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1. Einleitung

Unzahlige Chemikalien werden in Haushalt, Gewerbe und Industrie taglich verwendet. Trotz
Reinigung der Abwaésser gelangen Spuren dieser Stoffe in B&che und Flusse. Einige
Umweltschadstoffe kdnnen in die hormonelle Regulation von aquatischen Organismen
eingreifen. Diese Chemikalien kénnen sich, bedingt durch die teilweise schlechte biologische
Abbaubarkeit auch in der Umwelt anreichern. Wegen des mdglichen Gefahrdungspotentials
sind diese Substanzen derzeit Gegenstand einer weltweit gefuhrten Diskussion in
Wissenschaft, Offentlichkeit und Politik.

I

Abbildung 1: Miindungsbereich der Dornbirnerach

Fur wichtige Vertreter dieser Schadstoffklasse werden nach der EU-Wasserrahmenrichtlinie
[2] und nach dem nationalen Wasserrechtsgesetz [3] strenge Grenzwerte festgelegt. Bei
Einhaltung dieser Umweltqualitétsziele ist eine Gefahr fir die Umwelt nach dem derzeitigen
Wissensstand nicht anzunehmen. Erste Uberblicksuntersuchungen in Osterreich erfolgten im
Rahmen des Projektes ARCEM [1].

Wegen der besonderen Bedeutung dieser Schadstoffgruppe wurden ausgewahlte hormonell
wirksame Vertreter im Rahmen des vorsorgenden Umweltschutzes vom Umweltinstitut
untersucht. Die Ergebnisse vermitteln einen guten Uberblick iiber die Situation bei den
FlieRgewassern des Landes.
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2. Untersuchte Schadstoffe

2.1 Alkylphenole

Die wichtigsten Vertreter der Alkylphenole sind Nonyl- und Octylphenole. Diese sind
Ausgangsprodukte zur Herstellung von Alkylphenolethoxylaten, abgekiurzt APEO, die
wichtige Tenside mit einem breiten Anwendungsspektrum in Haushalt, Gewerbe und
Industrie darstellen. Andererseits entstehen Nonyl- und Octylphenole wiederum durch den
biologischen Abbau ihrer jeweiligen Alkylphenolethoxylate. Andere wichtige Anwendungen
der Alkylphenole sind die Herstellung von Phenolharzen, Additiven in Kunststoffen und
Schmierdlen sowie von Emulgatoren und Netzmitteln in Lacken und Pflanzenschutzmitteln.
Europaweit wurden im Jahr 1997 rund 73500 Tonnen Nonylphenole verbraucht [5]. H&aufig
wird auch die Einzahl ,,Alkylphenol* verwendet obwohl Alkylphenole technische Gemische
unterschiedlicher Isomere sind. In der Fachliteratur findet man die Einzahl und Mehrzahl oft
gleichbedeutend nebeneinander.

OH

17-p-Estradiol 4-(1,2-Diethylpentyl)-phenol
HOQ/S\( Ho/©/<\|:
4-(1-Propyl-4-methylpentyl)-phenol 4-(1,4,4-Trimethylhexyl)-phenol

Abbildung 2: Struktur von ausgewahlten 4-Nonylphenolisomeren und 17-3-Estradiol zum Vergleich

Alkylphenole wirken in sehr hohen Konzentrationen wie das weibliche Sexualhormon 17f3-
Estradiol und sind biologisch schwer abbaubar [1]. Uber das Abwasser gelangen
Alkylphenole in die Fliellgewasser und beeinflussen die aquatische Tierwelt. In den
Kléaranlagen kann wegen der schlechten biologischen Abbaubarkeit nur ein Teil eliminiert
werden. Um eine mogliche Gefahrdung der Umwelt zu minimieren, wurde die Verwendung
von Nonylphenolen durch eine EU-Richtlinie im Sinne des Vermeidungsprinzips seit dem
17.1.2005 beschrankt [6, 7]. Nonyl- und Octylphenole wurden auch in die Liste der
prioritaren Stoffe aufgenommen [8]. In dieser Liste sind derzeit 33 besonders gefahrliche
Stoffe angefuhrt, fur die europaweit giltige Umweltqualitatsnormen (Grenzwerte) festgelegt
werden mussen. Die Umweltqualitatsnorm fiir Nonylphenole in FlieRgewassern liegt bei 0,3
pg/l bezogen auf 4-Nonylphenolisomere, fur 4-tertiar-Octylphenol bei 1 pg/l. Diese Werte
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entsprechen den Konzentrationen, bei denen nach heutigem Kenntnisstand keine nachteilige
Einwirkung auf die Umwelt nachweisbar ist.

2.2 Bisphenol A

Bisphenol A, abgekurzt BPA wird fast ausschlieBlich als Ausgangskomponente fiur die
Erzeugung von Kunststoffen wie Polycarbonat und Epoxidharzen sowie als Additiv fiir
andere Kunststoffe verwendet. Bisphenol A z&hlt zu den weltweit meist produzierten
Chemikalien. Jahrlich werden in der EU 800000 Tonnen produziert [5]. Der Eintrag von
Bisphenol A in die Umwelt erfolgt vorwiegend ber das Abwasser von Kléranlagen.

Im Gegensatz zu den Alkylphenolen ist Bisphenol A biologisch gut abbaubar und zeigt eine
schwach estrogene Wirkung [1, 10]. Die Konzentration bei der kein estrogener Effekt
beobachtet wird und somit gleichzeitig die Umweltqualitatsnorm darstellt, wurde vorlaufig
mit 1,6 pg/l festgelegt [9]. Die akute Toxizitat von Bisphenol A ist gering [5].

3. Probenauswahl

Die Untersuchungen wurden an den Flusseinzugsgebieten der Dornbirnerach und der Il
vorgenommen. Zusétzlich wurde der Ehbach, ein Seitengewdsser des Rheins und der
Bodensee untersucht. Die Auswahl der Probenahmestellen orientierte sich an wesentlichen
Abwassereinleitungen. Beprobt wurden jeweils das eingeleitete Abwasser (Emission), sowie
die Gewasser vor und nach der Einleitung (Immission). Die Proben wurden in den Jahren
2003, 2004 und 2005 genommen. Die Probenstellen wurden dreimal, wichtige
Referenzstellen viermal beprobt.

Abbildung 3: Beprobung des Bodensees Abbildung 4: Beprobung der Dornbirnerach
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4. Ergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse sind in der Tabelle 2 im Anhang zusammengefasst. Die Daten
sind auch in Ubersichtskarten dargestellt (siehe Anhang: Kapitel 7.3). Der Mittelwert, der
Median und die jeweiligen Maximalwerte der Untersuchungsergebnisse der Gewasserproben
(,,Immission*) sind in der Tabelle 1 den derzeit diskutierten Grenzwerten bzw.
Umweltqualitatsnormen gegeniibergestelit.

4-tert.-Octylphenol 4-Nonylphenol techn. Bisphenol A
[ng/l] [ng/] [ng/l]
Mittelwert 10 45 28
Median 5 23 12
Minimum <5 <20 <5
Maximum 88 230 260
Grenzwert 1000 300 1600

Tabelle 1: Zusammengefasste Ergebnisse der Gewdasseruntersuchungen

Der Median liegt unter dem Mittelwert und gibt den Durchschnittswert besser wieder, da er
auf Extremwerte weniger empfindlich reagiert. Kein Messwert Uberschreitet den jeweiligen
Grenzwert, auch nicht die gemessenen Maximalwerte. Der Maximalwert fir Nonylphenole
liegt allerdings nicht sehr weit vom Grenzwert entfernt. Daher muss insbesondere diesem
Parameter auch in Zukunft Augenmerk geschenkt werden.

Die grafische Darstellung in Form einer prozentuellen Grenzwertausschopfung soll dies
verdeutlichen (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Grenzwertausschépfung der untersuchten Schadstoffe in den Gewasserproben
Betrachtet man die Situation aus der Sicht des heutigen Kenntnisstands, so liegt nur ein

geringes Geféhrdungspotenzial vor. Im Sinne des VVorsorgeprinzips mussen aber insbesondere
die Nonylphenoleintrdge in die Gewasser durch Anwendungsbeschrdénkungen minimiert
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werden. Wie in der Einleitung dargestellt, sind die hierfir notwendigen gesetzlichen
Weichenstellungen bereits vorgenommen worden [6,7].

Die Daten der Abwassereinleitungen (,,Emission®) sind in der Abbildung 6 grafisch
dargestellt. Hier zeigt sich, dass selbst die Abwassereinleitungen gréftenteils unter den
Immissionsgrenzwerten liegen. Die einzelnen Einleiter zeigen hinsichtlich des Verhaltnisses
der untersuchten Schadstoffe signifikant unterschiedliche Muster. Diese Unterschiede finden
sich auch fur kommunale Kléranlagen, da das ,,Schadstoffmuster” abhangig von der
Indirekteinleiterstruktur im jeweiligen Einzugsgebiet ist. Die Zuordnung zu bestimmten
Branchen aus dem Muster ist ohne zusétzliche Informationen nicht méglich: Das Profil der
Betriebs-ARA 1 und der Betriebs-ARA 2 ist bezlglich der Schadstoffverteilung sehr ahnlich,
obwohl die Abwasser im einen Fall aus der Metall-Oberflachenveredelung und im anderen
Fall aus der Getrankeabflillung stammen. Die Betriebs-ARA 3 behandelt ebenfalls Abwasser
aus der Veredlung von Metalloberflachen, zeigt aber ein vollig anderes Muster wie die
Betriebs-ARA 1.
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Abbildung 6: Untersuchungsergebnisse der Schadstoffe im Abwasser der untersuchten Einleiter,
Konzentrationen in Nanogramm pro Liter

Im Falle der kommunalen Kléaranlagen liegen die Konzentrationsbereiche innerhalb der
gleichen GroflRenordnung, unabhangig vom Abwasseranteil aus Industrie und Gewerbe. So ist
beispielsweise der Nonylphenolgehalt im Abwasser der ARA Montafon, bei der h&usliche
Abwasser im Zulauf dominieren, vergleichbar mit Kléaranlagen, in deren Einzugsgebiet sich
mafgebliche industrielle Einleiter befinden. Dieser Befund zeigt, dass die untersuchten
Schadstoffe in hohem MaRe auch uber h&usliche Abwaésser in die Umwelt gelangen. Diese
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Feststellung ist durch Untersuchungen des Klarschlamms von Kléranlagen, in die nur
Haushaltsabwasser eingeleitet werden, abgesichert.

Fur die Bewertung der Auswirkung von Abwassereinleitungen auf die Gewaésser ist die
Betrachtung der Frachten der Schadstoffe heranzuziehen. Eine hohe Schadstoffkonzentration
kann bei kleinen Abwassermengen hochstens lokal an der Einleitungsstelle zu einer hohen
Gewadsserbelastung fiihren. Fir die Abschédtzung der Konzentration im gesamten Gewaésser
eignet sich nur die jeweils eingeleitet Fracht. Die errechneten Stofffrachten sind in der
Abbildung 7 dargestellt. Auf Grund der hohen Abwassermengen weisen grofie Kl&ranlagen
erwartungsgemal auch die hdchsten Schadstofffrachten auf.
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Abbildung 7: Frachten der gemessenen Schadstoffe im Abwasser der untersuchten Einleiter in
Gramm pro Tag
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Chemikalien, die in groBen Mengen in Haushalt, Industrie und Gewerbe verwendet werden,
finden sich in Spuren in den Gewassern wieder. Die Herausforderung zur Beurteilung der
Gewassergute in Hinblick auf 6kotoxikologische Fragestellungen wird zunehmend grofRer.
Eine Hilfestellung bietet die EU-Wasserrahmenrichtlinie. Die Richtlinie sieht die Einflihrung
von Grenzwerten vor, bei deren Einhaltung eine Gefahrdung der Umwelt nach heutigem
Kenntnisstand weitgehend ausgeschlossen werden kann.

Die in den ausgewahlten Vorarlberger FlieBgewassern untersuchten Schadstoffgehalte liegen
unter den diskutierten Grenzwerten. Dennoch verpflichtet das vorliegende Ergebnis zur
weiteren Vorsorge und Schadstoffminimierung. Dies kann nur durch Anwendungsverbote und
Anwendungsbeschrankungen fiir gefahrliche Stoffe erfolgen. Fir die Beurteilung der
Umweltgefahrdung liegen fir viele Stoffe noch keine ausreichenden Informationen und Daten
vor. Daher sind weitere wissenschaftliche Studien auf nationaler und internationaler Ebene
erforderlich.

Abbildung 8: Nachklarbeckenablauf der ARA Dornbirn
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7. Anhang

7.1 Experimentelles

Die Untersuchungsmethode  basiert auf dem Bestimmungsverfahren von Kuch und
Ballschmiter [12] mittels GC-MS: Die Wasserproben (0,25 bis 1,0 Liter) werden mittels
Festphasenextraktion Giber ISOLUTE ENV+ als Adsorptionsmittel extrahiert. Die extrahierten
Phenole werden durch eine extraktive Derivatisierung in ihre Pentafluorbenzoyl-Derivate
Uberfiihrt. Diese Derivate werden dann mit Gaschromatographie und Massenspektrometer
(El, 70 eV) im SIM-Mode analysiert und quantifiziert.

Abbildung 9: Untersuchung der Proben mit GC-MS
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7.2 Ergebnistabellen

4-tert.-OP 4-NP (techn.) BPA
Probenahmestelle FluR-km |_Intervall | MW | Intervall | MW | Intervall | MW

[ng/] [ng/] [ng/] [ng/] [ng/]  1[ng/]
Alfenz oberhalb Betriebs-ARA 1 1,7 <5-6,0 <5 <20-24 |<20| <5-12 7,6
Betriebs-ARA 1 1,7 8,1-18 11 45 - 91 63 [380-1300| 630
Alfenz unterhalb Betriebs-ARA 1 1,6 <5-6,2 <5 <20-25 | <20| 55-26 11
Il Vandans 38,0 <5-69 | <5 | <20-28 |<20| <5-17 9,7
ARA Montafon 33,3 18 - 32 25 | 160-270 | 230 57 - 66 62
Il Lorlins 31,6 <5-8,0 <5 | <20-37 23 59-24 12
Il Briicke Nuziders 23,9 <5-57 <5 <20-30 |<20| <5-24 10
Betriebs-ARA 2 23,8 <5-97 58 | <20-39 25 | 47 -1200 | 370
ARA Ludesch 23,3 13-23 17 | 320-500 | 390 | 22-120 74
IIl unterhalb Bludenz 20,7 <5-7,6 <5 <20-31 |<20| 6,1-37 21
Ill Frastanz Heimat 11,9 <5 <5 <20 <20| 6,2-14 9,6
ARA Walgau 11,7 33 -68 47 | 280-430 | 330 | 56-750 | 310
Il oberhalb Feldkirch 8,7 <5 <5 | <20-21 [ <20| 55-19 11
Ehbach oberhalb ARA Meiningen 2,3 <5-57 <5 <20 <20| <5-11 7,9
ARA Meiningen 2,2 18 - 43 27 | 170-310 | 250 | 150 - 1300 | 560
Ehbach unterhalb ARA Meiningen 0,2 <5-6,8 <5 33 -39 35 17 - 260 86
Emsbach oberhalb Betriebs-ARA 3 1,0 <5 <5 <20 <20 <5 <5
Betriebs-ARA 3 0,9 280-410 | 340 | 930-1600 | 1300| 93-98 95
Emsbach unterhalb Betriebs-ARA 3 0,2 55-6,0 5,8 <20-28 23 <5-51 <5
RBK vor ARA Hohenems 10,5 <5-6,9 5,6 <20 <20 <5 <5
ARA Hohenems 10,3 62-180 | 120 | 210-260 | 240 | 40-170 85
RBK nach ARA Hohenems 10,2 34 - 88 61 | 120-170 | 140 32 -87 58
RBK oberhalb Emsbach 8,8 13-14 14 76 - 96 87 50 - 90 70
RBK Schmitter 6,0 11-12 11 76 - 77 76 28 - 47 37
Karlsgraben vor ARA Dornbirn 0,9 <5-11 6,9 31-91 57 | 6,3-120 | 68
ARA Dornbirn 0,6 29 - 43 39 | 170-450 | 280 | 78-210 | 140
Karlsgraben nach ARA Dornbirn 0,2 19-40 29 140 - 230 | 190 65-170 | 120
Dornbirner Ach Furt 12,0 <5-84 <5 <20 <20 <5 <5
Dornbirner Ach Pegel Sender 6,4 8,7-25 17 26 - 89 64 15-40 31
Dornbirner Ach Pegel Lauterach 4,1 14 - 29 18 38-77 61 23 - 37 27
ARA Hofsteig 1,4 79 - 120 98 | 320-640 | 480 | 11-360 | 190
Dornbirner Ach Miindung 1,2 19-24 21 93 - 110 100 14 - 46 30
Bodensee Oberflache <5-6,8 5,6 21-29 25 <5-48 26
Bodensee Tiefenprobe 15 m <5-59 | <5 | <20-37 25 <5-6,1 | <5

Tabelle 2: Minimum, Maximum und Mittelwerte fur 4-tertiar-Octylphenol, 4-Nonylphenol technisch und
Bisphenol-A (Immisionswerte blau, Emissionswerte griin unterlegt)
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7.3 Ubersichtskarten der Ergebnisse

Umweltinstitut des Landes Vorarlberg
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Abbildung 10: Ubersichtskarte der Ergebnisse der 4-tert.-Octylphenol Untersuchungen
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Abbildung 11: Ubersichtskarte der Ergebnisse der 4-Nonylphenol Untersuchungen
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Umweltinstitut des Landes Vorarlberg

Belastung mit Bisphenol A
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Abbildung 12: Ubersichtskarte der Ergebnisse der Bisphenol A Untersuchungen
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