (NP) erfolgt nur unter anaeroben Bedin-
gungen, wie es z. B. im Faulturm von Klaranlagen der Fall ist. 4-NP kann somit tberwiegend
Uber den Klarschlamm in die Umwelt gelangen.

6.2.4 Hormonelle Wirksamkeit und Okotoxizitat

In verschiedenen in-vitro-Testsystemen konnten fir die NPEO-Abbauprodukte eine 6stroge-
ne Aktivitat, die 10% bis 10* mal geringer als die von 178-Ostradiol war, gefunden werden. Es
ergab sich eine relative Abstufung der dstrogenen Aktivitat von 4-tert-OP > NP1EC > 4-
NP = 4NP2EO (JOBLING & SUMPTER, 1993).

NP2EO und NP1EC bewirken bei mannlichen Regenbogenforellen (Oncorhynchus mykiss)
bei 30 pg/l eine Induktion der Vitellogeninsynthese. Weiters konnte eine verzégerte Spermi-
enbildung und reduziertes Hodenwachstum beobachtet werden (JOBLING et al., 1996).

Zur akuten und chronischen aquatischen Toxizitat von NP1EO und NP2EO liegen keine An-
gaben vor (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a). Es ist jedoch davon auszugehen, dass
sie weniger toxisch als ihr Hauptmetabolit (4-NP) sind.

6.2.5 Gesetzliche Regelungen
Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fiir die Begrenzung der Emis-

sionen und Immissionen von Nonylphenolethoxylaten in Bezug auf FlieBgewasser, Klaranla-
genabwasser oder Klarschlamm.

6.2.6 Analysenergebnisse des Umweltbundesamtes
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6.2.7 Einschatzung der 6sterreichischen Belastungssituation und Risikobeurteilung

In der gegenstandlichen Untersuchung wurden nur die Nonylphenolethoxylate 4-NP1EO und
4-NP2EO analysiert, nicht jedoch die NP-Essigsaurederivate (NP1EC, NP2EC) und Oktyl-
phenolethoxylate (OPEO).

Im Ablaufwasser der Klaranlagen konnte NP1EO nur in geringen Konzentrationen im Be-
reich von < 100 bis 860 ng/l detektiert werden. NP2EO wurde nur vereinzelt tber der BG von
100 ng/l gefunden (5 von 17 Proben > BG). Die Klarschlammbelastungen waren mit Maxi-
malwerten von 23 mg/kg TS NP1EO bzw. 13 mg/kg TS NP2EO ebenfalls sehr gering.

In den untersuchten 0&sterreichischen FlieBgewéassern bewegen sich die NP1EO- und
NP2EO-Belastungen uberwiegend im Bereich der BG von 100 ng/l. Diese Werte sind mit
den gefundenen Konzentrationen von NP1EO/NP2EO in den FlieBgewassern Deutschlands
und der Schweiz vergleichbar bzw. liegen etwas darunter.

Zu bemangeln ist das, zur Zeit der Berichterstellung, weitgehende Fehlen von Wirkungsda-
ten zur akuten und langfristigen Toxizitat der Nonyl- und Oktylphenolethoxylate bzw. ihrer
Essigsaurederivate. Eine Risikoabschatzung bezlglich der allgemeinen toxischen Effekte
dieser Verbindungen war somit nicht moéglich.

Vitellogenin-Untersuchungen bei Fischen zeigten, dass die Effektkonzentrationen (LOEC)
fur 6strogene Wirkungen sich wahrscheinlich im Bereich um 30 pg/l NP1EO bzw. NP2EO
bewegen werden (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001c). Die maximalen Konzentrationen
in Osterreichischen FlieRgewassern betrugen 0,71 pg/l NP1EO bzw. 0,106 pg/l NP2EO. Fir
diese Nonylphenolethoxylate liegen somit die gefundenen Gewasserkonzentrationen weit
unter den zur Zeit bekannten dstrogenen Wirkkonzentrationen. Dies gilt auch fur die APEO-
Konzentrationen in den Ablaufen der Klaranlagen.

Wie schon erwahnt, sollte fir eine umfassende Risikobewertung die 6strogene Wirksamkeit
aller Alkylphenole, Alkylphenolethoxylate und deren Abbauprodukte herangezogen werden,
da anzunehmen ist, dass sich die 6strogenen Wirkungen der einzelnen Verbindungen addie-
ren. Es ware daher ein stoffgruppenbezogener Bewertungsansatz vorzuziehen.

Die fehlenden Analyse-Daten betreffend den Gehalten an Essigsaure-Derivaten (NP1EC,
NP2EC) und Oktylphenolethoxylaten (OPEO) in Grund- und Oberflachengewéssern, werden
derzeit im Rahmen des 6sterreichischen Gemeinschaftsprojektes ARCEM (Austrian Rese-
arch Cooperation on Endocrine Modulators) erhoben.

Falls die freiwillige, europaweite Vereinbarung mit den Herstellern, auf die Verwendung von
NPEO ganzlich zu verzichten (EU-RISK ASSESSMENT REPORT NP — DRAFT,1999),
greifen sollte, ist mit einem weiteren Rickgang der NPEO- und 4-NP-Belastungen der aqua-
tischen Umwelt zu rechnen. Inwieweit dies auch fir andere Alkylphenole und Alkylphenol-
ethoyxlate wie z. B. Oktylphenolethoxylate zutrifft, ist derzeit nicht abschéatzbar.
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6.3 Bisphenol A und Bisphenol F

CH,
CH,
Bisphenol A Bisphenol F

Bisphenol A (BPA) und Bisphenol F (BPF) werden in der Kunststoffindustrie fir die Produkti-
on von Polycarbonat und Epoxydharzen verwendet.

Tab. 10: Untersuchte Bisphenole.

Substanzname Abkiirzung CAS.- Nr.
Bisphenol A BPA 80-05-7
Bisphenol F BPF 2467-02-9

6.3.1 Verwendung und Emittenten

Bisphenol A (BPA) gehort zu den weltweit am meisten produzierten Chemikalien, wobei die
Herstellung durch Kondensation von Phenol mit Aceton erfolgt. Bisphenol F (BPF) wird
durch Kondensation von Phenol mit Formaldehyd erzeugt. Bisphenol A und F werden fast
ausschlie3lich als Ausgangskomponenten fur die Erzeugung von Kunststoffen eingesetzt
und zwar zur Herstellung von Polycarbonat und Epoxydharzen (BADGE = Bisphenol A-
Diglycidylether; BFDGE = Bisphenol F-Diglycidylether). BPA und BPF kdnnen auch als Ge-
misch vorliegen.

6.3.1.1 Polycarbonate

Polycarbonate weisen eine hohe Warmeformbestandigkeit und Schlagzahigkeit auf und
werden mafgeblich im Elektrobereich, in der Unterhaltungselektronik (z. B. CD-, CD-ROM-
Herstellung), in Haushaltsgeraten und im Baubereich zur Bauverglasung eingesetzt. Der
BPA-Monomerengehalt im Polycarbonat wird mit < 100 mg/kg angegeben. Die Freisetzung
von BPA-Monomeren aus Kunststoffen ist als gering einzustufen.

6.3.1.2 Epoxydharze

Epoxydharze sind vor ihrer Anwendung mit entsprechenden Hartern zu versetzen, da han-
delsubliche Produkte eine flissige bzw. viskose Konsistenz aufweisen. lhre Hauptanwen-
dungsgebiete liegen im Bereich der Beschichtung und Lackierung sowie in der Elektrotech-
nik (Isolationsmaterial, gedruckte Schaltungen). Weiters werden Epoxydharze mit verschie-
denen Faserstoffen zu Verbundwerkstoffen verarbeitet und in Zweikomponenten-Klebern
bzw. Dichtmassen eingesetzt. In der Zahnmedizin werden ebenfalls Epoxydharze auf BPA-
Basis als sogenannte Kunstharz-Komposite verwendet.
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BPA wird in Form des Monomers zur Thermopapierherstellung, als Antioxidans in Kunst-
stoffen (PVC) und mdglicherweise auch als antimikrobielle Substanz in Kosmetika verwen-
det (BUA, 1997). Diese Anwendungsgebiete sind als ,umweltkritisch einzustufen.

BPA und der daraus hergestellte Kunststoff Polycarbonat werden in Osterreich nicht produ-
ziert. Es wurden im Jahre 1994 ungefahr 1.000 Tonnen Bisphenol A, ca. 15.000 Tonnen Poly-
carbonatgranulat sowie 13.000 Tonnen Epoxydharze importiert. Die in Osterreich produ-
zierte Menge an Epoxydharzen ist nicht bekannt (JANSSEN et al., 1998).

Die weltweite BPA-Produktion (1993) wird gemaf? STAPLES et al. (1998) mit 640.000 Tonnen
angegeben. Angesichts der hohen globalen Produktionsmenge liegen erstaunlich wenig
Daten uber das Verhalten und das Vorkommen dieser Diphenyl-Alkan-Verbindungen in der
Umwelt vor.

6.3.2 Vorkommen in der Umwelt

Der Eintrag von BPA in die Umwelt erfolgt vorwiegend uber das Abwasser von Klaranlagen
und in geringem Ausmalf auch in Form von Staub.

Proben von Dreikantmuscheln aus limnischen Okosystemen (Elbe, Rhein, Saar) in
Deutschland ergaben BPA-Konzentrationen von 1 bis 5 ug/kg FG (FG = Frischgewicht). Die
Konzentrationen in Fischen (Brassenmuskulatur) lagen Giberwiegend im Bereich von < 1 bis
maximal 2,4 ug/kg FG (UMWELTBUNDESAMT Berlin, 2001a).

6.3.2.1 Oberflachengewésser und Sedimente

In Oberflachengewéssern fanden WENZEL et. al. (1998) nur geringe BPA-Konzentrationen
im ng-Bereich (Median: 23 ng/l). Der obere Bereich der BPF-Konzentrationen lag mit 5,5 ng/I
(90%-Perzentile) noch deutlich darunter.

In Sedimenten konnten maximale BPA- bzw. BPF-Konzentrationen bis 190 pg/kg bzw.
7 ug/kg TS nachgewiesen werden.

Tab. 11: Bisphenol A und F in Oberflachengewdssern (OGW) und Sedimenten in Deutschland in ng/|
und ug/kg TS. (BG — Wasser: 0,1 ng/l; BG — Sediment: 2 ug/kg TS).

O,
Parameter N > BG Max. MwW Median 90% .
Percentile
BPA (n=52) OGW (ng/l) 39 229 46,7 23 98
BPF (n=52) OGW (ng/l) 30 18 2,6 1,3 5,5
BPA (n=12) Sediment 11 190,4 81,3 49,2 181,3
(Ma/kg TS)
BPF (n=12) Sediment 7 7,3 4,3 3,7 7,1
(Ha/kg TS)

Quelle: WENZEL et. al. (1998)

6.3.2.2 Klaranlagenabwasser und Klarschlamm

In deutschen Klaranlagenabldufen lagen die gefundenen BPA- und BPF-Werte (Max.: 702
bzw. 160 ng/l) deutlich Gber den gemessenen Konzentrationen in Oberflachengewéassern.

Im Klarschlamm wurde fir BPA eine maximale Konzentration von 1.363 pg/kg TS festgestellt
— die maximale BPF-Konzentration war etwa 7,5 mal geringer.
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Tab. 12: Bisphenol A und F in Kldranlagenabldufen und Kldrschlamm in Deutschland in ng/l und
ug’kg TS. (BG — Wasser: 0,1 ng/l; BG — Kldarschlamm: 1 ug/kg TS)

Parameter N > BG Max. MwW Median Pgtr)::ge?\:il
BPA (n=40) KA-Ablauf (ng/l) 40 702 139,6 61,9 320
BPF (n=40)  KA-Ablauf (ng/l) 40 160 31,4 7,5 112,3
_ Klarschlamm

BPA (n = 38) (Lg/kg TS) 38 1.363 262,9 186,4 472,4
_ Klarschlamm

BPF (n = 38) (ug/kg TS) 33 181,2 28,3 17,3 50,2

Quelle: WENZEL et. al. (1998)

6.3.3 Abbaubarkeit und Adsorption von Bisphenol A

BPA ist biologisch (inharent) abbaubar. Der Hauptmetaboliten sind 4-Hydroxybenzoeséaure
und 4-Hydroxyacetophenon. BPA ist als nicht persistent einzustufen und wird in Gewéssern
und Klaranlagen weitgehend eliminiert. Die Tendenz zur Bodensorption wird auf mittel bis
hoch geschéatzt (BUA, 1997).

6.3.4 Hormonelle Wirksamkeit und Okotoxizitat

BPA, ein 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan, erwies sich sowohl in in-vitro als auch in in-vivo-
Untersuchungen als schwach ostrogen wirksame Substanz (BUA, 1997; GULDEN et al.,
1997, UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a). Die Wirksamkeit von BPA ist bis um den
Faktor 10* geringer als die von 17-B-Ostradiol. Aus Studien zur Reproduktionstoxikologie
(Ratte, Maus) ergeben sich jedoch keine eindeutigen Anhaltspunkte fiir eine spezifisch hor-
monale Beeinflussung von Saugern (BUA, 1997). Die moglichen hormonellen Wirkungen
des BPA beim Menschen sind noch weitgehend ungeklart.

In vitro (E-Screen-Assay mit MCF-7 Zellen) waren neben BPA auch BPF und andere Diphe-
nyl-Alkane schwach Ostrogen wirksam (PEREZ et al., 1998).

Gemall UMWELTBUNDESAMT BERLIN (2001a) sind Algen, mit einem 96 h-NOEC-Wert
von 1.117 g/l (Skeletonema costatum) bzw. einem 96 h-EC50-Wert (nach Zellzahl) von
2.500 pg/l fur die Kieselalge (Selenastrum capricornutum), einige der sensitivsten Wasser-
organismen in Bezug auf die akute und langfristige Toxizitat von BPA. Dies gilt auch fiir den
Meerwasserkleinkrebs (Mysidopsis bahia) mit einem ermittelten 96 h-NOEC-Wert von
510 pg/l BPA.

Fur Daphnien (Daphnia magna) liegt der 48 h-LC 50-Wert im Bereich > 3.100 ug/l BPA, fur
Regenbogenforellen (Oncorhynchus mykiss) wird ein 96 h-LC50-Wert im Bereich von 3.000
bis 7.500 pg/l BPA angegeben. Die akute Toxizitat beim Zebrabarbling (Brachydanio rerio)
ergab einen 96 h-LC50-Wert von 9.900 pg/l BPA (BUA, 1997).

Nach Angaben der Firma BAYER AG (1996) wurde im 21-Tage-Reproduktionstest (OECD
202) an Daphnia magna ein NOEC-Wert von > 3.146 ug/l BPA ermittelt.

Aus den niedrigsten in der Literatur angegebenen NOEC-Werten fur BFA (1.117 ug/l fur die
Algen-Wachstumshemmung; 510 g/l fur die empfindlichste Crustaceen-Spezies), unter Be-
ricksichtigung eines Sicherheitsfaktors von 50, ergibt sich eine PNEC (Wasser) von ca. 20
bzw. 10 pg/l (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2000a u. c).
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Das Bioakkumulationspotenzial von BPA ist gering (BCF Karpfen < 100). Theoretische Ab-
schatzungen ergaben fir BPA einen BCF-Wert von 170 fur Fische, 54,7 fur Daphnien und
302 fur Algen (Chlorella fusca) (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a).

6.3.5 Gesetzliche Regelungen
Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fiir die Begrenzung der Emis-

sionen und Immissionen von Bisphenol A in Bezug auf FlieBgewasser, Klaranlagenabwasser
und Klarschlamm.

6.3.6  Untersuchungsergebnisse des Umweltbundesamtes
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6.3.7 Einschatzung der 6sterreichischen Belastungssituation und Risikobeurteilung

Die untersuchten FlieBgewéasser (n = 34) wiesen eine niedrige Belastung mit BPA auf. Die
Werte lagen durchwegs im Bereich von < 100 ng/l BPA. Die BPA-Konzentrationen in den
Klaranlagenablaufen (n = 17) lagen mit einem Mittelwert von 346 ng/l aber deutlich Uber den
BPA-Werten der FlielRgewasser. Die Belastungen des Klarschlamms (n = 17) mit BPA ist
ebenfalls als gering anzusehen (MW: 0,37 mg/kg TS). Die Ergebnisse der vorliegenden
Untersuchungen bestatigen die Analysen-Befunde von WENZEL et. al. (1998), der in deut-
schen Oberflachengewéassern ebenfalls nur sehr geringe Konzentrationen an BPA (im Be-
reich von 0,5 bis 229 ng/l) nachweisen konnte.

BPF wurde in FlieRgewassern vom Umweltbundesamt Wien nicht analysiert. Aufgrund der
Messergebnisse von WENZEL et. al. (1998) in deutschen Oberflachengewéassern (BPF (Me-
dian): 1,3 ng/l) ist anzunehmen, dass sich auch in Osterreich die BPF-Konzentrationen in
FlieBgewassern deutlich unter denen von BPA bewegen werden.

Unter Verwendung eines Sicherheitsfaktors von 50 bzw.100 — je nach Gewichtung der Da-
tenlage — ergibt sich eine PNEC-Wasser (Predicted No Effect Concentration) von 10 bzw.
5 ug/l BPA. Die gemessenen Konzentrationen von BPA sowohl in Klaranlagenablaufen als
auch in FlieBgewassern liegen deutlich unter dem PNEC. Nach den derzeit vorliegenden
Wirkungs- und Konzentrationsdaten von BPA in FlieRgewassern und Klaranlagenablaufen
ist daher auszugehen, dass eine akute und langfristige Gefahrdung von Wasserorganismen
nicht gegeben ist. Diese Aussage bezieht sich allerdings nur auf die bekannten ¢kotoxikolo-
gischen Wirkungen.

Fir die Beurteilung der endokrinen (6strogenen) Effekte von BPA ist die Datenlage noch un-
zureichend. Entsprechende in vivo Langzeituntersuchungen, mit Wasserorganismen der
verschiedenen trophischen Ebenen, liegen nicht vor, da geeignete Testsysteme erst in Ent-
wicklung sind und ihre Standardisierung bzw. Validierung noch nicht abgeschlossen ist.

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 SulRwasserschnecken (Marisa cornuarietis) ergaben jedoch Hinweise auf en-
dokrine Effekte bei einer Konzentration von < 1 ug/l BPA.

Sollten neuere Wirkungstests ergeben, dass endokrine Effekte im Bereich der gefundenen
Gewasserkonzentrationen auftreten, ware zukiinftig eine intensivere Uberwachung der BPA-
und der BPF-Konzentrationen in 0sterreichischen FlieRgewassern erforderlich.

6.4 Phthalate

Zahlreiche Phthalsaureester werden als Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt.

O

OR
OR'

O

Phthalsdureester
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Salze und Ester der Phthalsaure (Phthalate) sind von der 1,2-Benzoldicarbonsaure abgelei-
tete Ester mit verzweigten oder unverzweigten Seitenketten. Es gibt Phthalate mit zwei iden-
tischen Seitenketten (R = R’) und Phthalate mit unterschiedlichen Seitenketten, wobei diese
unter den industriell erzeugten Phthalaten, mit Ausnahme des Butylbenzylphthalates (BBP),
nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Untersuchungen des Umweltbundesamtes umfassten 6 verschiedene Phthalsdureester.
Die Namen und Abkuirzungen sind aus Tabelle 14 ersichtlich.

Tab. 14: Untersuchte Phthalsdureester.

Substanzname Abkiirzung CAS.- Nr.
Dimethylphthalat DMP 131-11-3
Diethylphthalat DEP 84-66-2
Dibutylphthalat DBP 84-74-2
e o
Di(2-ethylhexyl)phthalat DEHP 117-81-7
Dioctylphthalat DOP 117-84-0

6.4.1 Verwendung und Emittenten

Phthalate gehtren zu den wichtigsten Industriechemikalien. Sie sind chemisch stabil, farb-,
geruch- und geschmacklos und sie sind tber einen weiten Temperaturbereich flussig. Sie
weisen eine geringe Wasserloslichkeit auf und lassen sich in groRen Mengen preiswert her-
stellen. Sie werden als Weichmacher in Kunststoffen, insbesondere fir Weich-PVC, bei der
Herstellung von Farben, Lacken, Schmierdlen, Klebstoffen und Kosmetika verwendet.

Da die Phthalate in den Kunststoffen in nicht gebundener Form vorliegen, werden sie leicht
in die Umwelt durch Verdampfung oder Elution abgegeben.

Der Groliteil der erzeugten Phthalate, vor allem DEHP, wird als Weichmacher in PVC-
Produkten eingesetzt. In einer neueren Publikation des Umweltbundesamtes Berlin (UM-
WELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b) sind noch Diisononylphthalat (DINP) und andere lang-
kettige Phthalsdureester, sowie Dibutylphthalat (DBP) und Dimethylpropylphthalat (DIBP) als
Phthalat-Weichmacher erwéhnt. Insbesondere Diisononylphthalat (DINP) wurde in einer
Untersuchung von Greenpeace in PVC-Bodenbelagen nachgewiesen (GREENPEACE, 2001).

Auch zur Flexibilisierung in Lacken, Farben und in Klebstoffen kommen DEHP, DBP und
neuerdings auch langkettige Phthalate zur Anwendung.

Die langkettigen Phthalat-lsomerengemische, die immer haufiger als Ersatzstoffe fur die
kurzkettigen, flichtigen Phthalate herangezogen werden, sollen zukiinftig zunehmende Be-
deutung erlangen. Langkettige Phthalate liegen ausschliel3lich als Isomerengemische vor
(siehe Tabelle 15).

Tab. 15: Langkettige Phthalate (Isomerengemische).

Substanzname Abkirzung CAS.- Nr.
Diisodecylphthalat DIDP 26761-40-0
Diisoheptylphthalat DIHpP 41451-28-9
Dinonylphthalat DNP 84-76-4
Diisononylphthalat DINP 28553-12-0

Quelle: UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b
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Langkettige Phthalate waren im Messprogramm des Umweltbundesamtes Wien nicht ent-
halten.

In Osterreich werden Phthalate nicht hergestellt. 1994 wurden jedoch 7.500 Tonnen Phtha-
late importiert. Zusétzlich werden Phthalate auch in fertigen Produkten eingefiihrt. Die Auto-
ren schatzen daher die jahrlich in Osterreich in Umlauf gebrachte Phthalatmenge auf 15.000
bis 20.000 Tonnen (JANSSEN et al., 1998).

43 % des Phthalatverbrauches in Deutschland bezieht sich auf DEHP (WENZEL et al., 1998).
Es ist anzunehmen, dass dies auch fir Osterreich der Fall ist.

6.4.2 Vorkommen in der Umwelt

Durch ihre Persistenz und die hohen Einsatzmengen kdnnen sich die Phthalate, insbesonde-
re DEHP, in verschiedenen Umweltmedien anreichern, so dass sie bereits ubiquitar in der
Umwelt nachweisbar sind (GULDEN et al., 1997). Der Hauptanteil des diffusen Phthalat-
Eintrages in die Umwelt erfolgt durch Migration, Abrieb oder Verwitterung aus den Endpro-
dukten selbst sowie durch die nasse Deposition (Niederschlag).

Die These, dass der Haupteintragspfad fur Phthalate in Gewasser Uber die nasse Deposition
verlauft, wurde durch neuere Untersuchungsergebnisse aus Deutschland bestatigt (UM-
WELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b).

6.4.2.1 Oberflaichenwasser (OGW) und Sedimente

In einer Untersuchung aus Deutschland (WENZEL et. al, 1998) wurden 52 Oberflachenge-
wasser hinsichtlich ihrer Phthalatgehalte evaluiert. Die Gehalte des BBP lagen bis auf zwei
Werte unterhalb der BG. Die Mediane der DEHP- bzw. DBP-Konzentrationen wurden mit
14,4 pg/l bzw. 2,13 pg/l ermittelt. Die Verfasser der Studie betonen, dass viele Probenahme-
stellen bewusst nach vermuteten hdheren Belastungen ausgewahlt wurden. Im Sediment
unterschieden sich die Medianwerte der DEHP- (0,52 mg/kg TS) bzw. DBP-Konzentration
(0,33 mg/kg TS) nicht wesentlich (siehe Tabelle 16).

Tab. 16: Phthalatgehalte in OGW und Sedimenten in Deutschland in pg/l und mg/kg TS. BG
(Wasser) = 0,01 bis 0,1 ug/l; BG (Sediment): 1,4 bis 10,2 ug/kg.

Parameter N> BG Min. Max. Mw Median Pzgc!:gei:il
DBP (n=52) OGW (ug/l) 50 018 88 2,51 2,13 5,26
DEHP (n=52) OGW (ug/l) 50 033 978 21,09 144 41,07
BBP (N=52) OGW (ug/l) 2 1,15 2,95 - - -

_ Sediment
DBP(n=12) opTs) 12 0,06 0,86 0,34 0,33 0,62
DEHP (n = 12) (Sn?g;?ge%) 12 023 8,44 1,8 0,52 6,33
_ Sediment
BBP (N=12) wlg) O - - - - -

Quelle: WENZEL et. al. (1998)
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Die Belastungssituation mit Phthalaten in deutschen FlieRgewassern ergibt gemal UM-
WELTBUNDESAMT BERLIN (2001b) folgendes Bild:

Tab. 17: Phthalatgehalte in FlieBgewdéssern in Deutschland in ug/l. BG = 0,02 bis 0,1 ug/l.

Parameter Abg;;:z‘;‘;?ol;nd Max. Median Eae:ft:;'::::?‘;
Dimethylphthalat DMP (ua/l) 0,2 0,02 17,6
Diethylphthalat DEP (ug/l) 0,8 0,06 74,3
Dipropylphthalat DPP (ug/l) 0,31 0,03 4.1
Dimethylpropylphthalat DMPP (ug/l) 5,2 0,1 83,8
Dibutylphthalat DBP (ug/l) 1,9 0,11 83,8
Butylbenzylphthalat BBP (ug/l) 1,6 0,05 28,4
Dicyclohexylphthalat DCHP(ug/l) 0,12 0,02 9,5
Diethylhexylphthalat DEHP (ug/l) 3,1 0,4 93,2

Quelle: UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b

6.4.2.2 Klarschlamm

Im Klarschlamm aus Klaranlagen in Deutschland (n = 24) ergaben sich gemal? WENZEL et
al. (1998) DEHP- bzw. DBP-Konzentrationen im Bereich von 8,7 bis 154 mg/kg TS bzw. 0,2
bis 1,7 mg/kg TS. BBP war nicht tber der BG nachweisbar (siehe Tabelle 18).

Tab. 18: Phthalatgehalte im Kldrschlamm aus Kldranlagen in Deutschland in mg/kg TS. BG (Klar-
schlamm) = 2 bis 9,9 ug/kg.

Parameter O;ng:‘:::- N> BG Min. Max. Mw Median Pzgégﬁ:"
DBP (n=24) Klarschlamm 24 0,19 1,72 0,65 0,47 1,38
DEHP (n =24) Klarschlamm 24 8,7 154,1 65,6 60,0 116,88
BBP (n = 24) Klarschlamm 0 - - - - -

Quelle: WENZEL et. al. (1998)

6.4.2.3 Boden

Die mengenmafig wichtigen Phthalate wie DEHP und DBP sind fest an Bodenpartikel ge-
bunden und neigen daher nicht zur Versickerung. Eine neuere Untersuchung aus Deutsch-
land (HARTMANN & ROHE, 2001) ergab folgende Bodenkonzentrationen:

Tab. 19: Analysenergebnisse von Bodenproben aus verschiedenen Forst-Standorten (Niedersachsen,

Deutschland).
Probenher- DMP DEP DBP BBP DEHP DOP
kunft (mg/kgTS) (mg/kgTS) (mg/kgTS) (mg/kgTS) (mg/kgTS) (mg/kgTS)

Buchenwald < 0,01 bis < 0,01 bis

(n=09) <0,01 <0,01 0.25 <0,01 0.17 <0,01
Fichtenforst : < 0,01 bis

(n=9) <0,01 <0,01 <0,01his1,1 <0,01 076 <0,01
Goldhafer-
wiese (n = 3) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Quelle: HARTMANN & ROHE (2001)
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Die Phthalate DBP und DEHP waren am haufigsten in Konzentrationen > 0,01 mg/kg TS in
den Bodenproben des Fichtenforstes nachweisbar. Die Ursache der hdheren Werte im
Fichtenforst soll, so die Autoren der Studie, im sogenannten Auskdmmeffekt der Fichten ge-
genuber Luftschadstoffen liegen.

6.4.2.4 Regenwasser

Aufgrund der leichten Verdampfbarkeit vieler Phthalate gelangt ein groRer Teil der in Ver-
kehr gebrachten Phthalatmenge in die Atmosphére. Die nasse Deposition ist gemaf einer
Untersuchung des Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen LWA (1993) der Hauptein-
tragspfad von Phthalaten in die aquatische Umwelt. GemalR dieser Studie waren die Einlei-
tungen der Klaranlagen erheblich geringer mit Phthalaten belastet als Regenwasser. Es
zeigte sich, dass die Phthalatgehalte im Regenwasser im Mittel um einen Faktor 3 bis 15
héher lagen als in Oberflachengewassern.

Die von LWA (1993) durchgefiihrten Untersuchungen der nassen Deposition (durch Nieder-
schlage aus der Atmosphare ausgewaschene Phthalate, die entweder partikelgebunden vor-
liegen oder aus der Gasphase in Losung gehen) ergeben folgende Abschatzung der jahrli-
chen Phthalatdeposition auf der Flache der damaligen BRD:

Tab. 20: Abschétzung der jéhrlichen nassen Phthalatdeposition auf der Fldche der damaligen BRD bei
einem jéhrlichen Niederschlag von 700 mm.

Phthalat Deutschland in Tonnen pro Jahr
DMP 180 t/a
DEP 140 t/a
DBP 280 t/a
BBP 20 t/a
DEHP 380 t/a

Quelle: LWA (1993)

Besonders hoch belastet mit Phthalaten inkl. der langkettigen Phthalate waren gemafni UM-
WELTBUNDESAMT BERLIN (2001b) die Regen-Sammelbecken an Autobahnen.

6.4.2.5 Hausstaub

Neben einer oralen Aufnahme Uber kontaminierte Lebensmittel sind vor allem die Inhalation
von Stauben und die dermale Resorption durch Textilien weitere Phthalat-Belastungspfade
des Menschen.

Hausstaub-Wischproben (n = 3) ergaben DEHP-Konzentrationen von 190 bis 2.840 mg/kg,
DBP-Konzentrationen von 40 bis 80 mg/kg und Diisobutylphthalat (DIBP)-Konzentrationen
von 10 bis 40 mg/kg. Die Autoren vermuten, dass dem Luftpfad eine erhebliche Bedeutung
beim Transfer der Phthalsdureester zukommt und dass mdglicherweise die Phthalester-
Mengen, die der Mensch auf diesem Wege aufnimmt, bisher eher unterschétzt wurden
(BRUNS-WELLER & PFORDT, 2000).

6.4.3 Abbaubarkeit und Adsorption der Phthalate
Phthalate sind je nach Seitenkettenlange unterschiedlich mikrobiell abbaubar. Phthalate mit

kurzen Seitenketten wie DMP, DEP und DBP sind sowohl aerob wie auch anaerob rasch
abbaubar. Langerkettige Phthalate sind unter aeroben Bedingungen nur langsam abbaubar.
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Das mengenmaRig wichtigste Phthalat (DEHP) ist aerob nur langsam und anaerob nicht ab-
baubar.

In Oberflachenwassern sind Phthalate priméar abbaubar (Halbwertszeit 2 bis 4 Tage). In Se-
dimenten sind Phthalate, insbesondere DEHP, unter anaeroben Bedingungen nicht bzw. nur
sehr langsam abbaubar und daher weitgehend persistent. DEHP weist weiters ein hohes
Adsorptionspotenzial auf, sodass mit einer erheblichen Anreicherung im Flusssediment und
Klarschlamm zu rechnen ist. In Oberflachenwéssern wird daher ein Grof3teil des DEHP an
Schwebstoffen gebunden vorliegen. Kurzkettige Phthalate verbleiben in der wéssrigen Pha-
se und kénnen sowohl aerob als auch anaerob, allerdings nur bis zum Erreichen einer be-
stimmten Grenzkonzentration (< 1 pg/l), abgebaut werden (LWA, 1993).

6.4.4 Hormonelle Wirksamkeit und Okotoxizitat

In welcher Weise die Phthalate hormonell aktiv sind, ist noch nicht vollstandig geklart und
wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Insbesondere bei in vitro Untersuchungen erwie-
sen sich verschiedene Phthalate wie BBP, DBP und DEP als schwach 6strogen. In vivo
(Mehrgenerationen-Studie mit Ratten) wurden Wirkungen auf das Hodengewicht, der Sper-
mienproduktion und vor allem negative Effekte auf die Reproduktion festgestellt. Gesichert
scheint die dstrogene Wirkung des BBP zu sein. Das 0strogene Potenzial ist um etwa sechs
GroRenordnungen schwacher als das von 17-R-Ostradiol (BUWAL/EAWAG, 1999).

Neuere Untersuchungen deuten auf antiandrogene Wirkmechanismen von DEHP, DBP und
auch des BBP hin (GRAY et al., 1999; MYLCHREEST et al., 1999; PARKS et al., 2000).

Vertebraten inkl. Fische kénnen Phthalate gut metabolisieren. Die gebildeten Metaboliten —
Glucuronate und Glucoside — werden rasch ausgeschieden. Mit einer Anreicherung der
Phthalate in der Nahrungskette ist somit nicht zu rechnen.

In einer Untersuchung von PFANNHAUSER et al. (1997) in SuRwasserfischen (n = 180)
Osterreichischer Herkunft zeigte sich, dass in etwa 60 % der Proben (dorsales Muskelgewe-
be) Phthalate nicht nachweisbar waren. Nur 11 der Proben enthielten Phthalate in Konzen-
trationen uber 0,5 mg/kg Frischgewicht. Die hdchste gefundene Phthalat-Konzentration be-
trug 2,6 mg/kg Frischgewicht. In allen Proben, die Phthalate enthielten, konnte auch DEHP
gefunden werden.

Fur wirbellose aquatischen Organismen wie Krebse, die Uber dieses Metabolisations-
vermdgen nicht verfugen, kénnen Phthalate jedoch bioakkumulierende Eigenschaften auf-
weisen (LWA, 1998).

Beziglich der akuten und langfristigen toxischen Wirkungen der Phthalate auf aquatische
Organismen gibt es eine groRe Datenfllle, deren Ergebnisse oft sehr heterogen sind.
Phthalate sind demnach fur aquatische Inverterbraten als akut gering toxisch einzustufen.
Die in der Literatur angegebenen LC/EC 50-Werte liegen meistens im Bereich > 10 mgl/l.
Beeintrachtigungen der Reproduktion von Invertebraten (z. B. Daphnien) durch langkettige
Phthalate (C¢ bis C 13) sind allerdings schon im unteren pg/l-Bereich feststellbar. Fir Fische
sind die Phthalate ebenfalls weitgehend untoxisch (LWA, 1993).

6.4.5 Gesetzliche Regelungen
Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fir die Begrenzung der Emis-

sionen und Immissionen von Phthalaten in Bezug auf FlieRgewasser, Klaranlagenabwasser
und Klarschlamm.
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Rechtliche Regelungen auf EU-Ebene sind in Vorbereitung. In einem Arbeitsdokument der

EU wird fur Di(2-ethylhexyl)phthalat im Klarschlamm ein Grenzwert von 100 mg/kg TS dis-
kutiert (SCOPE NEWSLETTER, 2000).

6.4.6 Untersuchungsergebnisse des Umweltbundesamtes

M-161 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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6.4.7 Einschatzung der Belastungssituation und Risikobeurteilung

Aus den Ergebnissen der analytischen Untersuchungen des Umweltbundesamtes ist abzu-
leiten, dass offensichtlich Klaranlagen in Hinblick auf die Kontamination von Vorflutern mit
Phthalaten keine bedeutende Rolle spielen. Im Ablauf der Klaranlagen war nur DMP in héheren
Konzentrationen von max. 2.600 ng/l (Proben > BG: 13/17; MW: 930 ng/| DMP) feststellbar.
Fir die Phthalate DEP, DBP und DEHP fanden sich nur vereinzelt hohere Ablaufkonzentra-
tionen.

Im Zulauf der Klaranlagen sind allerdings bedeutend héhere DMP- (Max.: 17.000 ng/l), DEP-
(Max.: 26.000 ng/l), DBP- (Max.: 2.300 ng/l) und DEHP-Konzentrationen (Max.: 7.500 ng/l)
detektiert worden.

Da sich, bis auf DEHP (Median: 7,2 mg/kg TS), auch keine nennenswerten Riickstande von
Phthalaten im Klarschlamm fanden, ist anzunehmen, dass sich die untersuchten Phthalate in
den Klaranlagen zum grof3ten Teil abbauen.

In FlieBgewassern waren Phthalate nur vereinzelt Gber der jeweiligen BG nachweisbar. Die
maximalen Belastungen lagen durchwegs im Bereich um < 1 ug/l.

Als PNEC (Predicted No Effect Concentration) wurden von FROMME (1999) fur DEHP, DBP
und BBP folgende Werte angegeben:

Tab. 22: PNEC (Wasser) Phthalate in ug/l. Angaben nach FROMME (1999).

Phthalat PNEC Wasser (pg/l)
DEHP 4,2
BBP 7,5
DBP 10

Quelle: Fromme (1999)

Die PNECs (Wasser) einiger Phthalate, entsprechend den Angaben aus der Publikation
.Untersuchungen zu Phthalaten in Abwassereinleitungen und Gewdédssern* (UMWELT-
BUNDES AMT BERLIN, 2001b), sind nachfolgend ersichtlich:

Tab. 23: PNEC (Wasser) Phthalate in ug/l. Angaben geméai UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b.

Phthalat PNEC Wasser (pg/l)
DEHP 10
DINP 32
DIDP 32
BBP 10
DBP 10
DEP 130

Quelle: UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b

Die in Osterreichischen FlieRgewassern ermittelten Konzentrationen fir die untersuchten
Phthalate liegen durchwegs deutlich unterhalb der PNEC. Die Belastungen der dsterreichi-
schen FlieRgewasser mit den im Messprogramm enthaltenen Phthalaten kann somit, unter
Zugrundelegung der oben angefiihrten PNEC, als dkotoxikologisch unbedenklich eingestuft
werden. Dies gilt wahrscheinlich auch fir das Dioctylphthalat (DOP).

Zu bemerken ist, dass die Bestimmungsgrenzen relativ hoch lagen, sodass die niedrigen
Phthalatgehalte in FlieBgewassern statistisch nicht abgesichert werden konnten. Uber Di-
methylpropylphthalat (DMPP), mit hoher Bestimmungshéaufigkeit (83,8 %) in deutschen
FlieBgewassern, und lber die langkettigen Phthalate kann ebenfalls keine Aussage gemacht
werden, da sie im gegensténdlichen Messprogramm nicht enthalten waren.
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Uber mdgliche hormonelle (6strogene, antiandrogene) und synergistische Wirkungen der
Phthalate ist derzeit eine Risikoabschétzung, aufgrund fehlender und widerspriichlicher Wir-
kungsdaten, nicht durchfihrbar.

Bei der Interpretation der Konzentrationsergebnisse von Phthalaten in FlieRgewassern ware
auch zu berilcksichtigen, dass besonders DEHP an Schwebstoffen adsorbiert. Die Konzen-
tration der Phthalate in diesem Medium héngt somit wesentlich vom Schwebstoffgehalt ab.
Weiters bleibt die Frage offen, inwieweit dsterreichische Flusssedimente Phthalatdepots, vor
allem DEHP-Depots, darstellen, so dass durch eine ,Elimination durch Sedimentation“, die
Phthalat-Belastung von FlieBgewassern unterschatzt wird. Es gibt Hinweise, dass die DEHP-
Belastung von Sedimenten hoch ist und Phthalate im anaeroben Milieu der Sedimente persi-
stieren bzw. dort akkumuliert werden (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001b).

Es ist also davon auszugehen, dass solange phthalathaltige Produkte in Verkehr gebracht
werden, mit diffusen Phthalat-Belastungen von Oberflachengewassern zu rechnen ist. Nach
dem derzeitigen Stand des Wissens tragen die Emissionen aus Klaranlagen nicht wesentlich
zur Phthalatbelastung von Gewéassern bei.

Zukunftige Monitoringprogramme sollten sich auch auf die nasse Deposition konzentrieren,
die den Hauptanteil des diffusen Phthalat-Eintrages in die Umwelt darstellt. Weiters sollte die
Belastungssituation der aquatischen Sedimente erfasst und das Analysenprogramm auf die
langkettigen Phthalate erweitert werden.

6.5 Organozinnverbindungen

Organozinnverbindungen werden als biozide Wirkstoffe, Katalysatoren und PVC-Stabilisa-
toren verwendet.

Rn+1)-SN-X(an)

R...Butyl-, Heptyl-, Phenyl-
X...Anion, meist Halogenid

Sie sind organische Derivate des tetravalenten Zinns (IV). Innerhalb dieser Verbindungs-
klasse zeichnet sich Tributylzinn (TBT) durch eine besonders hohe Okotoxizitat aus. Tribu-
tylzinn-Verbindungen werden fotolytisch und vor allem biotisch zu Dibutyl- (DBT), Monobu-
tylzinn (MBT) und anorganischem Zinn abgebaut (OEHLMANN et al., 1995). DBT und MBT,
die wichtigsten Abbauprodukte des TBT, weisen eine geringere Toxizitét als ihre Ausgangs-
substanzen auf.

Tab. 24: Untersuchte Organnozinnverbindungen (Anmerkung: TPT wurde nur punktuell in Kldranlagen
und Fliessgewéssern untersucht).

Substanzname Abkiirzung CAS.- Nr.
Monobutylzinn (n-Butylzinn) MBT 78763-54-9*
Di-n-butylzinn DBT 14488-53-0*
Tri-n-butylzinn TBT 36643-28-4*
Tri-n-butylzinnhydrid TBT (Hydrid) 688-73-3
Tetra-n-butylzinn TTBT 1461-25-2
Tri-n-phenylzinn TPT (TPhT) 668-34-8*

*: CAS.-Nr. beziehen sich auf die jeweilige lonenform.
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6.5.1 Emittenten und Verwendung

Die Einsatzbereiche von zinnorganischen Verbindungen und Zubereitungen, die diese Stoffe
enthalten, im industriellen, gewerblichen, kommunalen Bereich und in der Landwirtschaft
sind sehr komplex und umfassen nicht nur ihre Anwendung als Antifoulingfarben (Unterwas-
ser-Anstrichmitteln).

Organozinnverbindungen werden Uberwiegend als Stabilisatoren in PVC bzw. anderen
Kunststoffen und als Biozide eingesetzt. Nachfolgend die genauere Beschreibung der ver-
schiedenen Verwendungsbereiche.

6.5.1.1 Biozide Verwendung als Antifouling, Fungizid, Akarizid und zur Impragnierung

Triphenylzinnverbindungen (TPT) sind vor allem als Biozide in Antifouling-Anstrichen in Ver-
wendung. Auch als Fungizide zur Bek&mpfung der pilzlichen Kartoffelfaule — in Form des
Wirkstoffes Fentinacetat — und als Akarizide (Tricyclohexylzinn) kommen bzw. kamen sie in
der Landwirtschaft zum Einsatz.

Tributyl (TBT)- und Triphenylzinnverbindungen (TPT) werden vorwiegend als Biozide, mit al-
gizider und fungizider Wirkung, in bewuchshemmenden Unterwasser-Anstrichen und im
Holz- und Materialschutz eingesetzt (GULDEN et al., 1997). Sie werden dabei durch Auslau-
gen der Antifouling-Anstriche in die Oberflachengewéasser eingetragen. Im Materialschutz
verwendete Organozinnverbindungen kdnnen auch durch kommunale Abwasser in die Um-
welt gelangen. Die Palette der bioziden Anwendungsbereiche ist aus nachfolgender Zu-
sammenstellung ersichtlich.

Tab. 25: Auswahl von bioziden Anwendungsbereichen der Tributyl- und Triphenylzinnverbindungen

(TBT u. TPT).
- Schadorganismus bzw.
Verwendungszweck Verwendung bei/fiir Zweckbestimmung
Antifoulingfarbe Unterwasseranstriche Aufwuchsbekampfung in der
Schifffahrt
Antifouling, Aufbereitung von Kuhlkreislaufsysteme, Biofilmbekampfung
Wasser Aufbereitungssysteme
Desinfektionsmittel mikrobielle Desinfektion Bakterienbekampfung
Biozid Papierherstellung Schleimhemmer
Fungizide Ausriistung Holzschutz im konstruktiven gegen Pilzbefall
Bereich
Topfkonservierung Farben, Lacke, Kleber gegen Befall von Mikro-
organismen
Steinschutz Dachziegeln Aufwuchsbekampfung
Biozide Ausristung Textilien, Wolle, Teppiche, Zel-  gegen tierische und pilzliche
(Impragnierung, Textilhilfsmittel) lulose Schadlinge
Biozide Ausristung Silikondichtmassen gegen tierische und pilzliche
Schadlinge
Biozide Ausristung Leder gegen tierische und pilzliche
(Impragnierung) Schadlinge

MBT- und DBT-Verbindungen und deren Gemische kénnen bis maximal 1 Gew. % (bezogen
auf Zinn) TBT-Verbindungen als technische Verunreinigung enthalten.
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6.5.1.2 Verwendung in Stabilisatoren und Katalysatoren in Kunststoffen, in Toner
und zur Glasvergiitung

Die Substanzgruppe der mono- und diorganischen Zinnverbindungen wird nicht zum Zwek-
ke biozider Wirkung eingesetzt.

Mono- und Diorganozinn-Verbindungen (MBT, DBT) werden vorwiegend als PVC-Stabilisa-
toren (Thermo- und/oder UV-Stabilisatoren) und zur Herstellung von Polymeren (Polyester,
Silikone, Polyurethane) verwendet. Weitere Einsatzgebiete sind die Glasvergitung (Mono- u.
Dibutylzinnchlorid, Methylzinnchlorid, Dibutylzinnfluorid) und mdglicherweise auch die Ver-
wendung in Tonern von Kopiergeraten als ladungsregelnde Bestandteile.

Tetrabutylzinn (TTBT) entsteht als Zwischenprodukt bei der Herstellung von organischen
Zinnverbindungen und wird als Katalysator bei der Polymerisation von Olefinen benétigt.

In einer Studie von GREENPEACE (2001) wurde vor allem DBT (max. 569 mg/kg) neben
MBT, TBT, TTBT und Dioctylzinn in PVC-Bodenbeldgen nachgewiesen.

6.5.2 Hormonelle Wirksamkeit und Okotoxikologie

Tributylzinn (TBT) ist die bisher einzig bekannte androgen wirkende, nicht steroidale Sub-
stanz. TBT fuhrt bei marinen weiblichen Schnecken in geringsten Konzentrationen
(LOEC =2 bhis 7 ng/l TBT entspricht ca. 1 bis 3 ng/l TBT-Sn) zu Vermannlichungserschei-
nungen (Imposex = superimposed sex). Es kommt zur zusétzlichen Ausbildung von mannli-
chen Geschlechtsorganen oder es unterbleibt die Ausformung eines weiblichen Genitaltrak-
tes dieser getrenntgeschlechtlichen Schneckenarten. Der Wirkungsmechanismus beruht auf
einer Inaktivierung der Aromatase, wodurch die Umwandlung von Androgenen zu Ostroge-
nen gehemmt wird. StiBwasserschnecken (Marisa cornuarietis) sind beztglich der Induktion
von Imposex (LOEC = 195 ng/l TBT; entspricht ca. 80 ng/l TBT-Sn) weniger empfindlich als
ihre marinen Verwandte (BUWAL/EAWAG, 1999). Es besteht jedenfalls eine positive Korre-
lation zwischen TBT-Gehalten und Imposex-Auspragung (UMWELTBUNDESAMT BERLIN,
2001a).

Auch Triphenylzinn (TPT) soll bei marinen Schnecken zu Imposex-Erscheinungen fuhren
(SOLE et al., 1998). In SitiRwasserschnecken (Marisa cornuarietis) wurde Imposex bei einer
EC10 von 12,3 ng/l TPT-Sn beobachtet (OEHLMANN et al., 2001).

Die Angaben uber die Bioakkumulationsfaktoren der TBT- und TTBT-Verbindungen sind
sehr different, so dass es nicht moglich ist, fir bestimme Organismengruppen einen typischen
Bereich von Bioakkumulationsfaktoren anzugeben (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a).

Entscheidend fir die Toxizitdt von Organozinnverbindungen ist die Anzahl der ,R“-Substi-
tuenten — in der Regel Alkylgruppen. Die hdchste Toxizitat weisen Triorganozinnverbindungen
auf. Die chronische Toxizitat ist dabei von gréRerer 6kologischer Bedeutung als die akute.

Triorganozinn-Verbindungen verursachen bei Sdugern vor allem hamatologische Verénde-
rungen, wirken immunsupressiv und haben Effekte auf verschiedene endokrine Organe. Es
besteht der Verdacht der Kanzerogenitat.

TBT ist hoch toxisch fur aquatische Organismen. So wurde fiur den Guppy (Poecilia reticu-
lata) eine 90-d-NOEC von 10 ng TBT/I ermittelt (UMWELTBUNDESAMT, 2000).

Insbesondere Jugendstadien von Fischen sowie Muscheln, Krebstiere und deren Larven
sind sehr empfindlich auf TBT-Belastungen und reagieren mit Wachstumshemmung, Miss-
bildungen und Tod. Butylzinn-Verbindungen (MBT, DBT, TBT) werden vorwiegend in der
Leber von Fischen akkumuliert und gelangen so in die Nahrungskette des Menschen. Z. B.
wurden in einer Untersuchungen aus Polen, 4.800 ng BT (Butylzinn-Verbindungen) pro g
Heringsleber-Nassgewicht bzw. 410 ng BT pro g Flussbarschleber-Nassgewicht ermittelt
(SENTIHILKUMAR et al., 1999).
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Die Toxizitat von Tetrabutylzinn (TTBT) beruht wahrscheinlich auf der Metabolisierung zu
Tributylzinn-Verbindungen.

6.5.3 Verteilung und Verbleib in der Umwelt

MBT, TBT und TTBT liegen lUberwiegend an Schwebstoffe gebunden vor, wahrend beim
DBT auch der geloste Anteil von Bedeutung sein soll. Auch im Sediment sind die zinnorga-
nischen Verbindungen weitgehend in gebundener Form vorhanden. Die Adsorption ist aller-
dings schwach ausgepragt und reversibel, so dass auch Sedimente, aufgrund von Remobili-
sierungsprozessen, als Quelle fur derartige Verbindungen in Betracht zu ziehen sind
(SCHENK, 1998).

TBT ist die Butylzinnverbindung mit dem hdchsten Akkumulationspotenzial gefolgt von DBT,
MBT und TTBT. Gemal SCHENK (1998) beruht das hohe Akkumulationspotenzial von TBT
auf den hohen Oktanol/Wasser-Koeffizienten, der hohen Lipidloslichkeit bei geringer Was-
serldslichkeit und der Eigenschaft, sich an Huminstoffe nur schwach zu binden.

Die biotischen und abiotischen Abbauwege gehen Uber eine fortlaufende Dealky(ary)lierung
bis zum vierwertigen anorganischen Zinn. TBT wird unter anaeroben Bedingungen im Sedi-
ment nur langsam abgebaut (> 2 Jahre Halbwertszeit). Sedimente sind somit als potenzielle
TBT-Depots anzusehen. Die Angaben Uber beobachtete Halbwertszeiten im SifRwasser
schwanken zwischen einigen Tagen bis mehreren Wochen (EXTOXNET, 1996; SCHENK,
1998).

6.5.4 Gesetzliche Regelungen

In Osterreich sind Antifoulings, die zinnorganische Verbindungen enthalten, durch die Ver-
ordnung Uber das Verbot bestimmter geféhrlicher Stoffe in Unterwasser-Anstrichmitteln
(BGBI. Nr. 577/1990), verboten.

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fiir die Begrenzung der Emis-
sionen und Immissionen von Organozinnverbindungen in Bezug auf FlieRgewasser, Klaran-
lagenabwasser und Klarschlamm.

In Deutschland wird ein Verbot von Textilien mit einem Gehalt > 1 mg Organozinnverbindun-
gen/kg diskutiert (GREENPEACE, 2001).

6.5.5 Untersuchungsergebnisse des Umweltbundesamtes

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria M-161 (2002)



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Ergebnisse und Diskussion

58

‘189pusmien bunuyosiag inz (g <) essiuqaebi3 aieqiaizyuenb inu uspinm s3 .,

usqoid usjyonsiayun Jep [YeZueiuLesaL) (U

uspinm usbozeburlisy bunuyosieg inz aip ‘Uaqoid Jausf |yezuy x

JT=uU
(2T/€T) BT0 (Zt/er) 9e'0 | (T/21) 210 | (ZT/LT)82'0| 0'C uu €T S1 By/Bw wiwre|yosrey (190)
uoney-us-ingig
D JT=uU
- - - €z ‘uu T u ne|qv-vi
v ineld 1assemqy (Laq)
(L1/6) LT (L1/6) 8T (LT/2T) 1T (Lt/21)6'6 | TE uu 6 |/Bu ineinz-yv uoney-us-Ainqig
ve=u
- - - - oT> | ‘uu 0 |/bu 1assemabyall4 (Lga)
uoney-us-Aingig
/T=u
1] 1] ] 1] 1] . . Al—IMEV
(LT/€T) €2'0 (Lt/eTr)og'o | (2T/2T)02'0 | (LT/LT) ¥2'0 | €S'0 u'u €T S By/Bw wiwre|yose|y
uoney-us-|AiNqouoy
/T=u
- - - - 6T uu g |/6u ine|qy-v (Lramw)
lassemqy
- - - 62 uu L |/6u ineinz-yv uoney-us-|AInqouo
e =U
- - - - ah ‘uu 1 |/6u Jassemabyjallq (Lramw)
uoney-us-|AiNqouoy
(u/x) ,ueipay | (u/x) MmN | (u/x) uelpay | (u/x) AN | XBINL | CUIIA :wm_ow d wia awyeuaqo.d 43p MO Jajpwesed

‘usbunpuiqieauuizoueblp 9z ‘qel

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria

M-161 (2002)



59

Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Ergebnisse und Diskussion

‘189pusmien bunuyosiag inz (g <) essiuqabi3 aieqiaizyuenb inu uspinm s3 .,
uaqgoId Usjyonsiaun 1ep |Yezuepuessr) U
uspinm usbozeburlisy bunuyosieg inz aip ‘Uaqoid Jausf |yezuy :x

=u
- - - - uu uu 0 Sl By/Bw wwrejyasiery o
(1gL11) us-ifaingenaL
/T=u
- - - - 600 | ‘uu T S By/Bw Wwwre|yasiey (Layp)
uoney-us-linqu L
5 /T=u
- - - - VT ‘uu 1% u ne|qvy-vi
/ el 19ssemqy (1g91)
- - - - 0¢ ‘uu 8 |/6u ineinz-v uoney-us-Ainqu L
2e=u
- - - - 0T> | 'uu 0 /6u 1assemabyal|4 (1a1)
uoney-us-linqu L
(u/x) .ueipaiy (u/x) .AMIN (u/x) ueipsiy | (ux) i | XBIN | TUIIN :wm_oﬂ_ ‘wiag swyeuaqoid 19p O J9)oweled

‘usbunpuiqieauuizouebliQ :9z ojjeqe ] 1ep bunzjasiio]

M-161 (2002)

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria



60 Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — Ergebnisse und Diskussion

6.5.6 Einschatzung der Belastungssituation und Risikobeurteilung

TBT ist die tkotoxikologisch wichtigste zinnorganische Verbindung. In der gegenstandlichen
Untersuchung wurde TBT mit folgenden Bestimmungs- (BG) bzw. Nachweisgrenzen (NG)
analysiert:

e BG bzw. NG fur TBT im FlieRgewasser/Abwasser: 10 bzw. 5 ng/l
o BG bzw. NG fir TBT im Klarschlamm: 90 bzw. 40 pg/kg TS

Im Zu- und Ablaufwasser der untersuchten Klaranlagen (n = 17) wurde ein maximaler Tri-
butylzinn-Gehalt von 20 bzw.14 ng/l gemessen.

Triphenylzinn (TPT) wurde in den untersuchten Klaranlagenzulaufen und -ablaufen nie tUber
der BG von 10 ng/l detektiert. Dies gilt auch fur FlieRgewasser.

Im Abwasser von Klaranlagen werden die Tributyl- und Triphenyl-Verbindungen aufgrund ih-
rer hohen Bindungsfahigkeit an Partikel und Huminstoffe vorwiegend tber die mechanische
Stufe und den Klarschlamm entfernt. FENT&MULLER (1991) berichten von einer TBT-
Elimination in Klaranlagen von tber 98 %.

Im Klarschlamm werden die zinnorganischen Verbindungen angereichert und fast zur Ganze
an diesen gebunden. Der gefundene TBT-Maximalwert im Klarschlamm von &sterreichi-
schen Klaranlagen (n = 17) betrug 0,09 mg/kg TS. Nur eine von 17 Proben wies einen TBT-
Gehalt > BG auf. Es erfolgt offensichtlich auch ein Abbau zu den Monobutyl- und Dibutyl-
zinnverbindungen (MBT-Max.: 0,53 mg/kg TS; DBT-Max.: 2 mg/kg TS).

Klarschlammproben (n =26/27; Jahr 1989, 1991, 1995) aus der Schweiz ergaben TBT-
Konzentrationen von < 0,01 bis 10,3 mg/kg TS (BUWAL/EAWAG, 1999). In Deutschland
bewegt sich die durchschnittichen TBT-Klarschlammkonzentration um 0,3 mg/kg TS
(UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 200l1a). Die Belastung des o0sterreichischen KIlar-
schlamms mit TBT ist somit offensichtlich geringer als in diesen beiden Landern.

Triphenylzinn (TPT) und Tetrabutylzinn (TTBT) wurden in den 6sterreichischen Klarschlam-
men jeweils unterhalb der jeweiligen BG gemessen. Umwelteintrdge von tetraorganischen
Zinnverbindungen (TTBT) sind durch unzureichende Abwasserbehandlung bei der Produkti-
on und Weiterverarbeitung anderer zinnorganischer Substanzen denkbar.

In der Literatur angegebene TBT- und TPT-Grenzwerte fir Boden (SCHENK, 1998) bewe-
gen sich im Bereich um 1,5 pug/kg TS. In der Schweiz ergaben sich in Sedimenten des
Rheins TBT-Gehalte von 4,9 bis 12,7 yg/kg TG und in Schwebstoffen von 1,7 bis
47,3 pg/kg TS (BUWAL/EAWAG, 1999).

Auch die im Rahmen eines WGEV-Sondermessprogrammes vom UBA erhobenen TBT-
Daten (Parameter-Nr.: F 408) in FlieRgewassern ergaben, dass die Werte (n = 312) durch-
wegs unter der BG von 8 ng/l lagen. Dies gilt auch fir das TPT (Parameter-Nr.: F 409)
(NAGY, 2001; pers. Mitt.).

Aus den bisher vorliegenden Ergebnissen ist zu schliel3en, dass die Belastung 6sterreichi-
scher Fliessgewasser mit Tributyl- und Triphenylverbindungen im Bereich < 10 ng/l liegt. Es
ist dabei zu bedenken, dass TBT und TPT Uberwiegend an Schwebstoffen und im Sediment
gebunden vorliegt. Die tatsachliche Konzentration des TBT und TPT in Oberflachengewas-
sern wird daher entscheidend von der Schwebstofffracht beeinflusst sein. Weiters wird auch
der Elimination dieser Verbindungen durch Sedimentation eine bedeutende Rolle zukom-
men. Fur eine Risikobeurteilung waren daher zusatzlich analytische Untersuchungen des
Schwebstoffanteiles und von Sedimenten (z. B. Hotspot-Untersuchungen in Hafen- und
Schleusenanlagen, Staubecken usw.) erforderlich.
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Wiinschenswert ware es, die Bestimmungsgrenzen der analytischen Verfahren von Triorga-
nozinnverbindungen weiter zu senken, da die NOEC-Levels von aquatischen Invertebraten
vorwiegend im Bereich von < 10 ng TBT/I liegen.

Als Qualitatsziel (Schadstoffkonzentration ohne nachteilige Wirkung fur die Umwelt) fur den
SuRwasserbereich sollten TBT-Werte von 0,5 bis 1 ng/l Wasser und 1 ug/kg TS Sediment
langfristig angestrebt werden.

Neuere Untersuchungen aus Deutschland (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001a) in lim-
nischen Okosystemen zeigten, dass Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha) und
Brassen (Abramis brama) hohe TPT-Gehalte aufwiesen. Es wird vermutet, dass der Anstieg
an TPT-Gehalte in Deutschland auf einen verstarkten Einsatz von TPT-haltigen Pflanzen-
schutzmitteln in der Landwirtschaft zurtickzufuhren ist.

Bis im Jahr 2001 war der Pflanzenschutzmittelwirkstoff Fentinacetat, chemisch ein Triphe-
nylzinn-Abkémmling (TPT), zur Bekampfung der Kraut- und Knollenféaule bei Kartoffeln und
der Blattfleckenkrankheit der Riben in Verwendung. Die Aufwandmenge des Praparates
betrug 0,4 kg/ha. Im Jahr 2000 wurden ca. 5.200 kg Fentin (-Acetat, -Chlorid, -Hydroxid) in
Verkehr gesetzt (MARKT, 2001; pers. Mitt.).

Das Akarizid Fenbutatinoxid, im Praparat ,Torque fliissig® enthalten, ist in Osterreich noch
zugelassen (Quelle: Amtliches Pflanzenschutzmittel-Register mit Stand Mai 2002; Zeitab-
laufdatum der Reg.: 26.07.2003). ,, Torque fliissig“ wird im Wein-, Obst-, GemUsebau und bei
Zierpflanzen gegen Spinnmilben und Weichhautmilben eingesetzt. Die Aufwandkonzentrati-
on des Praparates betréagt 0,05 %. Im Jahr 2000 wurden ca. 172 kg Fenbutatinoxid, in Ver-
kehr gesetzt (MARKT, 2001; pers. Mitt.).

Die einschlagigen Umweltmonitoringuntersuchungen auf Kontaminationen mit Organozinn-
verbindungen sollten daher intensiviert werden, insbesondere im Bereich von Schwebstof-
fen, Sedimenten und Klarschlamm. Auch 6sterreichweite Untersuchungen Uber Belastungen
von aquatischen Organismen fehlen. Ebenfalls ware es wiinschenswert, mogliche Belastun-
gen von landwirtschaftlich genltzten Béden mit Zinnorganika zu untersuchen, um potenzielle
Versickerungs- und Abschwemmungsph&nomene besser einschatzen zu kénnen.

Die Internationale Organisation zum Schutz der Meere (IMO: International Maritime Orga-
nization) beschloss eine Resolution, wonach fir den Einsatz von organozinnhaltigen Antifou-
ling-Farben langfristig ein umfassendes Verbot ins Auge gefasst werden sollte. Die IMO ar-
beitet derzeit an einem volkerrechtlichen Ubereinkommen, das ab 2003 die Anwendung von
TBT-haltigen Antifoulings an allen Schiffen weltweit untersagen soll.
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7 AKTIVITATEN DER EUROPAISCHEN UNION

7.1  Allgemeine Strategie fiir “Endocrine Disrupters* in der Europaischen Union

Die Kommission der EU publizierte im Jahr 1999 eine Mitteilung an den Rat und das Euro-
paische Parlament (KOM (1999) 706) mit dem Titel: ,Gemeinschaftsstrategie fir Umwel-
thormone — Stoffe, die im Verdacht stehen, sich stérend auf das Hormonsystem des Men-
schen und der wildlebenden Tiere auszuwirken®.

Die Schlussfolgerungen dieser Studie sind:

Der epidemiologische Nachweis mdglicher Zusammenhange zwischen einer Exposition mit
chemischen Stoffen und der hormonellen Wirkung von Chemikalien gibt allgemein Anlass zu
Besorgnis. Obwohl noch erhebliche Forschungsanstrengungen notwendig sind, um das
Ausmald und die Ernsthaftigkeit dieser Wirkung festzustellen und die epidemiologischen Er-
gebnisse zu bestatigen, muss die Kommission eine Strategie verabschieden, die die herr-
schende Besorgnis auf der Grundlage des Vorsorgeprinzips bericksichtigt. Die Strategie
wird kurz-, mittel- und langfristige Malinahmen umfassen.

o Kurzfristig beabsichtigt die Kommission, wissenschaftliche Nachweise fir Stoffe zusam-
menzutragen um ihre Rolle in Bezug auf die hormonelle Wirkung zu bewerten. Sobald Stoffe
erforscht sind, wird die Kommission die Mitgliedstaaten auffordern, gegebenenfalls die be-
stehenden Gesetzgebungsinstrumente in vollem Umfang zu nutzen. Nach Ansicht der
Kommission ist es ebenso wichtig, kurzfristig die Bedenken der Bevolkerung durch wirksame
Information zu mindern. SchlieRlich sind die internationale Zusammenarbeit und Koordinie-
rung eine wesentliche Voraussetzung fur die optimale Nutzung verfligbarer Ressourcen und
zur Vermeidung von Doppelarbeit.

o Mittelfristig werden die Kommission und die Mitgliedstaaten sicherstellen, dass ausrei-
chende Mittel fur die Entwicklung anerkannter Prifmethoden im Rahmen der OECD und fir
die Ausarbeitung einer angemessenen Prifstrategie der EU bereitgestellt werden. Die Er-
gebnisse laufender Forschungsvorhaben mussen in den politischen Prozess einflieBen. Die
Forschungs- und Entwicklungsanstrengungen des Fiunften Rahmenprogramms mussen in-
tensiviert werden. Ferner werden die Erforschung von Ersatzstoffen und die Prifung freiwil-
liger Initiativen beiden Bemuhungen, bedenkliche Chemikalien zu eliminieren oder zu erset-
zen, eine wichtige Rolle spielen.

e Langfristig wird die Kommission eine Anpassung und/oder Anderung bestehender Ge-
setzgebungsinstrumente der EU vorschlagen miissen — die spezielle Regelungen fiir chemi-
sche Stoffe sowie den Verbraucher-, Gesundheits- und Umweltschutz umfassen — um das
Phanomen der hormonellen Wirkung von Chemikalien in angemessener Form zu berick-
sichtigen.

7.2 Umsetzung der EU-Gemeinschaftsstrategie fiir Umwelthormone

In einer weiteren Mitteilung der EU-Kommission an den Rat und das Europaische Parlament
(KOM (2001) 262) zur ,Umsetzung der Gemeinschaftsstrategie flir Umwelthormone — Stoffe,
die im Verdacht stehen, sich stérend auf das Hormonsystem des Menschen und der wildle-
benden Tiere auszuwirken — KOM (1999)706" wurde erstmals im Frihjahr 2001, ein Bericht
Uber den laufenden Stand der Arbeiten vorgelegt.
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Die wesentlichen Inhalte dieses Berichtes sind:

Eine in der Gemeinschaftsstrategie genannte Schlisselaktion, die kurzfristig in Angriff ge-
nommen werden soll, ist die Erstellung einer prioritaren Liste von Stoffen, die weiter auf
ihre endokrine Wirkung hin bewertet werden sollen. Im Jahr 2000 wurde eine Kandidatenli-
ste mit 553 kinstlich hergestellten und 9 synthetisch hergestellten/natirlichen Hormonen er-
stellt. Die Kandidatenliste wurde auf der Grundlage der zur Verfligung stehenden Informati-
onsmenge in drei unterschiedliche Stoffgruppen unterteilt. Ferner wurde zwecks weiterer
Bewertung der endokrinen Wirkung dieser Stoffe eine prioritare Liste von MaBnahmen er-
stellt. Die Mal3nahmen, der vorgesehene Zeitrahmen und die Unterteilung in Stoffgruppen
sind in Anhang 1 dieser Mitteilung enthalten.

Als weitere kurzfristige MaBnahme plant die Kommission unter anderem ein europaisches
Seminar Uber Stoffe mit endokriner Wirkung, das vom schwedischen Umweltministerium,
vom schwedischen nationalen Chemikalien-Inspektorat (KEMI), von der OECD, der WHO
und der Europaischen Umweltagentur gesponsert wird. Das Seminar mit Schwerpunkt auf
den Themen Uberwachung, Forschung und Entwicklung, Priifmethoden/Prufstrategie und
internationale Zusammenarbeit wird vom 18.—20. Juni 2001 in Schweden stattfinden. Die
Kommission hat aul3erdem im Jahr 2000 mit der WHO und der Environmental Protection
Agency der USA (EPA) Sitzungen abgehalten, um die Zusammenarbeit auf internationaler
Ebene zu férdern.

Die Kommission und die Mitgliedstaaten beteiligen sich weiterhin an der “Endocrine Dis-
rupter Testing and Assessment Task Force“ der OECD, die 1998 mit dem Ziel der Ent-
wicklung anerkannter Prifmethoden eingesetzt wurde. Jingsten Schéatzungen zufolge duirf-
ten anerkannte Priufmethoden fir die menschliche Gesundheit im Jahre 2002, fir Um-
weltauswirkungen zwischen 2003 und 2005 zur Verfligung stehen.

Im Finften Rahmenprogramm der Europaischen Gemeinschaft im Bereich der Forschung,
technologischen Entwicklung und Demonstration (1999-2002) wurden Forschungen Uber die
endokrinen Wirkungen chemischer Stoffe bei den jlingsten Revisionen der einschlagigen
Arbeitsprogramme als vorrangig festgelegt. Dariiber hinaus wurde eine gezielte Aufforde-
rung zur Einreichung von Forschungsvorschlagen zu den Auswirkungen von Stoffen mit en-
dokriner Wirkung auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt am 31. Mai 2001 verof-
fentlicht und mit Haushaltsmitteln in Hohe von 20 Mio. Euro ausgestattet.

Was schlie3lich den Erlass von Rechtsvorschriften betrifft, so sieht die vorgeschlagene Re-
vision der Richtlinie Uber die allgemeine Produktsicherheit unter anderem eine Vereinfa-
chung der Bedingungen und Verfahren fir dringende MaRnahmen auf Gemeinschaftsebene
vor. Darliber hinaus wird die Problematik der Stoffe mit endokriner Wirkung speziell im Zu-
sammenhang mit neuen und bestehenden Rechtsvorschriften auf dem Gebiet der Gewds-
serpolitik und im kirzlich verabschiedeten WeilRbuch ber eine Strategie flr eine kinftige
Chemikalienpolitik behandelt.

Im Jahr 2000 wurde der sogenannte ,,BKH Report“ (BKH Consulting Engineers, Delft, The
Netherlands) von der Europaischen Kommission (DG ENV) publiziert.

Der Originaltitel des Berichtes lautet: “Towards the establishment of a priority list of substan-
ces for further evaluation of their role in endocrine disruption — preparation of a candidate list
of substances as a basis for priority-setting*.

Von den 15 Anhangen dieses Berichtes, sei an dieser Stelle der ANNEX 14 “Ljst of 66 sub-
stances with classification high, medium or low exposure concern“angefinhrt:
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Tab. 27: Liste von 66 Substanzen mit hoher, mittlerer und niedriger Relevanz flir Mensch und Umwelt
(ANNEX 14 des BKH-Reports).

Abkiirzungen und Erklarungen:

CASNR = Chemical Abstract Service Number

Pers. = persistent or highly persistent

HPV = high production volume (production volume of more than 1.000 tonnes per year in Europe)

COMB = Combination

Categories:

Cat. 1 = Evidence for endocrine disruption in living organisms

Cat 2 = Evidence of potential to cause endocrine disruption

Cat. 3 = No evident scientific basic

Concern:

High = Human exposure is expected and/or wildlife exposure is expected

Medium = Human exposure is not expected and wildlife exposure is expected

Low = No human exposure and no wildlife exposure

CASNR Name Persli_lslgt\a,nce/ Wildlife Human Comb. Concern
12789-03-6 Chlordane Highly Pers 2 1 1 High
57-74-9 Chlordane (cis- and trans-) Highly Pers 2 1 1 High
143-50-0 Kepone = Chlordecone Highly Pers 2 1 1 High
2385-85-5 Mirex Highly Pers 2 1 1 High
8001-35-2 Toxaphene = Camphechlor Highly Pers 2 1 1 High
50-29-3 DDT (technical) = clofenotane HPV 1 1 1 High
50-29-3 p,p'-DDT = clofenotane HPV 1 1 1 High
3563-45-9 Tetrachloro DDT = 1,1,1,2- Highly Pers 1 2 1 High

Tetrachloro-2,2-bis(4-
chlorophenyl)ethane

50471-44-8 Vinclozolin HPV 3 1 1 High
12427-38-2 Maneb HPV 3 1 1 High
137-42-8 Metam Natrium HPV 3 1 1 High
137-26-8 Thiram HPV 3 1 1 High
12122-67-7 Zineb HPV 3 1 1 High
58-89-9 Gamma-HCH = Lindane HPV 2 1 1 High
330-55-2 Linuron (Lorox) HPV 3 1 1 High
1912-24-9 Atrazine HPV 2 1 1 High
34256-82-1 Acetochlor HPV 3 1 1 High
15972-60-8 Alachlor HPV 2 1 1 High
100-42-5 Styrene HPV 3 1 1 High
118-74-1 Hexachlorobenzene = HCB HPV 3 1 1 High
85-68-7 Butylbenzylphthalate (BBP) HPV 3 1 1 High
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Persistence /

CASNR Name HPV

Wildlife Human Comb. Concern

117-81-7 Di-(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP) = HPV
Dioctylphthalate (DOP)

84-74-2 Di-n-butylphthalate (DBP) HPV

80-05-7 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan = HPV
4,4'-isopropylidenediphenol =

Bisphenol A
1336-36-3 PCB Pers.
35065-27-1 PCB153 Pers.
32774-16-6 PCB169 Pers.
2437-79-8 PCB47 Pers.
32598-13-3 PCB77 Pers.
53469-21-9 Aroclor 1242 Highly Pers.
12672-29-6 Aroclor 1248 Pers.
11097-69-1 Aroclor 1254 Highly Pers./
metals
11096-82-5 Aroclor 1260 Pers.

59536-65-1 PBBs = Brominated Flame retar- Pers.
dants = PBB (mixed group of 209
Congeners)

40321-76-4 1,2,3,7,8 Pentachlorodibenzodioxin Pers.
1746-01-6 2,3,7,8 Tetrachlorodibenzo-p-dioxin Pers.

(TCDD)
107555-93-1 1,2,3,7,8 Pentabromodibenzofuran Pers.
688-73-3 Tributyltin Metals
No CAS 050 Tributyltin compounds Metals
56-35-9 Tri%utyltin oxide = bis(tributyltin) HPV/ Metals
oxide

26354-18-7 2-propenoic acid, 2-methyl-, methyl Metals
ester = Stannane, tributylmeacrylate

No CAS100 Methoxyetylacrylate tinbutyltin, co- Metals
polymer
4342-30-7 Phenol, 2- Metals
[[(tributylstannyl)oxy]carbony
4342-36-3 Stannane, (benzoyloxy)tributyl- Metals
4782-29-0 Stannane, [1,2- Metals
phenylenebis(carbonyloxy)
36631-23-9 Stannane, tributyl = Tributyltin Metals
naphtalate
85409-17-2 Stannane, tributyl-, mo- Metals
no(naphthenoyloxy
24124-25-2 Stannane, tributyl[(1-0x0-9,12- Metals
octadecad
3090-35-5 Stannane, tributyl[(1-0x0-9- Metals
octadecenyl)

3

B R R

1

T T =

=

N NN P

1

I N I S S e N N =

=

e

High

High
High

High
High
High
High
High
High
High
High

High
High
High
High
High
High
High
High
High
High
High

High
High

High
High
High

High
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CASNR Name Persli_lslgt\a,nce/ Wildlife Human Comb. Concern
26239-64-5 Stannane, tribu- Metals 1 2 1 High
tyl[[[1,2,3,4,4a,4b,5,6,1
1983-10-4 Stannane, tributylfluoro- Metals 1 2 1 High
2155-70-6 Tributyl[(2-methyl-1-ox0-2- Metals 1 2 1 High
propenyl)oxylstannane
No CAS 099 Tributyltincarboxylate Metals 1 2 1 High
26636-32-8 Tributyltinnaphthalate Metals 1 2 1 High
No CAS 101 Tributyltinpolyethoxylate Metals 1 2 1 High
2279-76-7 Tri-n-propyltin (TPrT) Metals 1 3 1 High
No CAS 051 Triphenyltin Metals 1 3 1 High
900-95-8 Fentin acetate Metals 1 3 1 High
95-76-1 3,4-Dichloroaniline HPV 1 2 1 High
108-46-3 Resorcinol HPV 3 1 1 High
61-82-5 Amitrol = Aminotriazol HPV 3 1 1 Medium
1836-75-5 Nitrofen HPV 3 1 1 Medium
140-66-9 4-tert-Octylphenol=1,1,3,3- HPV 1 1 1 Medium
Tetramethyl-4-butylphenol
25154-52-3 Phenol, nonyl- HPV 1 1 Medium
1461-25-2 Tetrabutyltin (TTBT) HPV/ Metals 1 Low
99-99-0 4-Nitrotoluene HPV 3 1 1 Low

M-161 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria



Hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen Umwelt — ARCEM 67

8 AUSTRIAN RESEARCH COOPERATION ON ENDOCRINE
MODULATORS (ARCEM)

8.1 Ausgangslage

Chemische Substanzen, die im Verdacht stehen, das Hormonsystem von Mensch und Tier
negativ beeinflussen zu kénnen — sogenannte “Endocrine Disrupters (EDS)“ — haben in den
letzten Jahren zu steigender Besorgnis geftihrt. Befunde aus verschiedenen européischen
Landern haben gezeigt, dass diese Stoffe unter anderem die Fortpflanzungsfahigkeit von Fi-
schen und marinen Schnecken negativ beeinflussen kénnen.

Eine fur Osterreich durchgefiihrte Stoffflussanalyse (Schriftenreine des BMUJF, Band
44/1998) zeigte, dass Industriechemikalien wie Alkylphenole und deren Abbauprodukte so-
wie Phthalate und Bisphenol A die relevantesten Stoffe im Hinblick auf Verbrauchsmengen
und hormonelles Potenzial darstellen. Parallel in Abwasser, Klarschlamm und Oberflachen-
gewasser durchgefihrte Messungen bestatigten, dass die Konzentration dieser Stoffe teil-
weise bereits hoch genug ist, moglicherweise negative Effekte bei aquatischen Organismen
ausldsen zu kénnen.

Ungeachtet dessen gibt es derzeit EU-weit noch keinen Gesamtlberblick Uber die Grole
des Problems sowie Gesamt-Abschatzungen der moglichen Konsequenzen fur aquatische
Populationen. Aus diesem Grund wurde in den letzten Jahren europaweit eine Reihe von
Forschungsprogrammen ins Leben gerufen. Im Rahmen dieser Projekte werden wissen-
schaftliche Befunde in verschiedenen europaischen Landern, wie UK, Frankreich, Niederlande,
Norwegen, Schweden, Finnland, Deutschland sowie der Schweiz erhoben und erstmalig zu-
sammengefinhrt.

8.2 Inhalt und Struktur des Projektes ARCEM

8.2.1 Motivation und Inhalt

Um auch fiir Osterreich bundesweite Daten erheben zu kénnen und in der Folge einen Bei-
trag fur den gesamteuropaischen Uberblick leisten zu kénnen, wurde im Frithjahr 1999 ein
Konsortium namens “Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators” ins Leben
gerufen. In dieser Gruppe sind 6sterreichische Wissenschafter aus verschiedensten Diszi-
plinen und Universitaten sowie das Osterreichische Umweltbundesamt und das Bundesmini-
sterium fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft vertreten.

Im Rahmen des ausgearbeiteten Untersuchungsprogramms werden bundesweit Konzentra-
tionen relevanter 6strogen wirksamer Stoffe in Grund- und Oberflachenwasser mit klassi-
scher chemischer Analytik sowie in-vitro Screening-Methoden (Hefe-Zell- und MCF7-Assay)
erhoben. Der Effekt, den diese Chemikalien bei einheimischen Fischarten, wie Regenbo-
genforelle (Onorrhynchus mykiss) und Aitel (Leucisus cephalus), auslésen kdnnen, wird im
Labor mit Methoden wie Vittellogenin-Assay, histopathologischen Analysen der Gonaden
sowie morphometrischen Messungen erhoben. In der Folge wird mit den gewonnenen und
bereits vorhandenen Befunden ein etwaiges Risiko fir Fische sowie fir den Menschen
(Trinkwasser) abgeschatzt. Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf der Untersuchung von Tech-
niken der Abwasserreinigung und Trinkwasseraufbereitung, die geeignet sind, diese Sub-
stanzen bestmoglich zu eliminieren.
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8.2.2 ARCEM-Struktur

Modul | (Monitoring):
Modulverantwortlicher: Bereich Analytik der UBA GmbH
Beteiligte Institutionen:

e UBA GmbH (Bereich Analytik)

e Institut fur Analytische Chemie der Universitat Wien

Modul Il (Bioindikation):

Modulverantwortlicher: Institut fir Hydrobiologie, Fisch- und Bienenkunde der Veterinar-
medizinischen Universitat Wien

Beteiligte Institutionen:

e Institut fur Hydrobiologie, Fisch- und Bienenkunde der Veterinarmedizinischen Uni-
versitat Wien

e Institut fir Biochemie der Veterindrmedizinischen Universitat Wien

e Institut fir Medizinische Chemie der Veterindrmedizinischen Universitat Wien

e Institut fur Histologie und Embryologie der Veterindrmedizinischen Universitat Wien
e Institut fir Angewandte Mikrobiologie der Universitat fir Bodenkultur Wien

e Institut fiir Okologie und Naturschutz der Universitat Wien

e Institut fir Krebsforschung der Universitat Wien

Modul Il (Risikobewertung):
Modulverantwortlicher: Institut fir Krebsforschung der Universitat Wien
Beteiligte Institutionen:

e Institut fir Krebsforschung der Universitat Wien

e Abteilung Terrestrische Okologie der UBA GmbH

Modul IV (Risikomanagement):

Modulverantwortlicher: Institut fir Wassergite und Abfallwirtschaft der Technischen Uni-
versitat Wien

Beteiligte Institutionen:
e Institut fir Wassergite und Abfallwirtschaft der Technischen Universitat Wien

e Institut fur Wasservorsorge, Gewassertkologie und Abfallwirtschaft der Universitat
far Bodenkultur Wien

e Institut fur Analytische Chemie der Universitat Wien
e Bereich Analytik der UBA GmbH
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ARCEM Finanzierungspartner:

BMLFUW

Osterreichische Kommunalkredit
Burgenlandische Landesregierung
Karntner Landesregierung

NO Landesregierung

00 Landesregierung

Salzburger Landesregierung
Tiroler Landesregierung
Vorarlberger Landesregierung
Stadt Wien

Projektkoordinator:
Umweltbundesamt GmbH
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10 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Abkiirzungen von wichtigen Substanznamen:

AP Alkylphenol

APNEO  Alkylphenol(poly)ethoxylat
AP1EO  Alkylphenolmonoethoxylat
AP2EO  Alkylphenoldiethoxylat

AP1EC Alkylphenoxyoessigsaure
AP2EC Alkylphenoxyethoxyessigsaure

BBP Butylbenzylphthalat
BPA Bisphenol A

BPF Bisphenol F

DBT Dibutylzinn

DBP Dibutylphthalat
DMP Dimethylphthalat
DEP Diethylphthalat
DOP Dioctylphthalat
DEHP Di(2-ethylhexyl)phthalat
MBT Monobutylzinn

NP Nonylphenol

NPEC Nonylphenoxyessigsaure
NP1EO  Nonylphenolmonoethoxylat
NP2EO  Nonylphenoldiethoxylat

OP Octylphenol
TBT Tributylzinn
TPT Triphenylzinn

TTBT Tetrabutylzinn

Allgemeine Abkurzungen:
ARCEM  Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators

BCF Biokonzentrationsfaktor

BG Bestimmungsgrenze

EC Effective concentration (Konzentration bei der 0, 10, 50 oder 100% der Testorganismen den
geprtiften Effekt zeigen)

LCso Lethal Concentration (fiir 50% aller Testorganismen tédliche Konzentration)

LDso Lethal Dose (letale Dosis, bei der 50% der Testorganismen sterben)

LOEC Lowest observed effect concentration (niedrigste Testkonzentration bei der noch signifi-
kante Effekte beobachtet werden)

Max Maximum

Min Minimum

MW Mittelwert

NG Nachweisgrenze

n.a. nicht auswertbar
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n.n. nicht nachweisbar

- nicht analysiert

n Anzahl der Proben

NOEC No Observed Effect Concentration (héchste Testkonzentration ohne beobachtete Wirkung)

PEC Predicted Environmental Concentration (erwartete/vorhergesagte Umweltkonzentration)

PNEC Predicted No Effect Concentration (Konzentration, bei der keine Wirkung in der Umwelt zu
erwarten ist)

TS Trockensubstanz

UBA Umweltbundesamt Wien
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