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Abkiirzungsverzeichnis

>
1,1-BPA
2,2’-BPF
2,2-BP-5
2,2-BP-6
2,2-BP-8
2,3-BHPPD
2,4’-BPF
3,3-BP-5
4,4’-BPA
4,4’-BPF
4,4-BP-7
4,4-BP-8
4-HAP
4-HBS
5,5-BP-9
ae-ps
ae-th

AL

Alpk
Alpk:AP
Alpk:Apf
ALT
AltP
AltP1
AltP2
AltP3
AltP4
AltPS
AltP6
AltP7
an-me
AOP
AOX

siehe Erlauterungen im Glossar (Kapitel 8.2)
1,1-Bisphenol A, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)propan
siche BPF

2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)pentan (eigene Abkiirzung)
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)hexan (eigene Abkiirzung)
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)octan (eigene Abkiirzung)
2,3-Bis(4-hydroxyphenyl)propandiol

siche BPF

3,3-Bis(4-hydroxyphenyl)pentan (eigene Abkiirzung)
siche BPA

siche BPF

4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)heptan (eigene Abkiirzung)
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)octan (eigene Abkiirzung)
4-Hydroxyacetophenon

4-Hydroxybenzoesdure
5,5-Bis(4-hydroxyphenyl)nonan (eigene Abkiirzung)
aerob-psychrophil

aerob-thermophil

Ablauf

eine Rattenlinie

eine Rattenlinie

eine Rattenlinie

Alanin-Aminotransferase

Altpapier

Altpapierfraktion 1: Braune Wellpappe
Altpapierfraktion 2: Werbebeilagen
Altpapierfraktion 3: Magazine

Altpapierfraktion 4: Kataloge

Altpapierfraktion 5: Tageszeitungen
Altpapierfraktion 6: Kostenlose Werbezeitungen
Altpapierfraktion 7: Chromokarton
anaerob-mesophil

advanced oxidation process (dt.: weitergehendes Oxidationsverfahren)

Adsorbierbare organische Halogenverbindungen
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VII

AP
APnEC
APnEO
AST
Atm.
AW
bl, b2

B6C3F1
B-Gal
BADGE

BB
BBPA

BCC

bEAC
bEAS
bEDS
bEMS
BfArM
BfR

BG

BG-1
BHKW
Bis-DMA
Bis-EMA
Bis-GMA
BKF
BMU
BPA GIG
BPA
BPA-di¢

BPA-Gluc.

BPB

Alkylphenol/e
Alkylphenolpolyethoxycarboxylat/e
Alkylphenolpolyethoxylat/e
Aspartat-Aminotransferase
Atmosphire

Abwasser

Bezeichnungen fiir Versuche zur simultan-aeroben Schlammbehand-
lung mit Bisphenol A als einziger Zielsubstanz

Eine Maiuselinie

-Galactosidase

Bisphenol A-Diglycidylether, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan-
bis(2,3-epoxypropyl)ether

Belebung, Belebungsstufe, -becken

Brombisphenol A (als Teil von TBBPA, Mono-BBPA, Di-BBPA, Tri-
BBPA)

Bioaccumulative chemical of concern (dt.: bioakkumulierende und
AnlaB zur Besorgnis gebende Chemikalie)

Benigne endocrine active compound (dt.: bEAS)

Benigne endokrin aktive Substanz/en

Benigne endokrin disruptierende Substanz/en

Benigne endokrin modulierende Substanz/en

Bundesinstitut fiir Arzneimittel und Medizinprodukte
Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Bestimmungsgrenze

menschliche Zellinie

Blockheizkraftwerk

auch BPA-DMA, BPA-Dimethacrylat

Ethoxyliertes Bis-DMA

auch BPA-GMA, BPA-Diglycidyldimethacrylat
Biokonzentrationsfaktor

Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
Bisphenol A Global Industry Group

Bisphenol A, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan

Bisphenol A-d;¢, deuteriertes (radioaktiv markiertes) BPA
Bisphenol A-Glucuronid, eigentlich: Bisphenol A-Monoglucuronid
Bisphenol B, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)butan
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VIII

BPC
BPE
BPF
BPTMC
BPZ
BSB;
BUA
BW
cAMP
CAS
CASRN

CBD

CHO-K1

CSB

CSTEE

CYPI1A1

DDD

DDE

DDT

def
DEHP
DEV S4

DHT
DIN
div.
DN

Bisphenol C, 2,2-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)propan

Bisphenol E, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)ethan

Bisphenol F, Bis(4-hydroxyphenyl)methan

Bisphenol TMC, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan
Bisphenol Z, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexan

Biochemischer Sauerstoffbedarfin 5 d

Beratergremium (Umweltrelevante) Altstoffe

Blindwert

Zyklisches Adenosinmonophosphat

Chemical Abstract Service

Chemical Abstract Service Registry Number (dt.: Chemical Abstract
Service Registrierungsnummer)

Convention on Biological Diversity (dt.: Abkommen zum Schutz der
biologischen Vielfalt)

Chinese Hamster Ovary Cells K1, ein rekombinante Zellinie mit
MMTYV, hAR/hER, Luciferase-Reportergen

Chemischer Sauerstoffbedarf

Scientific Committee on Toxicity, Ecotoxicity and the Environment
(dt.: Wissenschaftliches Kommittee fiir Toxizitit, Okotoxizitit und
Umwelt)

Unterfamilie 1 der Cytochrom P450-Proteinfamilie, induzierbar durch
aromatische Substanzen

Dichlordiphenyldichlorethan, 1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan

Dichlordiphenyldichlorethen, 1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethen

Dichlordiphenyltrichlorethan, 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan

def-Domain des Estrogenrezeptors
Diethylhexylphthalat

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammun-
tersuchung, Teil Schlamm und Sediment (S): Bestimmung der Eluier-
barkeit mit Wasser (DEV S4); ein Auslaugtest

Sa-Dihydrotestosteron
Deutsche Industrienorm
Divers/e

Denitrifikation, -sbecken, -sstufe
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DNS Desoxyribonucleinsdure

DOC Dissolved organic carbon (dt.: geloster organisch gebundener Kohlen-
stoff, auch: geldster organischer Kohlenstoft)

DSW Deponiesickerwasser

E Einwohner/innen

El Estron

E2 17B-Estradiol

E3 Estriol

EAC Endocrine active compound (dt.: EAS)

EAS Endokrin aktive Substanz, endokrin aktiver Stoff (auch: endokrin ak-
tiver Schadstoff)

ECig Effective concentration 10; Konzentration, bei der ein Effekt von

10 % des von einer Vergleichssubstanz hervorgerufenen maximalen
Effektes verursacht wird

ECsq Effective concentration 50; Konzentration, bei der ein Effekt von
50 % des von einer Vergleichssubstanz hervorgerufenen maximalen
Effektes verursacht wird

ECB European Chemicals Bureau (dt.: Européisches Chemikalienbiiro)

ECF Elemental chlorine-free (bleaching) (dt.: elementarchlorfreie (Blei-
che))

ED endokriner Disruptor, auch: EDS; am.: endocrine disruptor, engl.:

endocrine disrupter, auch: EDC

EDC Endocrine disrupting compound, auch: ED (dt.: EDS)

EDS Endokrin disruptierende Substanz

EDSTAC Endocrine Disruptors Screening and Testing Advisory Committee der
U.S. EPA

EE2 17a-Ethinylestradiol

eEAC Effective endocrine active compound (dt.: wEAS)

EEG Erneuerbare-Energien-Gesetz

EH Epoxidharz

EINECS European Inventory of Existing Commercial Substances (dt.: Europii-
sches Verzeichnis kommerzieller Altstoffe)

Elim. Elimination/-srate

ELISA enzyme-linked immunosorbent assay (dt.: = Enzym-linked Immuno-
sorbent Assay)

EM endokriner Modulator, auch: EMS; endocrine modulator, auch: EMC

Em. Emissionen
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EMC
EMS
EPM
ERE

ES

EU

EW

Exp.
Fliiss.

FO

F1, F2, F3
F344

FA

FHM

FM

FSM
GarR

GC
GC/MS
GC-MSD
gEAS
gEDS
gEMS
ges.

GG

GH3

GR
GST-aERdef

GST-cERdef

GST-hERdef

Endocrine modulating compound, auch: EM (dt.: EMS)
Endokrin modulierende Substanz
Equilibrium Partitioning Method
Estrogen-responsives Element (der DNS)
Entwiésserter Schlamm

Européische Union

Einwohnerwerte

Experiment

Fliissigkeit

Elterngeneration

Nachkommen der 1., 2., 3. Generation
Fischer 344, eine Rattenlinie

Fettabscheider

Féllungshilfsmittel, Flockungshilfsmittel
Féllungsmittel, Flockungsmittel
Flammschutzmittel

Garrest

Gaschromatograph/-ie
Gaschromatographie/Massenspektrometrie
Gaschromatographie mit massenselektivem Detektor, auch: GC/MS
Gefahrliche endokrin aktive Substanz
Gefdhrliche endokrin disruptierende Substanz
Gefahrliche endokrin modulierende Substanz
gesamt/e

Grundgesetz

Hypophysengeschwulstzellinie von Ratten
Gliihriickstand

gluthatione-S transferase fusion proteins consisting of lizard (anole)
estrogen receptor ,,def* domain (dt.: Gluthation-S Transferase Fusi-
onsproteine, bestehend aus der def-Domain des Eidechsenestrogenre-
zeptors)

gluthatione-S transferase fusion proteins consisting of chicken estro-
gen receptor ,,def™ domain (dt.: Gluthation-S Transferase Fusionspro-
teine, bestehend aus der def-Domain des Hiihnerestrogenrezeptors)

Gluthation-S Transferase Fusionsproteine, bestehend aus der def-
Domain des humanen Estrogenrezeptors
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GST-mERdef  Gluthation-S Transferase Fusionsproteine, bestehend aus der def-
Domain des Mausestrogenrezeptors

GST-rtERdef  gluthatione-S transferase fusion proteins consisting of rainbow trout
estrogen receptor ,,def** domain (dt.: Gluthation-S Transferase Fusi-
onsproteine, bestehend aus der def-Domain des Regenbogenforelle-

nestrogenrezeptors)

GV Gliihverlust

H Hohe

HAM Humanarzneimittel

hAR Humaner Androgenrezeptor

HCB Hexachlorbenzol

hEAC Hazardous endocrine active compound (dt.: gEAS)

HEK-293 menschliche embryonale Nierenzellinie

HeLa menschliche Zellinie

HepG2 menschliche Zellinie

hERa humaner Estrogenrezeptor alpha

hER( humaner Estrogenrezeptor beta

Hintergr. Hintergrund

hPgR Humaner Progesteronrezeptor

HR Hormonrezeptor

HRE Hormonresponsives Element

HTB22 Sublinie der = MCF-7 Zellinie

hTTR Humanes Transthyretin

IAA Institut fiir Abfallwirtschaft und Altlasten der Technischen Universitét
Dresden

ICso Inhibitory concentration 50 (dt.: inhibierende Konzentration 50); Kon-

zentration einer Testsubstanz, bei der die Wirkung einer Vergleichs-
substanz um 50 % gehemmt wird

ID Innendurchmesser

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (dt.: Internationale
Vereinigung fiir reine und analytische Chemie)

K Konzentrierte Nahrlosung, hier mit gelosten Zielanalyt/en

k. A. Keine Angabe

KA Kléranlage

KG Korpergewicht
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XII

Koc

KONF
Kow

KS
KSVA
KSwW
KW
LCso

LDsg

LM
LOEL

LOEC

log Kow
log Koc
Luc

LW
M.-%

ml, m2

MarW

MAX

MCF-7 (ATCC)
MCF-7 (BB)
MCEF-7 (BUS)
MCEF-7

MCPA

MCRGA

MEAN

organic carbon/water partition coefficient; dt.: Koeffizient der Los-
lichkeitsverteilung einer Substanz zwischen Wasser und einer Phase
aus organisch gebundenem Kohlenstoff

Konfidenzintervall

n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient; Koeftizient der Loslich-
keitsverteilung einer Substanz zwischen Wasser und n-Octanol

Klédrschlamm
Kldrschlammverbrennungsanlage
Kompostsickerwasser
Klarwasser

Lethal concentration 50 (dt.: todliche Konzentration 50); Konzentrati-
on, bei der 50 % der exponierten Tiere sterben

Lethal dosis 50 (dt.: todliche Dosis 50); Dosis, bei der 50 % der expo-
nierten Tiere sterben

Lebensmittel

Lowest observed effect level (dt.: niedrigstes Niveau mit beobachte-
tem Effekt)

Lowest observed effect concentration (dt.: niedrigste Konzentration
mit beobachtetem Effekt)

Dekadischer Logarithmus des Kow
Dekadischer Logarithmus des Koc
Luciferase

Leitungswasser

Massenprozent

Bezeichnungen fiir Versuche zur simultan-aeroben Schlammbehand-
lung mit Bisphenol A als Bestandteil eines Zielsubstanzgemisches

Meerwasser

Maximum

Sublinie der = MCF-7 Zellinie
Sublinie der MCF-7 Zellinie
Sublinie der MCF-7 Zellinie
Menschliche Brustkrebszellinie

Mammalian Cell Proliferation Assay (in vitro-Test mit Sdugetierzellen
und Zellvermehrung als Endpunkt)

Mammalian Cell Reporter Gene Assay (in vitro-Test mit Sdugetierzel-
len und hormonrezeptorabhéngiger Gentranskription als Endpunkt)

Arithmetischer Mittelwert
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MED Median

MIN Minimum

mLHR Maus-Luteotropinrezeptor

mLTC-1 Mouse Leydig Tumor Cells 1; eine Leydigzellen-Tumorzellinie der
Maus

MMTV Mouse mammary tumor virus (dt.: Maus-Brustkrebsvirus)

MNGH multinuclear giant hepatocytes (dt.: vergroBerte und multinukleare
Hepatocyten)

Mo. Monat

MS Massenspektrometrie, Massenspektrometer

MSD Massenselektiver Detektor

MtT Estrogensensitive Rattenzellinie, auch: MtT/E2, MtT/E-2

MUC-ER Maus-Uteruscytosolestrogenrezeptor/en

MV1 Ein BPA abbbauender Baktrienstamm

MVA Miillverbrennungsanlage

MW Mischwasser

N Anzahl

n. a. Nicht auswertbar

n. d. Nicht detektierbar, hier: < NG; ,,n. d. im Vial*: kein Peak auf dem
Chromatogramm vorhanden

n. g Nicht an-/gegeben

n. m. Nicht gemessen, nicht ermittelt

n. q. Nicht quantifizierbar, hier: < BG

nEAC Neutral endocrine active compound (dt.: nEAS)

nEAS Neutrale endokrin aktive Substanz

nEDS Neutrale endokrin disruptierende Substanz

nEMS Neutrale endokrin modulierende Substanz

NG Nachweisgrenze

Nes Gesamtstickstoffkonzentration

NH4-N Ammomiumstickstoff/-konzentration

NHR nuklearer Hormonrezeptor

NI Nitrifikation, -sbecken, -sstufe

NO,-N Nitritstickstoff/-konzentration

NO;-N Nitratstickstoff/-konzentration

NOEC No observed effect concentration (dt.: hdchste Konzentration ohne

beobachteten Effekt)



Abkiirzungsverzeichnis

X1V

NOEL

NP

NPIEO

NP2EO

NPE

NPnEC
NPnEO
Nr.
NRC

NTP
oC

ODM
OECD

ok

0]
OPnEC
OPnEO
OSPAR
OoT
oTR
oTS
ow
PAK
PBB
PBDE

no observed effect level (dt.: hochstes Niveau ohne beobachteten Ef-
fekt)

4-Nonylphenol (verzweigt); anaerobes Abbauprodukt von NPnEO und
NPnEC

4-Nonylphenolmonoethoxylat (verzweigt); anaerobes Abbauprodukt
langerkettiger NPnEO (n> 1)

4-Nonylphenoldiethoxylat (verzweigt); anaerobes Abbauprodukt lan-
gerkettiger NPnEO (n > 2)

siche NPnEO; Die Abkiirzung NPE ist v. a. in englischsprachigen
Landern und Aufsétzen verbreitet und steht synonym fiir NPnEO. Di-
verse Dokumente v. a. aus Europa, z. B. der neue Entwurf der EU-
Kléarschlammrichtlinie, fassen unter "NPE" neuerdings jedoch die
Substanzen NP, NP1EO und NP2EO zusammen. Aus diesem Grund
wird diese Abkiirzung hier nicht verwendet.

4-Nonylphenolpolyethoxycarboxylat/e (verzweigt)
4-Nonylphenolpolyethoxylat/e (verzweigt)
Nummer

National Research Council (dt.: Nationaler Forschungsrat) der Natio-
nal Academy of Sciences; forschungsaktive Institution der U.S.-
amerikanischen Akademie der Wissenschaften

(U.S.) National Toxicology Program

Organic carbon (dt.: organisch gebundener Kohlenstoff, auch: organi-
scher Kohlenstoff)

Organische/s Diingemittel

Organization for Economic Cooperation and Development (dt.: Orga-
nisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung)

okay, dt.: in Ordnung, hier: im erforderten Bereich
4-tert-Octylphenol
4-tert-Octylphenolpolyethoxycarboxylat/e
4-tert-Octylphenolpolyethoxylate

Oslo and Paris Commission (dt.: Oslo- und Paris-Kommission)
MeBsonde fiir Sauerstoffkonzentration und Temperatur
Organischer Trockenriickstand

Organische Trockensubstanz

Oberflachenwasser, Oberflachengewisser
Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

Polybromierte/s Biphenyl/e

Polybromierte/r Diphenylether
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PBT persistent, bioakkumulierbar und toxisch

PC Polycarbonat

PC-3 menschliche Zellinie

PCB Polychlorierte/s Biphenyl/e

PCDD/F Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -Furane

PCP Pentachlorphenol

pEAC Potentially hazardous endocrine active compound (dt.: pEAS)
pEAS Potentiell gefédhrliche endokrin aktive Substanz/en

PEC predicted environmental concentration (dt.: vorhergesagte (= abge-

schitzte) Umweltkonzentration)

pEDS Potentiell gefdhrliche endokrin disruptierende Substanz/en

pEMS Potentiell gefdhrliche geféhrliche endokrin modulierende Substanz/en

Pg Progesteron

Pges Gesamtphosphorkonzentration

PgR Progesteronrezeptor

PHext externe pH-Elektrode

pHint geriteinterne pH-Elektrode

pKs, pKsi, pKsy Séuredissoziationskonstanten

PN Probenahme/n

PND postnatal day/s (Tag/e nach Geburt)

PNEC predicted no-effect concentration (dt.:vorhergesagte Umweltkonzent-
ration ohne Effekt)

pO: Sauerstoffpartialdruck

PO, Orthophosphat, -konzentration

POP persistent organic pollutant/s (dt.: persistente/r (= schwer mikrobiell

abbaubare/r) organische/r Schadstoft/e)

PRF Prolaktinregulierender Faktor

PS Primérschlamm

pS2 Estrogenregulierendes Protein, wird mit Brustkrebs in Zusammenhang
gebracht

PSM Pflanzenschutzmittel

PSUS Gemisch aus Primér- und UberschuBBschlamm

PVC Polyvinylchlorid

R Riihrer

R, R’ Rest

RA Risikoanalyse
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RB Risikobewertung

RBA Relative binding affinity, auch: relative binding affinity assay (dt.:
relative Bindungsaffinitit, relativer Bindungsaffinititstest)

RbUC-ER rabbit uterine cytosol estrogen receptor (dt.: Kaninchen-Uterus-
cytosolestrogenrezeptor/en)

rER Ratten-Estrogenrezeptor

rERf Ratten-Estrogenrezeptor beta

RGA Reportergen assay (dt.: Reportergentest)

RK Risikokommunikation

RM Risikomanagement

RNS Ribonukleinsédure

RO Reverse Osmose, auch: Umkehrosmose

RohS Rohschlamm

RPC Rat pituitary cells (dt.: Zellen der Ratten-Hypophyse)

RPP => Relative Proliferationspotenz

rPROL-R Ratten-Prolaktinrezeptor

RS Riicklaufschlamm

RT Raumtemperatur

RUA Rat uterotrophic assay (dt.: Ratten-Uterustest)

RZ Rezirkulation

S Standardabweichung

S. a. Siehe auch

S. 0. Siehe oben

s. u. Siehe unten

SCF Scientific Committee on Food (dt.: Wissenschaftliches Kommittee fiir
Lebensmittel)

SD Sprague-Dawley, eine Rattenlinie

SED Sediment

SF Sandfang

SHBG Steroidhormonbindendes Globulin

SHR Steroidhormonrezeptor

signif. Signifikant

SIM Single Ion Modus

sim-ae Simultan-aerob

SML Spezifisches Migrationslimit (auch: Spezifischer Migrati-

ons/grenz/wert)
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SOC Soil/sediment organic carbon (dt.: organisch gebundener Kohlenstoff
im Boden/Sediment, auch: organischer Kohlenstoff im Bo-
den/Sediment)

SOM Soil/sediment organic matter (dt.: organische Bodensubstanz, organi-

sche Substanz im Sediment)

SPE Solid phase extraction (dt.: Festphasenextraktion)

SPS Sanitary and phytosanitary (measures) (dt.: gesundheitspolizeiliche
und pflanzenschutzrechtliche (MaBnahmen))

SSt. Schwebstoffe

STABW Standardabweichung

SW Schlammwasser

T4 3,5,3",5"-Tetraiodthyronin, auch: Thyroxin, Levothyroxin; ein Schild-
driisenhormon

T47D Menschliche Brustkrebszellinie

TAM Tierarzneimittel

TBBPA Tetrabrombisphenol A, 2,2-Bis(3,5-dibromphenyl)propan

TBT Tributylzinn

TCBPA Tertrachlorbisphenol A, 2,2-Bis(3,5-dichlorphenyl)propan

TCF Total chlorine-free (bleaching) (dt.: total chlorfreie (Bleiche))

TE Testosteron

TEq Toxicity equivalents (dt.: Toxizitdtsdquivalente)

TertS Tertidrschlamm

TGD Technical Guidance Document/s

™ Trockenmaterial

TMBPA Tetramethylbisphenol A, 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxy-

3-methylphenyl)propan
TOC Total organic carbon (dt.: gesamter organisch gebundener Kohlen-
stoff, auch: gesamter organischer Kohlenstoft)

TP Toilettenpapier

TR Trockenriickstand

TS Trockensubstanz

TTR Transthyretin; Transportprotein fiir Schilddriisenhormone im Blut
™ Trinkwasser

U Umdrehung/en

u.d.a. R und dort angegebene Referenzen

U.S. EPA United States Environmental Protection Agency; US-amerikanische

Umweltschutzbehorde
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UBA Umweltbundesamt

Uberschr. Uberschreitung

US UberschuBschlamm

US, e UberschuBschlamm, entwissert

US, r UberschuBschlamm, roh (nicht entwissert)

uv Ultraviolett/-strahlung

VDLU-FA Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und For-
schungsanstalten

VF Vorfluter

VG Vorsorgegrundsatz

VK Vorkldrung

Vol.-% Volumenprozent

VP Vorsorgeprinzip

vPvB Very persistent and very bioaccumulating (dt.: sehr persistent und

stark bioakkumulierend)

VTG Vitellogenin

wEAS Wirksame endokrin aktive Substanz/en

wEDS Wirksame endokrin disruptierende Substanz/en

wEMS Wirksame endokrin modulierende Substanz/en

WF Wiederfindung, -srate

WGK Wassergefahrdungsklasse

WHI1 Ein BPA abbbauender Baktrienstamm

WHO World Health Organization (dt.: Weltgesundheitsorganisation)

Wo. Woche

YRGA Yeast Reporter Gene Assay (Test mit modifizierten Hefezellen und

hormonrezeptorabhingiger Gentranskription als Endpunkt)
Zell Zellulose

Zelll Zellulosesorte 1: Fichte/Kiefer
Zell2 Zellulosesorte 2: Eukalyptus
Zell3 Zellulosesorte 3: Fichte

zit. Zitiert

ZL Zulauf

ZR-75-1 Humane Brustkrebszellinie

VA% Zellvermehrung
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1 Einleitung

Wasser ist Grundlage allen Lebens auf der Erde, sauberes und hygienisch einwandfreies
Wasser deshalb unabdingbare Voraussetzung fiir die Gesundheit der Lebewesen und die
nachhaltige Entwicklung der menschlichen Gesellschaft '), Nach dem Gebrauch ist ein
groBBer Teil des vom Menschen genutzten Wassers mit Partikeln, Kolloiden, Keimen,
Néhrstoffen oder/und Schadstoffen belastet, so dall vor der Riickfithrung in den natiirli-
chen Wasserkeislauf, i. d. R. in die Gewisser, eine Reinigung erforderlich ist. Die Be-
lastung des Abwassers wird dabei durch mechanische, biologische, chemische und/oder
physikalische Vorginge reduziert **!. Es entsteht eine Reihe von Abfallstromen, mit
denen nicht abgebaute Stoffe, Partikel und Mikroorganismen dem Wasser entzogen
werden und die im Anschlull entsorgt werden miissen. Rechen- und Siebgut, Sand, Fett-
abscheiderriickstdnde und der von der Anlage abgezogene Kldrschlamm sind die wich-

tigsten dieser Abfallarten. [

Den mit Abstand groBBten Abfallstrom der Abwasserbehandlung stellt der Klidrschlamm
dar. Der Kliarschlamm ist die wesentliche Senke der Abwasserreinigung fiir Partikel,
Keime, Néhrstoffe sowie wenig abbaubare und méBig bis kaum wasserlosliche Schad-
stoffe, v. a. Schwermetallverbindungen %! und sog. persistente organische Schadstoffe
(persistent organic pollutants, POP) V. In der auf die Abwasserreinigung folgenden
Kldrschlammbehandlung soll der Schlamm hygienisiert, durch weitgehenden Abbau der
organischen Verbindungen stabilisiert und durch Abbau von Schadstoffen in seiner
Qualitit so weit verbessert werden, daf3 er im Sinne der SchlieBung des Nihrstoftkreis-
laufes als Diinger in der Landwirtschaft verwertet werden kann . LiBt die Schad-
stoffbelastung des Klarschlammes die landwirtschaftliche, landbauliche oder gartenbau-
liche Verwertung nicht zu, soll eine moglichst emissionsarme anderweitige Verwertung
oder Beseitigung gesichert werden ™. Die Bedeutung des Nihrstoff- und Spuren-
elementepotentials von Klidrschlamm wird zukiinftig insbesondere wegen der weltweit

rapide sinkenden ausbeutbaren Phosphorvorkommen weiter steigen !>,

Zahlreiche der in Abwasser und Klirschlamm auftretenden Schadstoffe konnen in das
Hormonsystem von Mensch und Tieren eingreifen. Die Einwirkung derartiger hormo-
nell (oder ,,endokrin®) aktiver Substanzen iiber die Umwelt wird mit zahlreichen ge-
sundheitlichen Beeintrichtigungen von Mensch und Tier in Verbindung gebracht, ins-

besondere mit Stérungen der Fortpflanzungsfahigkeit, die vor allem unter den Ménnern
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der Industrienationen mit ansteigender Haufigkeit auftreten. Zu den Faktoren, die diese
Hypothese so besorgniserregend machen, gehort, da3 Organismen, die sich in der Ent-
wicklung befinden, z. B. Embryonen und Fdten, einerseits besonders empfindlich auf
geringste Storungen des Hormonhaushaltes reagieren und andererseits derartigen Stof-
fen iiber ihre Eltern ausgesetzt werden konnen. Die Folgen einer solchen Exposition
treten oft erst nach der Geschlechtsreife auf, ohne dann noch erkennbare Ursache. Zu-
dem addieren sich die Wirkungen von Stoffen mit demselben biochemischen Wirkme-

chanismus, ['+1%!

Bisphenol A (BPA) gehort zu diesen endokrin aktiven Stoffen und imitiert die weibli-
chen Sexualhormone (Estrogene) ", Es ist mit einer Weltjahresproduktion von
2,5 Mio. t eines der wichtigsten Zwischenprodukte der Kunststoffindustrie, kommt aber
auch in monomerer Form zum Einsatz. Zum Teil bereits seit Beginn der 1970er ist be-
kannt, daB Oberflichengewisser in den Industrienationen — z. B. Japan (1973) 2!, Os-
terreich (1989) ** und Deutschland (1997) **! — mit BPA belastet sein kénnen. Da das
Einleiten behandelten Abwassers in vielen Féllen Ursache fiir Belastungen der Vorfluter
mit Schadstoffen ist, kann dies auch im Fall von BPA vermutet werden. Die Verarbei-
tung von BPA und seinen Derivaten zu Leimen, Bremsbeldgen, Beschichtungen usw.
und deren z. T. umweltoffene Verwendung legen nahe, dal3 eine Belastung von Atmo-

sphire, Boden, Oberflaichengewissern und Abwasser stattfinden kann.

Dennoch war vor Beginn der hier vorgestellten Untersuchungen im Jahr 1999 weltweit
nur sehr wenig liber das Verhalten von BPA wihrend der Abwasser- und Klarschlamm-
behandlung und -entsorgung bekannt. Der Abbau — oder zumindest die Elimination —
von BPA war auf industriellen Kliranlagen 1988 ** und 1990 *°!, mittels eines aus dem
Kldrschlamm einer industriellen Kliranlage isolierten Bakterienstammes 1992 *°! und
in Oberflichenwasser 1987 *’! untersucht worden. Eine Anzahl weiterer Studien war
nicht 6ffentlich zuginglich (s. ECB ?%). Uber das Auftreten und Verhalten von BPA in
kommunalem Abwasser lagen praktisch keine Informationen vor. Um zur Schliefung
dieser Wissensliicken beizutragen, war BPA deshalb als eine der Zielsubstanzen der
1996 am Institut fiir Abfallwirtschaft und Altlasten der TU Dresden gegriindeten Ar-
beitsgruppe ,,Umwelthormone in Abwasser und Klidrschlamm® ausgewéhlt worden.
Nachdem 1997 das EU-Projekt PRENDISENSOR begonnen hatte, bei dem vornehm-
lich das Verhalten der Zielsubstanzen nach der Aufbringung auf Béden untersucht wur-

de, starteten Ende 1999 das BMBF-Projekt ENDO und das EU-Projekt SANDRINE,
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deren Fokus auf das Vorkommen der Zielsubstanzen in kommunalem Abwasser und ihr

Verhalten bei der kommunalen Abwasser- und Klarschlammbehandlung gerichtet war.

In der vorliegenden Arbeit werden die in den Projekten ENDO und SANDRINE beziig-
lich BPA ausgefiihrten Untersuchungen und gewonnenen Erkenntnisse dargelegt und
diskutiert. Vornehmliches Ziel war es, Klarheit iiber die gegenwértige Belastung von
kommunalem Abwasser, Kldrschlamm und Vorflutern mit BPA zu erlangen und, wenn
notig, Handlungsempfehlungen fiir Anlagenbetreiber und politische Entscheidungstré-
ger aufzustellen. Der Schwerpunkt der Laboruntersuchungen lag auf den biotechnologi-
schen Verfahren der Behandlung von Klérschlamm. In Verbindung mit der zwischen-
zeitlich erschienenen Literatur und den Ergebnissen des PRENDISENSOR-Projektes
(28 sollte die Situation insbesondere unter der Primisse des vorsorgenden Umwelt- und
Gesundheitsschutzes und mit Blick auf die angestrebte landwirtschaftliche Verwertung
von Klarschlamm als Diinger und Bodenverbesserungsmittel bewertet werden. Dabei
miissen sowohl verfahrenstechnische als auch toxikologische und 6kologische Aspekte
beriicksichtigt werden. Wegen der Additivitit endokriner Wirkungen mit demselben
und mdglichen Synergismen bei unterschiedlichem biochemischem Wirkmechanismus

muf} das Auftreten weiterer endokriner, v. a. estrogener, Schadstoffe in die Diskussion

einbezogen werden.

Im folgenden Kapitel 2 wird eine Einflihrung in die kommunale Abwasser- und Klér-
schlammentsorgung, in Bedeutung und Funktion des Hormonsystems der Sdugetiere,
den derzeitigen Erkenntnisstand zur Problematik der endokrin aktiven Stoffe, zur Sub-
stanz Bisphenol A, zu einigen bedeutenden Derivaten von BPA sowie zum sog. Vorsor-

geprinzip gegeben.

Im Kapitel 3 werden anschlieBend die untersuchten groBtechnischen Kldranlagen und
Kofermentationsanlage vorgestellt sowie die Durchfiihrung der Probenahmen, der La-
borversuche zur anaerob-mesophilen, aerob-psychrophilen, aerob-thermophilen und

simultan-aeroben Schlammstabilisierung und der chemischen Analysen beschrieben.

Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in Kapitel 4 dargelegt und in Kapitel 5 an-

hand der vorliegenden Literatur diskutiert.

Die Zusammenfassung in Kapitel 6 schlie3t die Arbeit ab.
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2 Grundlagen

2.1 Kommunale Abwasser- und Klirschlammbehandlung

Seit dem 1. Mai 2004 hat die Europiische Union (EU) ! 25 Mitgliedstaaten % Die
aktuelle Datenlage 148t die Darstellung eines Uberblicks iiber die Abwasserentsorgung
der 10 neuen Mitgliedsstaaten jedoch nicht zu 'l Hier erfolgt deshalb die Darstellung
der Situation in der EU mit 15 Mitgliedsstaaten (,,EU der 15°) im Jahr 1998, fiir das die
meisten und abgesicherte Daten vorliegen. Insbesondere die unterschiedliche Klassifi-
zierung von Abfillen erschwert jedoch auch die retrospektive Bewertung der Situation
in der EU % Aufgrund der in der EU-Abwasserrichtlinie **! festgelegten Berichts-
pflichten der Mitgliedslinder, der inzwischen einheitlichen Abfallnomenklatur P*3"

und der kiirzlich eingefiihrten einheitlichen Abfallstatistik ****) kann von einer deutli-

chen Verbesserung der Situation in den kommenden Jahren ausgegangen werden.
2.1.1  Abwasser- und Klarschlammaufkommen

Allein in der EU wurden 1998 mehr als 200 Mrd. m® SiiBwasser gefordert, darunter ii-
ber 30 Mrd. m® &ffentliche Wasserversorgung (Anhang, Tabelle 8-2). 82 % der Bevol-
kerung waren iiber die Kanalisation an zentrale Kldranlagen angeschlossen (Anhang,
Tabelle 8-4), auf denen bei der Abwasserbehandlung zwischen 7,6 und 9,3 Mio. t TR
Klarschlamm zur Entsorgung anfielen "**”! (Anhang, Tabelle 8-2). Etwa ein Drittel
davon allein in Deutschland (Abbildung 2-1), das am 01.01.2000 ca. 22 % der Bevolke-
rung stellte (Anhang, Tabelle 8-2).

Das Kldrschlammaufkommen der EU ist im Verlaufe der 1990er Jahre stark angestiegen
(1992: 6,6 — 7,9 Mio. t TR; Anhang, Tabelle 8-3). MalBgeblicher Grund war die in
Artikel 4 der Abwasserrichtlinie von 1991 getroffenen Festlegung der sekundiren
Reinigung als Mindeststandard fiir die kommunale Abwasserbehandlung **!. Prognosen
ergeben einen weiteren Anstieg bis 2005 allein in der EU der 15 auf bis zu
10,6 Mio. t TR (Anhang, Tabelle 8-3) [**]. Hinzu kommt der prozentual voraussichtlich
noch stirkere Anstieg in den 10 neuen Mitgliedsldndern, in denen 1998 nur < 62 % der

Bevélkerung an Klaranlagen mit sekundirer Reinigung angeschlossen waren &'/,
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Abbildung 2-1:  Verteilung des 1998 in der EU angefallenen Klirschlammes auf
die 15 Mitgliedstaaten

Zusammengestellt nach [32,40]; Klirschlammenge insgesamt

7,98 Mio. t TR; Italien: Annahme 0,816 Mio. t TR [41]
In Deutschland fielen 1998 10,6 Mrd. m* kommunales Abwasser (ohne Kiihlwasser) an.
Davon waren 4,9 Mrd. m* héusliches und gewerbliches Schmutzwasser (51 %),
2,7 Mrd. m* Niederschlagswasser aus der Offentlichen Kanalisation (29 %) und
2,0 Mrd. m® unerwiinscht in die Kanalisation eingedrungenes Fremdwasser (20 %). [*’!
Das Abwasser wurde in 10.312 Kliranlagen zu ca. 99 % biologisch behandelt **!. Etwa
90 % der Bevolkerung waren an zentrale 6ffentliche Kldranlagen, davon 83 % an Anla-
gen mit tertidrer Reinigungsstufe angeschlossen (Anhang, Tabelle 8-4) *'). Die 1998 zur
Entsorgung angefallene Menge Klirschlamm wird mit 2,51 Mio. t TR ***1 bis

2,66 Mio. t TR P angegeben.

Im Jahr 2001 wurden bereits 10,5 Mrd. m* Abwasser (ohne Kiihlwasser) in 6ffentlichen
Klédranlagen behandelt, die o. g. prozentuale Zusammensetzung der Herkunft blieb fast

unverindert 1. 0,05 Mrd. m® wurden unbehandelt in Gewisser eingeleitet **!.
2.1.2 Entstehung von Klarschlamm bei der kommunalen Abwasserreinigung

Die Behandlung und Reinigung von Abwasser erfolgt mittels mechanischer, biologi-

[2-4

scher, chemischer oder/und physikalischer Verfahren **.  Behandlung“ bezeichnet

dabei eine Verdnderung der Eigenschaften des Abwassers, ,,Reinigung® eine Verbesse-
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rung seiner Qualitdt durch Zerstérung oder Entzug unerwiinschter Inhaltsstoffe. Auf den
heute iiblichen Kldranlagen kommt i. d. R. eine Kombination der vier genannten Ver-
fahrensprinzipien zum Einsatz. Wéhrend die Abwasserreinigung frither v. a. auf die
Konzentrierung und Separierung der unerwiinschten Inhaltsstoffe zielte, steigt heute
wegen der groflen Bedeutung der Abfalleigenschaften fiir deren Entsorgung das Bestre-
ben, schidliche Stoffe tatsichlich abzubauen. ! Dieses Ziel verfolgt auch die Behand-

lung des Klarschlammes (Kapitel 2.1.3).

Nach der Eliminationsleistung unterscheidet man zwischen Anlagen mit priméirer, se-
kundidrer oder tertidrer Reinigung (Anhang, Tabelle 8-6). Diese Behandlungsarten ent-
sprechen der sog. ersten, zweiten bzw. dritten Reinigungsstufe. Sekundére und tertidre
Reinigung bzw. zweite und dritte Reinigungsstufe konnen verfahrenstechnisch in der-
selben Stufe oder in getrennten Stufen des Gesamtprozesses stattfinden. Die primire
Reinigung erfolgt meist mittels einfacher mechanisch-physikalischer Prozesse, d. h.
Rechen, Sieben, Filtern, Absetzbecken und Fettabscheidern. Sie kann durch aufwendi-
gere chemikalische und physikalische Verfahren, z. B. Féllung mit anschlieBender Flo-
tation, verbessert werden. ! Die sekundire Reinigung erfolgt auf kommunalen Kliran-
lagen mittels biotechnologischer Verfahren: in Festbettreaktoren oder Belebungsbecken.
Eine anaerobe Behandlung kommt in Gewerbe und Industrie bei einigen hochbelasteten
Abwissern zum FEinsatz. Die tertiire Reinigung ist eine weitergehende Stickstoft-,

Phosphor- oder/und Schadstoffelimination oder/und Desinfektion. '

Abbildung 2-2 veranschaulicht die wesentlichen Schritte des auf groBtechnischen Klér-
anlagen am héufigsten eingesetzten Belebungs- oder Belebtschlammverfahrens. Zu Be-
ginn der Abwasserbehandlung erfolgt die mechanische Reinigung des Abwassers, bei
der mit Rechen oder/und Sieben grobes und stiickiges Material abgetrennt wird und im
Sandfang schwere Partikel sedimentieren. AnschlieBend folgt in der Vorklarung die
Sedimentation leichterer, liberwiegend organischer Partikel, Fasern usw. Der entstehen-
de Absetzschlamm wird abgezogen und als sog. Primirschlamm der Behandlung zuge-
fiihrt. Die biologische Abwasserbehandlung und sekundire Reinigung findet anschlie-
end in den Belebungsbecken statt. Im einfachsten Fall handelt es sich um ein tiber das
gesamte Volumen beliiftetes Becken. In der beliifteten und durchmischten Suspension
bilden Mikroorganismen Schlammflocken und entziehen dem Abwasser teilweise die
unerwiinschten Inhaltsstoffe. Aufgrund der stindigen Vermehrung und des Wachstums

der Mikroorganismen entsteht der fast ausschlielich aus toten und lebenden Mikroor-



2.1 Kommunale Abwasser- und Klarschlammbehandlung 7

ganismen bestehende sog. Sekundirschlamm. Bei ausreichendem Schlammalter werden
nitrifizierende Bedingungen eingestellt, und iiber die biologische Grundreinigung des
Abwassers hinaus wird Stickstoff entfernt. In den Nachkldrbecken sedimentieren die
Schlammflocken — ggf. chemisch unterstiitzt —, und das gereinigte Abwasser wird einem
Gewisser (Vorfluter) zugefiihrt. Ein Teil des Sekundirschlammes wird als sog. Uber-
schuB3schlamm abgezogen und der Behandlung zugefiihrt, der andere Teil als sog. Riick-

laufschlamm wieder in das Belebungsbecken zuriickgefiihrt. ¥

Uberlauf Rechen-, Sand, Fett,
(MW) A *Siebgut fRUcksténde
Zulauf
Abgas|  gep Fettabscheider
A
PS |«¢--
BHKW
RohS
A
Gas <+ :
behalter

Us
FS |« Schlammeindickung, Ablauf
ES [ Schlammentwaésserung (KW)

Abbildung 2-2:  Vereinfachtes Ablaufschema der Abwasser- und Klirschlammbehand-
lung im Belebungsverfahren mit anschlieSender Schlammfaulung

BHKW: Blockheizkraftwerk; KW: Klarwasser; MW: Mischwasser;

RS: Riicklaufschlamm; SW: Schlammwasser;

als Abfille ggf. zur Behandlung anfallende Kldrschlammarten: ES: entwisserter

Schlamm; FS: Faulschlamm; PS: Primirschlamm; RohS: Rohschlamm,;

TertS: Tertidrschlamm; US: UberschuBschlamm
Die Abwasserreinigung kann durch tertidre Behandlung weiter verbessert werden. Zur
Stickstoffelimination kann sie — in verschiedenen Becken oder Beckenzonen oder bei
intermittierendem Betrieb auch in denselben — zeitweise auch unter denitrifizierenden
Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Denitrifikationsbecken oder -zonen sind bei der
am héufigsten eingesetzten Verfahrensvariante den Nitrifikationsbecken vorgeschaltet.

Ein Teil der Schlammsuspension aus den nitrifizierenden Bereichen wird im Kreislauf

in die Denitrifikationsbecken zuriickgefiihrt.

Bei entsprechender Verfahrensfiihrung und Anlagenauslegung kann eine biologische

Phosphorelimination erzielt werden. Soll die Phosphorkonzentation jedoch, wie es zur
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Verhinderung der Gewéssereutrophierung i. d. R. notwendig ist, iiber die Resultate des
in den Belebungsbecken stattfindenden — und begrenzt wirksamen — biologischen Ent-
zugs hinaus weiter gesenkt werden, miissen dem Abwasser Fillungsmittel zugegeben
werden. Die Fallmittelzugabe kann vor, in oder nach der Belebungsstufe erfolgen. Im
letzten Fall wird der Bau einer weiteren Reinigungsstufe notwendig, und der entstehen-
de Féllungsschlamm, der sog. Tertidrschlamm, fillt getrennt vom Sekundéirschlamm an.
Im AnschluB an Nachkldrung oder dritte Reinigungsstufe konnen als weitere Schritte
z. B. eine Oxidation, eine Bestrahlung, ein Adsorptionsschritt oder/und eine Filtration

erfolgen. Diese werden dann haufig als vierte Reinigungsstufe bezeichnet.

In Tabelle 2-1 sind die geltenden Definitionen des Begriffes ,,Klarschlamm* und der
wichtigsten, meist unter dieser Bezeichnung zusammengefafiten Schlammarten aus der

Abwasserreinigung aufgefiihrt.

Tabelle 2-1:  Definitionen von Schlammarten aus der Abwasserreinigung

Begriff Abk. ° Definition Referenz
Beim Belebungsverfahren durch Wachstum suspendierter
Belebter Bakterien und anderer Mikroorganismen unter aeroben und 48]
Schlamm anoxischen Bedingungen gebildete flockenférmige
Biomasse
Faulschlamm FS Durch Faulung stabilisierter Schlamm [48]
Klarschlamm ist der bei der Behandlung von Abwasser in
Abwasserbehandlungsanlagen einschlieBlich zugehoriger
Klarschlamm KS Anlagen zur weitergehenden Abwasserreinigung anfallende [49]
Schlamm, auch entwissert oder getrocknet oder in sonstiger
Form behandelt.

In der Vorklarung abgetrennter Schlamm, der mit anderen
Mischschlamm MS zuriickgefiihrten Schlammarten, z. B. UberschuBschlamm, [48]
vermischt ist

In der Vorklarung abgetrennter Schlamm, der nicht mit

Primérschlamm PS anderen zuriickgefiihrten Schlammarten vermischt ist [48]
Rohschlamm RohS Nicht stabilisierter Schlamm [48]
. Beim Belebungsverfahren aus Abwasser-Belebtschlamm-
Riicklauf-

RS * Gemisch in der Nachklirung abgetrennter und zum [48]

schlamm Belebungsbecken zuriickgefiihrter belebter Schlamm
Sekundér- Aus dem zweiten bzw. biologischen Reinigungsteil
[48]
schlamm entfernter Schlamm
Stabilisierter Schlamm, dessen biologische Abbaubarkeit durch Stabilisie- 48]
Schlamm rung unter einen vorgegebenen Wert vermindert worden ist
Tertidrschlamm TertS Schlamm aus dem dritten Reinigungsteil [50]
Uberschuf- US * Aus einer Belebungsanlage entfernter Schlamm [48]
schlamm

° aufler * nicht Bestandteil der giiltigen Definition nach DIN; Abk.: Abkiirzung
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Kldrschlamm ist Abfall der Abwasserbehandlung, féllt unter das Kreislaufwirtschafts-
und Abfallgesetz *”! und muB, ggf. nach einer Behandlung (Kapitel 2.1.3), entsorgt
werden (Kapitel 2.1.4).

2.1.3 Behandlungsverfahren fur Klarschlamm

Die ,,.Behandlung* von Klarschlamm wird hier verstanden als der Entsorgung vorange-
stellte technische Maflnahmen, welche die Klarschlammeigenschaften mit Blick auf den
angestrebten Entsorgungsweg verbessern sollen. Die Entwédsserung von Rohschlamm

gilt nach §2 (2) der Kliarschlammverordnung 491

nicht als Behandlung. Die technischen
Klarschlammbehandlungsverfahren konnen nach ihrem priméren Ziel sowie den jeweils
zugrundeliegenden Prinzipien unterteilt werden (Tabelle 2-2) 1. 65,7 % (6.770) der
deutschen Kliranlagen verfiigten 1998 {iber eine biologische Klirschlammstabilisie-

rung: 37,1 % (3.821) iiber eine anacrobe und 28,6 % (2.949) iiber eine acrobe [**].

Tabelle 2-2:  Technische Verfahren zur Behandlung von Klirschlamm

Ziel Verfahren Charakter
(Biologische) Aerobe NaB3schlammverfahren biologisch
Stabilisierung (in situ psychrophil; ex situ psychro-, meso- oder thermophil)

Kompostierung
Anaerobe Naflschlammverfahren
(ex situ psychro-, meso- oder thermophil)
Konditionierung pH-Wert-Erhhung durch Kalkung chemisch
Zugabe von Flockungshilfsmitteln physikalisch
Eindickung / wihrend der biologischen Stabilisierung divers
Entwésserung / physikalisch:
Trocknung
Solartrocknung Strahlung
(Technische) Entwésserung mechanisch
Schlammstapelung Gravitation
(Technische) Trocknung thermisch
Hygienisierung wiahrend der biologischen Stabilisierung divers
Bestrahlung Strahlung
Behandlung mit Desinfektionsmitteln chemisch
durch Trocknung thermisch
durch Kalkung chemisch

nach [8,12], verandert nach [51]

Bis auf die simultan-aerobe Kldrschlammstabilisierung (in situ) finden alle Schlammbe-
handlungsverfahren abgekoppelt vom Klérprozef (ex situ) statt. Sie sind somit in ver-
schiedenen Varianten miteinander kombinierbar. Das Ausgangsmaterial fiir die ex situ-
Verfahren bildet meist ein Gemisch aus Primér- und Sekundirschlamm, das bei Vor-

oder Simultanfillung zusitzlich mit Tertirschlamm vermischt ist (Kapitel 2.1.2). %]
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Mit der Behandlung des Kldrschlammes sollen der weitgehende Abbau organischer
Kohlenstoff-, Stickstoff-, Phosphor- und Schwefelverbindungen, mithin die Verringe-
rung der organischen Trockenmasse, die Reduktion des Volumens und der Gesamt-
trockenmasse, die bessere Entwisserbarkeit, verbesserte mechanische Eigenschaften des
Schlammes sowie die Senkung der Zahl pathogener Keime im Schlamm erreicht wer-
den. So sollen der ggf. anschlieBend notwendige Transportaufwand reduziert, der Was-
sergehalt vermindert, die Lagerfahigkeit verbessert, die anschlieBende Verwertung oder
Beseitigung, z. B. durch Erhhung des Heizwertes, erleichtert sowie Umwelt- und Ge-
sundheitsgefahren sowie Geruchsbeldstigungen minimiert werden. In ein und demsel-
ben Verfahrensschritt konnen z. T. mehrere der gestellten Ziele zugleich erreicht wer-
den. Nach der Faulung kann durch die Verbrennung des entstehenden Faulgases Energie

gewonnen werden.

Bei der simultan-aeroben Stabilisierung entspricht die verfahrenstechnische Ausriistung
der Anlagen den jeweiligen Belebungsverfahren. Es wird mit einer moglichst hohen
Belebtschlammenge in den Becken, verldngerter Beliiftungszeit und erhéhtem
Schlammriicklauf gearbeitet. ¥ Es kommt zu einer geringen Schlammbelastung von
< 0,05 kg BSBs - (kg TS - d)" ["¥) und einem erhdhten Schlammalter. Die Stabilisierung
erfolgt aufgrund des Mangels an gelosten Nihrstoffen, der die Mikroorganismen
zwingt, auch aufgebaute Zellsubstanz zu verwerten. Die Beliiftungszeit betrigt {ibli-
cherweise 0,5 bis 3 d, die Kombination mit einer Denitrifikation wird empfohlen. (521
Das Verfahren wurde urspriinglich fiir Anlagen bis 10.000 EW entwickelt, kommt aber
wegen der hohen Reinigungsleistung zunehmend auch auf grofleren Anlagen zum Ein-
satz 1?1, Bei kleinen Anlagen wird hiufig auf die Vorklirung verzichtet 1. Der Uber-
schuf3schlamm hat spezifisch ungiinstigere Entwisserungseigenschaften als bei allen

anderen biologischen Stabilisierungsverfahren ',

Die getrennte aerobe Stabilisierung von Fliissigschlamm erfolgt in Umwélzbecken ent-
weder psychrophil oder thermophil. Das psychrophile Verfahren ist in Deutschland be-
deutungslos, das thermophile von geringer Bedeutung (Stand 1995: ca. 100 Anlagen
und Stufen in Deutschland = 1 % der Kliranlagen). ' Die Beliiftungszeit betrigt
psychrophil mindestens 20 d und thermophil 3,3 — 8,3 d. Die Stabilisierungszeit ist i-
dentisch mit dem Schlammalter, im Mittel betriigt sie etwa 6 d. °* Die Kompostierung
von maschinell vorentwéssertem Schlamm ist ebenfalls ein Verfahren der getrennten

aerob-thermophilen Stablilisierung. !'*!
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Die getrennte Schlammstabilisierung unter Sauerstoffabschlu3 kann als psychro-, meso-
oder thermophiles Verfahren durchgefiihrt werden. Als Mindestanforderungen kdnnen
eine Temperatur von 4 °C, Luft- und LichtabschluB3, ausreichende Néhrstoffversorgung
und Schlammaufenthaltszeit sowie ein schwach alkalisches Milieu bezeichnet werden.
Ideal sind eine moglichst hohe und konstante Temperatur, stindige Durchmischung,
gleichmidfBige Zufuhr von Rohschlamm mit 4 % TR und eine Raumbelastung von 2 —
4 kg oTS - (m’ - d)”'. Die thermophile Faulung kommt in Deutschland nicht groBtech-
nisch zum Einsatz. Psychrophile Varianten wie Erdfaulbecken oder Emscherbrunnen
sind insgesamt von untergeordneter Bedeutung. Die mesophile Faulung ist dagegen das
mit Abstand am hédufigsten eingesetzte Verfahren der biologischen Klédrschlammstabili-
sierung. Die Optima der mikrobiellen Aktivitdt und der Faulzeit liegen bei der anaerob-
mesophilen Stabilisierung bei etwa 40 bzw. 35 °C. Aus energetischen Griinden erfolgt
der Betrieb allgemein bei 33 °C, die Faulzeit betrdgt dann etwa 20 d. Aufgrund der
Empfindlichkeit der Mischbiozonose miissen Temperaturschwankungen von mehr als
1 °C vermieden werden. Bemessungsgrundlage und Stabilisierungsziel ist das Erreichen

einer Faulgasausbeute von 90 % des bei 15 °C maximal anfallenden Faulgases. !'*!

2.1.4 Entsorgungsverfahren fur Klarschlamm

Kldrschlamm ist Abfall und muf3, ggf. nach einer Behandlung (Kapitel 2.1.3), entsorgt
werden "], Dies gilt fiir alle ,,Schlimme aus der Behandlung von kommunalem Abwas-
ser* ohne Berlicksichtigung von Verfahrensart und -stufe, aus denen sie stammen. Sie

werden in der EU unter Ziffer 19 08 05 der Abfallstatistik gemeinsam erfaBt. **>"]

Der Begriff ,,Entsorgung* umfafit sowohl die ,,Verwertung* als auch die ,,Beseitigung*
von Abfillen !, Technologisch sind die Verfahren der Behandlung und Entsorgung oft
identisch, so kann z. B. die Verbrennung eine Vorbehandlung, eine Verwertung und
auch eine Beseitigung sein. Haufig werden die Entsorgungsverfahren deshalb ebenfalls

4 ist ab

als Stabilisierungsverfahren bezeichnet '>*!. Nach der Deponieverordnung
dem 1. Januar 2005 in Deutschland die Ablagerung von nicht vorbehandeltem Kléar-
schlamm ausgeschlossen. Auf Deponien der Klasse I diirfen dann nur noch Abfille mit
einem Glihverlust (GV) <3 % und einem Gesamtgehalt an organisch gebundenem
Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) <1 % abgelagert werden, und auf Deponien
der Klasse II Abfille mit einem GV <5 % und einem TOC <3 %. Die ab 2005 in

Deutschland noch moglichen Wege der Entsorgung von Klarschlamm veranschaulicht
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Abbildung 2-4. Die Entsorgungsverfahren konnen nach ihren priméren Zielen, ihrer
jeweiligen rechtlichen Einstufung oder den zugrundeliegenden Prinzipien bzw. tech-

nischen Verfahren unterteilt werden.

RohS Eingedickter/ entwésserter Rohschlamm, behandelter Schlamm RohS
(PS, SekS, TertS, MSoder FS, ES)
Ver- Kompo- Zuschlag- Entgasung Mitver- Mit/Mono- Schmelzen NaR-
erdung stierung stoff Vergasung brennung verbrennung oxidation
A A4 v
Landbau, Alphaltmischwerk, Seinkohlekraftwerk, MVA,
Landwirtschaft Zementindustrie Braunkohlekraftwerk KSVA
‘ ¢ A\ 4 # ¢ v
stoffliche rickstandslose thermische thermische
Verwertung Beseitigung
Asche, Schlacke Asche Asche Asche Schlacke
| Deponie | | Bauindustrie |

Abbildung 2-3: Maégliche Entsorgungswege fiir Kléirschlamm
Zusammengestellt nach [8,12], verdndert nach [51];

ES: entwisserter Schlamm; FS: Faulschlamm; KSVA: Klarschlammver-
brennungsanlage; MVA: Miillverbrennungsanlage; PS: Primérschlamm;
RohS: Rohschlamm; US: UberschuBschlamm
Kliarschlamm wird in §3 (6) der Biomasseverordnung °°! explizit aus dem Begriff Bio-
masse ausgenommen, d. h. ggf. aus der Verwertung von Klirschlamm gewonnener

Strom wird nicht nach Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) (561

verglitet. Strom aus der
Verbrennung von Klidrgas Strom wird — zu einem geringeren Satz als aus Wasserkraft,

Biomasse oder geothermisch gewonnener Strom — nach §7 EEG P9 vergiitet.

Bei der Verwertung von Klédrschlamm in der Landwirtschaft greift das Diingemittel-
recht. Die Bestimmungen der Abfall-Klarschlamm-Verbringungsverordnung 1 und der

[57]

Bundesbodenschutz- und Altlasten-Verordnung "' miissen beachtet werden.

Von 2,51 Mio. t TS wurden 1998 in Deutschland mindestens 60,3 % (1,5 Mio. t TS)
landwirtschaftlich oder landbaulich verwertet [* (Abbildung 2-4). 8,3 % des Klar-
schlammes (0,21 Mio. t TS) wurden deponiert und 15,9 % (0,4 Mio. t TS) thermisch
entsorgt. Nach ,,Bereinigung* der Statistik um die Kategorie ,,Abgabe an andere Klaran-

lagen“ geben EscH & LoOLL ** 67,6 % stoffliche Verwertung an (1,7 Mio. t TS).
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In der EU insgesamt sind die Verhéltnisse etwas anders: Anndhernd die Hilfte (> 47 %)
des entsorgten Kliarschlammes wurde 1998 recycelt, worunter insbesondere die stoffli-
che Verwertung als Bodenverbesserungs- und Diingemittel fillt (Abbildung 2-5, An-
hang, Tabelle 8-5). Mit >22 % wurde ein deutlich groerer Anteil als in Deutschland
deponiert, wihrend die thermische Entsorgung mit > 17 % in gleichem Umfang statt-
fand. Die Verklappung von Diinnschlamm auf See ist durch Artikel 3 (2) c ANNEX II
des OSPAR-Abkommens zum Schutz der Meeresumwelt des Nordostatlantik, das am

25.03.1998 in Kraft getreten ist, seit dem 1. Januar 1999 verboten %%,

3,00

2,50 - -

m Abgabe an andere KA

(]

(]

(9]

@

S
S T 2,00
= S O Zwischenlagerung

o
2 E 1,50 0O Thermische Beseitigung
= m Stoffliche Verwertung
S © 1,00 .

§ @ Deponie

< 0,50

¥

0,00
1991 1995 1998
Jahr

Abbildung 2-4: Klirschlammentsorgung in Deutschland 1991 — 1998
aus [60], nach [45]

1998 10% im Uhrzeigersinn:

4% 0O Recycling
@ Deponierung

@ Verbrennung
O Verklappung
Bk A.

17%

47% Quelle:
22% Wastebase

Abbildung 2-5: Klarschlammentsorgung in der EU 1998
k. A.: keine Angabe
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2.2 Hormonsystem und hormonell aktive Schadstoffe

2.2.1 Das Hormonsystem

Hormone dienen, ebenso wie z. B. Wachstumsfaktoren, Neurotransmitter, Pheromone
und Antigene, der Informationsiibertragung zwischen Zellen, Geweben und Organen.
Sie spielen eine entscheidende Rolle fiir die Gesundheit eines Organismus, darunter fiir
die Koordination seiner Entwicklung bis zur Geschlechtsreife und seine Fortpflanzungs-

fahigkeit. (°"

Hormone werden in Nervenzellen (sog. Neurohormone) oder in Driisenzellen von Drii-
sen und Geweben produziert. Nach dem Ort ihrer Wirkung werden sie in autokrine,
parakrine und endokrine Hormone unterteilt. Autokrine Hormone wirken auf die produ-
zierende Zelle selbst, parakrine Hormone auf benachbarte Zellen und endokrine Hor-
mone auf Ortlich getrennte Zellen (Gewebe, Organe), zu denen sie iiber die Blutbahn

(62,63

oder die Lymphe gelangen. ] Chemisch gehéren alle Hormone entweder zu den Li-

piden, den Proteinen/Peptiden oder den aus zwei Aminoséuren bestehenden Schilddrii-

senhormonen, (6493

Die Hormondriisen der Placentatiere (Stamm Wirbeltiere, Klasse Sdugetiere, Unterklas-
se Placentatiere) sind: Hypothalamus, Adeno- und Neurohypophyse (Vorder- und Hin-
terlappen der Hypophyse/Hirnanhangdriise), Epiphyse (Zirbeldriise, Pinealorgan), Mark
und Rinde der Nebenniere, Schilddriise, Keimdriisen (Gonaden), Vorsteherdriise (Pros-
tata) und Bauchspeicheldriise (Pankreas). Hormonproduzierende Gewebe sind innere
Brustdriise (Thymus, ein lymphatisches Organ ') und Immunzellen, Epithelkorper-
chen und C-Zellsystem der Schilddriise, Mutterkuchen (Placenta), Gelbkorper, Fettge-
webe, Gehirn, Niere, Herzvorhof, Lungenepithel und Verdauungsorgane. Aufgrund der
Produktion von =» Mediatoren hat auch die Leber bei der hormonellen Informations-

{ibertragung eine groBe Bedeutung, 010363

Die wesentliche Schnittstelle zwischen dem Nervensystem, das Reize aus der Umwelt
aufnimmt und weiterleitet, und dem Hormonsystem ist der aus Nervenzellen bestehende
Hypothalamus, der — ebenso wie Hypophyse und Epiphyse — ein Teil des Gehirns ist.

Uber ihn konnen Umwelteinfliisse wie StreB und ,,Innenwelteinfliisse* [621

wie psychi-
sche Faktoren und Gefiihle in das Hormonsystem integriert werden. Der Hypothalamus

steuert — u. a. — die Funktion der Epiphyse und der Adenohypophyse. Er produziert so-
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wohl Hormone, welche die Hormonausschiittung der Adenohypophyse induzieren (Li-

berine), als auch Hormone, die diese hemmen (Statine). [¢!¢%¢7]

Generell gilt, daBl jedes Gewebe bzw. Organ Ziel fiir die Wirkung von Hormonen ist.
Viele Hormone sind an mehreren Regelkreisen beteiligt, das wichtigste weibliche Sexu-
alhormon 17B-Estradiol z. B. auch am Calcium-Stoffwechsel, am Muskelaufbau und an
der Blutdruckregulation. ,,Das“ Hormonsystem besteht also aus zahlreichen eng mitein-

ander verkniipften Systemen und Regelkreisen. [°':¢%67]

2.2.2 Nukleare Hormonrezeptoren

Hormone entfalten ihre Wirkung in ihren Zielzellen, -organen und -geweben nach Bin-
dung an bestimmte Proteine, ihre Rezeptoren. Durch das Binden des Hormons (des sog.
Liganden) an den Rezeptor und die so verursachte Anderung seiner riumlichen Struktur
wird dieser aktiviert. Er kann dann das durch das Hormon gelieferte Signal weitergeben
und eine Antwort des biologischen Systems hervorrufen. Die ,,Superfamilie* der nukle-
aren Hormonrezeptoren (NHR) umfaflt Rezeptoren fiir Sexualsteroide, Schilddriisen-
hormon-, Vitamin D3- und Retinoinsdurerezeptoren sowie sog. ,,orphan receptors®, de-

ren natiirliche Liganden und oft auch physiologische Funktionen unbekannt sind.
[61,68,69]

Die derzeitige Vorstellung von der NHR-vermittelten Signaliibertragung beinhaltet den
folgenden Ablauf: Die Liganden, frei oder von Transportproteinen mit dem Blut zum
Ziel transportiert, diffundieren, ggf. nach Dissoziation vom Transportprotein, in die Zel-
le und durch das Zytoplasma in den Zellkern. Aktive Liganden binden an die Hormon-
rezeptoren (HR), die dadurch aktiviert werden. Die aktivierten HR bilden Zweiergrup-
pen, entweder untereinander (sog. Homodimere) oder mit anderen nuklearen Proteinen
(sog. Heterodimere), die dann an einen Abschnitt (hormonresponsives Element, HRE)
eines entsprechend sensitiven Gens binden. Unter Interaktion mit Transkriptionsfakto-
ren, Koaktivatoren und weiteren nuklearen Faktoren wird die Transkription des Gens
induziert und Boten-RNS synthetisiert. Ausmall und Dauer der Bindung der Rezeptor-
Liganden-Komplexe an die DNS sind quantitativ mit der biologischen Wirkung korre-
liert. Liganden, die zu Komplexen mit den HR fiihren, welche rasch wieder von der

DNS dissoziieren, werden ,,schwache® Liganden genannt. [69-74]
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Die Sexualhormone gehdren zu den Steroiden, ihre Rezeptoren bilden mit anderen die
Gruppe der Steroidhormonrezeptoren (SHR) ®®1. SHR treten nicht in allen Geweben in

derselben Konzentration auf [*!,

2.2.3 Definition des Begriffes ,,Endokrin aktive Substanz*

Hormone, deren Wirkungsort ortlich getrennt von Ursprungsort liegt, werden endokrine
Hormone genannt (Kapitel 2.2.1). Der Ursprungsort kann auch auflerhalb des Kdorpers
liegen, dann handelt es sich um sog. exogene Stoffe. Substanzen, die von auf3en in einen
Organismus aufgenommen werden und auf dessen Hormonsystem wirken, werden
meist als endokrine Disruptoren (ED, engl.: ,,endocrine disrupters®, am.: ,,endocrine

disruptors®) oder endokrin wirksame Substanzen bezeichnet.

Eine international allgemein giiltige Definition des Begriffes ,,endocrine disruptor* gibt
es bis jetzt nicht. Zwei sich in einem wesentlichen Punkt unterscheidende Sichtweisen
stehen sich bis heute gegentiber:

Die sogenannte Weybridge-Definition [!

erfordert fiir die Einstufung als endokriner
Disruptor zusétzlich zu der Einwirkung von auflen auf das Hormonsystem zwingend

eine negative Auswirkung auf die Gesundheit des exponierten Organismus:

,Ein endokriner Disruptor ist eine exogene Substanz, die in einem intakten Orga-
nismus oder dessen Nachkommenschaft als Folge einer Verdnderung endokriner

Funktionen gesundheitliche Beeintrichtigungen verursacht.* ">

(Ubersetzung d. A.)

Sehr viel grofler als die Zahl der eindeutig als endokrine Disruptoren nach Weybridge-
Definition identifizierten Substanzen ist die Zahl derjenigen Stoffe, fiir deren Bewer-
tung eine unzureichende Datenbasis vorliegt oder deren Eigenschaften die Fahigkeit zur

(1573761 - Auf der Konferenz in Weybridge wurde

hormonellen Aktivitit vermuten lassen
fiir diese Stoffe die Bezeichnung ,,potential endocrine disruptor* (potentieller endokri-

ner Disruptor) eingefiihrt:

,,Ein potentieller endokriner Disruptor ist eine Substanz, die Eigenschaften auf-
weist, die in einem intakten Organismus mdglicherweise zu einer endokrinen Dis-

ruption fiihren.« ! (Ubersetzung d. A.)
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Beide Definitionen gelten analog fiir definierte und unbestimmte Stoffgemische [’7).

Die U.S.-amerikanische Umweltschutzbehdrde (U.S. Environmental Protection Agency,
U.S. EPA) definiert den Begriff ,,endocrine disrupting compound* bzw. ,,endocrine dis-

ruptor” in einem wesentlichen Punkt anders ["*):

»|Ein endokriner Disruptor] ist eine exogene Substanz, die mit Synthese, Aus-
schiittung, Transport, Bindung, Wirkungsweise oder Elimination der fiir die Er-
haltung der Homoostase, Reproduktion, Entwicklung oder/und das Verhalten ver-

antwortlichen natiirlichen Hormone im Kérper in Wechselwirkung tritt. [7*]

(Ubersetzung d. A.)

Fiir die Einstufung als endokriner Disruptor nach U.S. EPA-Definition ist also nicht das
Auslosen eines Gesundheitsschadens notwendig. Geht man jedoch davon aus, dal im
Prinzip jede Beeinflussung des Hormonsystems einen schidlichen Effekt auf die Ge-
sundheit haben konnte, dann sind in der EPA-Definition die tatsdchlichen und potentiel-
len endokrinen Disruptoren nach Weybridge-Definitionen zusammengefal3t. Das Endoc-
rine Disruptor Screening and Testing Advisory Committee (EDSTAC) der U.S. EPA
schloB sich in seinem Abschluflbericht inhaltlich der Weybridge-Definition an, bezog

jedoch zusitzlich die Ebene der Populationen ein .

In jiingerer Zeit werden im Englischen bestimmte Varianten verstirkt verwendet:

e fiir Stoffe entsprechend der U.S. EPA-Definition "®, also ohne Aussage beziig-
lich negativer Folgen fiir den exponierten Organismus, die Bezeichnung ,,en-

docrine active compound/substance* (EAC/EAS),

e fiir Stoffe entsprechend der Weybridge-Definition '), also schidliche Beein-
trachtigungen des exponierten Organismus explizit einschlieffend, ,,endocrine

disrupting compound* (EDC), ,,endocrine disruptor (ED).

Seit Ende der 1990er Jahre hat sich der Terminus ,,endokrin wirksame Substanz‘ als
Ubersetzung fiir ,,endocrine disrupting compound“ weitgehend durchgesetzt. Je nach
Intention der Autor/inn/en miifite es aber entweder endokrin wirksame Substanz (nach

U.S. EPA ")) oder endokrin wirksamer Schadstoff (nach EU ")) heiBen.

Weil die Verwendung von ,,endocrine disruptor nach sdmtlichen genannten Definitio-

75,78,79
en 737879

n einen biochemischen Wirkmechanismus impliziert, der moglicherweise gar

nicht vorhanden oder unbekannt ist (Kapitel 2.2.4), lehnte der National Research Coun-
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cil (NRC) als wissenschaftlich aktiver Arm der Akademie der Wissenschaften der USA
den Gebrauch dieser Definitionen ab [*!. Er benutzt statt dessen den Term ,hormonally
active agent” im weitesten Sinne, d. h. in der Bedeutung von ,,endocrine disruptor* nach
U.S. EPA " und unter Einschluf von Subpopulationen und Populationen ). Diese
Definition ist die am weitesten gehende und wird fiir diese Arbeit {ibernommen, d. h.
alle exogenen Substanzen und Gemische, die — unabhédngig vom verwendeten Testsys-
tem — eine wie auch immer geartete hormonelle Aktivitit zeigen, werden als ,,Endokrin
Aktive Substanzen“ (EAS) im Sinne der ,hormonally active agents“ des NRC [*) be-

zeichnet.
2.2.4 Einteilung der endokrin aktiven Substanzen

Endokrin aktive Stoffe konnen z. B. nach ihren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, ihrer Herkunft, ihrer Verwendung oder ihrer Wirkung auf Organismen einge-
teilt werden. Bei der Kategorisierung von EAS nach ihrer 6ko-/toxischen ,,Wirkung*
muf} zusitzlich zur Bewertung der ,,Schidlichkeit des Effektes (Kapitel 2.2.3) zwi-
schen biochemischem Wirkmechanismus (Wirkung im engeren Sinne) und den biologi-
schen Auswirkungen im Organismus (Wirkung im weiteren Sinne, systemische Wir-

kung) unterschieden werden [>**51].

Zur Unterteilung der EAS nach Art des Wirkmechanismus wurde zusétzlich zum Beg-
riff des endkrinen Disruptors der Term endokriner Modulator (EM, engl.: ,,endocrine
modulator®) eingefiihrt. ,,.Disruptoren® sind Stoffe, die direkt mit den Rezeptoren der
korpereigenen Hormone interagieren, wéhrend ,,Modulatoren* Synthese, Metabolisie-
rung, Ausscheidung usw. der korpereigenen Hormone beeinflussen ™. Sowohl die
U.S. EPA- als auch die Weybridge-Definition fassen im Term endokriner Disruptor die

ED im engeren Sinne und die EM zusammen.

Im Zuge dieser Arbeit wurden die in Abbildung 2-6 dargestellte Nomenklatur und die in
Tabelle 2-3 angegebenen Begriffe und Definitionen entwickelt: Die EAS werden unter-
teilt in nachweislich nicht im Korper aktive (,,neutrale®), moglicherweise im Korper
aktive — und damit moglicherweise schidliche — (,,potentiell gefihrliche) sowie nach-
weislich im Korper aktive (,,wirksame*) Substanzen, letztere wiederum in gesundheits-

gefdhrdende (,,gefdhrliche) und gutartige (,,benigne®).

Diese Einteilung und Definitionen richten sich also nach der Wirkung der Stoffe im

weiteren Sinne. Die systematische Einfithrung von Préfixen in die Abkiirzungen orien-



2.2 Hormonsystem und hormonell aktive Schadstoffe 19

tiert sich dabei an der international {iblichen Verwendung des Prifixes ,,S“ fiir ,,selecti-
ve* im Begriff ,,Selective Estrogen Receptor Modulator (SERM, hier: sERM) *°. Die
Verwendung von Prifixen erlaubt zudem, die Unterscheidung nach Wirkung im enge-
ren und weiteren Sinne in der Nomenklatur miteinander zu verbinden: Will man sowohl
nach der biologischen als auch nach der biochemischen Wirkung unterscheiden, so kann
man statt ,,endokrin aktive Substanz* auch ,,endokrin disruptierende Substanz“ (EDS)

und ,,endokrin modulierende Substanz* (EMS) mit den Prifixen versehen.

Neutral,
nEAS
Endokrin
Potentiell Disruptierende
geféhrlich, Substanz,
Endokrin PEAS EDS Endokrin
Aktive Aktive
Substanz, Substanz,
EAS Endokrin EAS
Wirksam, | —=—____WEVS /X Modulierende
WEAS ’ Substanz,
EMS
Gefihrlich,
gEAS L
Benign,
bEAS

Abbildung 2-6:  Unterteilung exogener Stoffe mit hormoneller Aktivitit

Der Terminus ,,Disruptor bezeichnet hier also eine direkt mit Hormonrezeptoren inter-
agierende Substanz ohne Aussage oder Wertung beziiglich ihrer biologischen Auswir-
kungen auf den exponierten Organismus, dessen Nachkommen oder Population. Die
gesamte Terminologie gilt analog fiir definierte und undefinierte Stoffgemische und
schlieft die (moglichen) Wirkungen auf einzelne Organismen, deren Nachkommen,

Subpopulationen und Populationen ein.

Der iiberwiegende Teil der hormonell aktiven und unter diesem Verdacht stehenden
Stoffe fallt derzeit schon allein aufgrund des eklatanten Datenmangels in die Kategorie
»potentiell gefdhrlich®. Zum Beispiel stufte die EU-Kommission von 553 Substanzen,
die auf einer in threm Auftrag zusammengestellten Liste mit verddchtigen Stoffen auf-

gefiihrt wurden ¥, anschlieBend ganze 11 als erwiesen nicht hormonell schidlich ein,
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124 als erwiesen oder moglicherweise im lebenden Organismus (,,in Vivo™) hormonell

schidlich und 435 als nicht bewertbar 7!,

Tabelle 2-3:

Begriffe und Definitionen fiir exogene Stoffe mit hormoneller Aktivitit

Begriff Definition * (entsprechend zu) Abk. Engl. Entspre- Abk.
chung
Endokrin Substanz mit hormoneller Aktivitit EAS Endocrine active | EAC
aktive (entspricht ,,hormonally active agent® compound
Substanz nach [73])
Neutrale EAS Nachweislich nicht im gesunden nEAS Neutral EAC nEAC
Organismus aktive EAS
Wirksame EAS | Nachweislich im gesunden Organismus wEAS Effective EAC eEAC
aktive EAS
(entspricht ,,endocrine disruptor
nach [78])
Potentiell Moglicherweise im gesunden Organismus pEAS Potentially pEAC
gefahrliche schéidliche EAS hazardous EAC
EAS (entspricht potentiellem ,,endocrine
disruptor* analog zu [79])
Gefihrliche Nachweislich im gesunden Organismus gEAS Hazardous EAC | hEAC
EAS schédliche EAS
(entspricht ,,endocrine disruptor
nach [79])
Benigne EAS Nachweislich im gesunden Organismus bEAS Benign EAC bEAC
aktive, aber nicht schiadliche
(= gutartige) EAS
Endokrin Direkt mit den Rezeptoren der kdrper- EDS Endocrine EDC
disruptierende | eigenen Hormone interagierende Substanz disrupting
Substanz (entspricht ,,endocrine disruptor compound
nach z. B. [82])
Endokrin Synthese, Metabolisierung, Ausscheidung EMS Endocrine EMC
modulierende usw. der korpereigenen Hormone modulating
Substanz verdandernde Substanz compound
(entspricht ,,endocrine modulator*
nach z. B. [82])

* Definitionen schliefen die Wirkung auf einzelne Organismen, deren Nachkommen, Subpopulationen
und Populationen ein.

03.73] Die Meinungen reichen

Die Frage, was ein schidlicher Effekt sei, ist umstritten
von ,,jeder durch EAS im Organismus verursachte Effekt* {iber ,,jeder unkontrollierbare
Effekt bis hin zu ,, nur ein populationsrelevanter Effekt* sei schadlich, letztere v. a. in
Bezug auf 6kotoxische Wirkungen, aber z. B. auch mit Blick auf Qualitit und Anzahl

(85%7] Die Entscheidung iiber diese Definition ist zutiefst

der menschlichen Spermien
von politischen Bedingungen und moralischen WertmafBstiben abhéngig und miif3te

letztendlich nach einer 6ffentlichen Debatte in der Gesellschaft gefallt werden. Im Sinne
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des Vorsorgegrundsatzes (Kap. 2.5.2) wird im Rahmen dieser Arbeit die am weitesten

gehende Fassung angewandt, in der die Kategorie ,,benigne* EAS obsolet ist.

EAS werden i. d. R. nach ihrer Herkunft (natiirlich, synthetisch) oder der Art ihrer Wir-
kung im Vergleich zu den natiirlichen Hormonen unterteilt: Es gibt Substanzen, die na-
tiirliche Hormone imitieren (,,Agonisten‘), und Stoffe, die zu ihnen gegensitzlich wir-
ken (,,Antagonisten*). Bei Wirkung auf das Sexualhormonsystem, auch ,,sexualendo-
krine* Wirkungen genannt ™, imitieren oder behindern die EAS die Wirkung der weib-
lichen (estrogenen) oder minnlichen (androgenen) Sexualhormone. Die Bezeichnungen
fiir die EAS lauten dann ,,Estrogene* und ,,Antiestrogene bzw. ,,Androgene‘ und ,,An-

tiandrogene* (Abbildung 2-7).

Sexualendokrine Stoffe

4 N

weiblich ménnlich
Estrogen- Estrogen- Androgen- Androgen-
Agonist Antagonist Agonist Antagonist
= estrogen || = antiestrogen | | = androgen || = antiandrogen

Abbildung 2-7:  Einteilung sexualendokriner Substanzen

Es gibt auch Stoffe, die in mehrere dieser Wirkungskategorien fallen, z. B. zugleich

(89

estrogen und antiandrogen **! oder estrogen und antiestrogen *°'] sind.

Stoffe konnen gleichzeitig endokrine Disruptoren und Modulatoren sein: Sowohl das

estrogen wirkende Octylphenol [92-95] [96]

als auch das natiirliche Androgen Testosteron
unterbrechen sehr effektiv den Calciumtransport und kénnen auf diesem Wege Muskel-
und neuronale Funktionen, Hormonsystem, Fruchtbarkeit, Wachstum und Entwicklung

beeintrichtigen P,

Die Wirkungen natiirlicher und naturfremder EAS und korpereigener (,,endogener®)
Hormone mit einheitlichem biochemischem Wirkmechanismus addieren sich, z. B.
durch den Estrogenrezeptor vermittelte estrogene Effekte ****'®1 Da die Dosis-
Wirkung-Bezichungen nicht linear, sondern sigmoide Sprungfunktionen sind "%, be-
deutet dies, daB sich die Effekte eines Stoffgemisches bei bekannten Dosis-Wirkung-

Beziehungen der Einzelstoffe aus den Dosen der Einzelstoffe ,,additiv* entlang einer
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ebenfalls sigmoiden gemeinsamen Dosis-Wirkung-Beziehung ergeben. Mit diesem Mo-
dell der Konzentrationsadditivitdt lassen sich additive estrogene Effekte sehr genau vor-

hersagen 1%,

2.2.5 Wirkungsweise estrogen aktiver Stoffe

Der Estrogenrezeptor (ER) nimmt aus mehreren Griinden unter den SHR eine Sonder-
stellung ein. Zum einen gibt es zwei Subtypen des ER, den lange bekannten und heute
ER-a genannten Subtyp ' und den Mitte der 1990er Jahre entdeckten !'°*'*") sog.
ER-B. Zum anderen erkennt er ein ungewohnlich breites Substanzspektrum als Ligan-
den. Jeder unterschiedliche Ligand fiihrt dabei auch zu einer anderen rdumlichen Struk-

[19%] Diese Struktur beeinfluBt in entscheidendem MaBe Typ und Ausmaf der zellu-

tur
laren und physiologischen Antwort, denn die Bindung an den Promoterabschnitt (estro-
genresponsives Element, ERE) eines Gens erfolgt abhingig von der dreidimensionalen
Struktur der Oberfliche des ER-Dimers. Auch die beiden ER-Subtypen sind, wie die
anderen NHR, zwischen und in den verschiedenen Geweben bzw. Organen nicht

69,73,109,110

gleichartig verteilt. ! I Die Funktionsweise von NHR auf molekularer Ebene

wird in Kapitel 2.2.2 beschrieben.

Als Voraussetzung fiir die Eignung eines Stoffes als Ligand des ER, d. h. fiir die Bin-
dungsfahigkeit an den ligandenbindenden Abschnitt des ER, wird eine Struktur mit
zwei elektrophilen Gruppen, die durch ein hydrophobes Gertist verbunden sind, betrach-

tet 1111

1. Bei den elektrophilen Gruppen kann es sich z. B. um Hydroxyl-, Keto- oder
Carboxylgruppen oder hydroxylierbare Halogensubstituenten handeln "', Da fiir eine
estrogene Wirkung offenbar ein ausreichender Abstand zwischen hydrophobem Gertist
und polaren Gruppen notwendig ist, gilt z. B. die para-Stellung von phenolischen Hy-
droxylgruppen als Voraussetzung fiir die Aktivierung des ER [''"*l. Viele estrogene
Stoffe besitzen 2 Phenylgruppen, ggf. substituiert, die durch eine Kohlenwasserstoft-
briicke verbunden sind. Bei den Bisphenolen hat die Briicke z. B. die Form —RCR’—
(Abbildung 2-1), bei den Stilbenen die Form —RC=CR’ —, und bei den Biphenylen sind

die beiden Phenylgruppen direkt verbunden.

Der ER ist in auBerordentlich viele biochemische Prozesse involviert. Selbst wenn
Estrogene ausschlieBlich Reproduktionsfunktionen, und das nur via ER, beeinflussen
wiirden, bedeutete bereits dies Auswirkungen auf eine Vielzahl von Prozessen und Sys-

temen: Hypothalamus-Hypophysen-Gonaden-Achse, Peripheres und Zentrales Nerven-
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system, Immunsystem, Leberenzyme, Rohren des Sexualsystems, akzessorische Drii-

sen, sekundire Geschlechtsmerkmale, Skelett und Muskulatur (3],

2.2.6  Folgen fur Umwelt und Gesundheit

Aus der chemischen Struktur eines Stoffes 146t sich bis heute keine sichere Aussage
ableiten dariiber, ob er endokrin aktiv ist oder nicht. Neben der chemischen Vielfalt der
Stoffe machen die Diversitdt der Hormonsysteme und der moglichen biochemischen
Wirkungskaskaden, die Komplexitit der einzelnen Mechanismen (z. B. Kapitel 2.2.2)
und die Breite der moglichen biologischen Effekte in vivo die Identifizierung von EAS

schwierig "%,

Tatséchlich konnen zahlreiche, chemisch vollig verschiedene Stoffe unterschiedlichster
Herkunft und Verwendung iiber hormonelle Mechanismen gesundheitliche Schédigun-
gen verursachen, wenn sie von einem gesunden Organismus aufgenommen werden:
natiirliche tierische Hormone, z. B. die Sexualsteroide Testosteron (bzw. dessen wesent-

lich stirkerer Metabolit Dihydrotestosteron, DHT) !'*''®1 ynd 17B-Estradiol (E2) [''"

119 120-123]

] pflanzliche Stoffe (Phytoestrogene) | , Medikamentenwirkstoffe, z. B. die
Kontrazeptiva Mestranol und 17a-Ethinylestradiol (EE2) ['**'%], Biozide wie Tributyl-
zinn (TBT) U#"'%]) Abbauprodukte von Tensiden (Alkylphenole) [**"*!) Ausgangsstof-
fe fir die Kunststoffproduktion (BPA; Kapitel 2.3.4.3), Weichmacher (Phthalate
3132133 * promierte Flammschutzmittel (FSM) wie Tetrabrombisphenol A (Kapi-
tel 2.3.6.4) und Polybromierte Diphenylether (PBDE) [**, Schwermetalle (Kapitel 5.6)
sowie zahlreiche organische Chemikalien, die bereits seit langem fiir Schadwirkungen
bekannt und deshalb z.T. bereits verboten sind: das Holzschutzmittel Pentachlorphenol
(PCP) [135’136], Pflanzenschutzmittel wie Lindan [137’138], Atrazin [139’141], DDT und seine
Abbauprodukte '*?), Polychlorierte Biphenyle (PCB !"*'*1) und Polychlorierte Diben-
zo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F %)) Etliche EAS gelten mittlerweile als

ubiquitér in der Umwelt verbreitet, z. B. bestimmte PCB, Phthalate sowie PCDD/F (731,

Zu den durch hormonelle Mechanismen vermittelten Gesundheitsschidden bei wildle-
benden Tieren gehdren Fehlfunktionen der Schilddriise, verminderte Fruchtbarkeit, ver-
ringerter Bruterfolg, MiBlbildungen von Organen und Korperteilen, Stérungen des
Stoffwechsels und des Verhaltens, Verweiblichung von Ménnchen und Verménnlichung
von Weibchen, Verschiebung des Geschlechterverhéltnisses, Schwichung des Immun-

systems und Beeintrachtigung von Gehirnfunktionen ¥, Das Gesamtmuster der Folgen
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kann je nach Spezies und Schadstoff sehr unterschiedlich sein '¥. Nach Anzahl, Um-
weltkonzentrationen, Héufigkeit, Produktionsmenge und v.a. Wissensstand sind die
Estrogene die wichtigste Gruppe, doch auch androgene EAS haben bereits zu gravie-
renden Umweltschiden gefiihrt: Die Verménnlichung aquatischer Weichtiere durch
Tributylzinn aus Schiffsanstrichen entlang der Schiffahrtsrouten fiihrte zum weltweiten

[129.199) "1 der Offentlichkeit in Deutschland, besonders

Aussterben ganzer Populationen
in den Medien abseits fachwissenschaftlicher Publikationen, sind iiberwiegend Wirkun-
gen auf das Sexualhormonsystem und das Schilddriisenhormonsystem von Mensch und

Tier prasent (201201,

1992/93 brachten Verdffentlichungen von SHARPE, SKAKKEBZK und anderen [°7°%! die
abnehmende Zahl und Qualitédt der Spermien von Ménnern aus den Industriestaaten mit
der estrogenen Wirkung von Umweltchemikalien in Verbindung (s. a. [(85:86]) " Sje stell-
ten die Frage, ob die lang anhaltende Exposition oder/und die Exposition wéhrend be-
stimmter korperlicher Entwicklungsphasen, v. a. in Embryonalstadien, gegeniiber den
z. T. duBerst geringen in der Umwelt auftretenden Konzentrationen von verweiblichend
wirkenden EAS zu derartigen Schédigungen fithren konnen, und formulierten damit die
»Estrogen-Hypothese®. Der mdgliche ursdchliche Zusammenhang mit der Einwirkung

[159

von EAS wird auch bei =& Hypospadie ">}, & Kryptorchismus !°”, Brustkrebs ['¢!-16%],

Prostatakrebs '%'%! Anderungen im Geschlechterverhiltnis %! und Hodenkrebs %!

ot [72:167.168

diskutie ] Wegen der Vielfalt der endokrin aktiven Stoffe und ihrer Schadwir-

kungen sollte heute von der ,,Endokrinen-Hypothese* gesprochen werden '),

Von besonderer Bedeutung ist die Frage, ob ein Fotus, Embryo oder Neugeborenes dem
Einflul von EAS ausgesetzt ist, denn in kritischen, wenige Tage oder Stunden dauern-
den Phasen hormonell gesteuerter Differenzierungen kann die geringste Storung des
Hormonhaushaltes die Entwicklung des Organismus bleibend beeintrachtigen (,,The

«y U7 Zudem kénnen Verinderungen auftreten,

Wingspread Statement of Consensus
deren Natur unbekannt ist, die schwer zu beobachten und nachzuweisen sind oder/und
die unvorhersehbare Folgen haben konnen !''*). Die gravierenden Folgen fiir den Nach-
wuchs erster, zweiter oder sogar dritter Generation stellen sich oft erst mit dessen sexu-
eller Reife ein, wihrend die eigentlich exponierten Eltern nicht beeintrichtigt werden

(siche Kapitel 2.3.4.3 am Beispiel von BPA).
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2.3 Bisphenol A

Die mit dem Trivialnamen ,,Bisphenole* bezeichneten Diphenylalkane sind aromatische
Kohlenwasserstoffe und bestehen aus zwei durch eine Briicke der Form —RCR’— (Al-
kylgruppe) verbundenen Phenolringen (Abbildung 2-8). Sie konnen als Derivate des
Bis(4-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol F, BPF, Kapitel 2.3.6.5), des Vertreters mit
der einfachsten Briicke, betrachtet werden. Die allgemeine Struktur 146t sich anhand der
aufgelosten Summenformel in der Form HO-C¢Hs—RCR’—C¢Hs—OH oder (HO—CgHs)>—
CRR’ darstellen. Namen, CAS- und EINECS-Nummern, Summenformeln, Molare
Massen, Trivialnamen und Abkiirzungen einer Reihe von Bisphenolen sind in Tabelle

8-13 im Anhang zusammengefal}t.

,»Bisphenol A“ (BPA) ist der Trivialname fiir 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan, dessen
Briicke aus dem mittleren Kohlenstoffatom einer Propylkette gebildet wird. Jeweils
beginnend mit dem mit der Briicke verbundenen Kohlenstoffatom der Ringe liegen die
phenolischen Hydroxylgruppen in para-Stellung jeweils am C4-Atom (Abbildung 2-8).
BPA wurde erstmals 1891 von A. Dianin beschrieben und 1905 von Thomas Zincke in

Marburg synthetisiert [171,172,173 zit. in 174]

CH,4

CH,4

Abbildung 2-8: Konstitutionsformel von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan
(Bisphenol A, BPA)

2.3.1 Herstellung und Verwendung

BPA wird mittels sauer oder alkalisch katalysierter Kondensation von 2 mol Phenol mit
1 mol Aceton hergestellt, wobei Phenol im Uberschuf3 von bis zu 15:1 eingesetzt wird.
GrofBtechnisch kommt jedoch nur die saure Katalyse zur Anwendung, bei der Salzsdure
oder saure lonentauscher als Katalysatoren und zweiwertige Schwefelverbindungen
(Polystyrene) als Promotoren verwendet werden. Die Reaktionstemperatur liegt bei ca.

40 bis 90 °C. H7L175.176]

Die Produktion von BPA in Westeuropa, Japan und den USA belief sich 1993 auf ins-
gesamt 1.110.000 t, von denen etwa ein Fiinftel auf die BRD entfiel (1731 Es handelt sich
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um einen auBBerordentlichen Wachstumssektor mit mittleren Steigerungsraten von min-
destens 5 — 6 % - a” weltweit und 8,5 % - a in den USA zwischen 1993 und 1998 177,
Die Schitzung von bis zu 2,3 Mio. t im Jahr 2002 auf Basis dieser Zahlen (Tabelle 2-4)
entspricht in etwa den Angaben der BAYER AG von ,,liber 2 Mio. t [178] wohingegen
die Bisphenol A Global Industry Group (BPA GIG) unter Berufung auf die Chemical
Market Associates Inc. fiir 2002 eine Weltproduktion von ca. 2,8 Mio. t angibt ['7%,

Dies entspréche einer jahrlichen Steigerungsrate von rund 11 % seit 1993.

Tabelle 2-4:  Weltjahresproduktion an Bisphenol A

Jahr USA Steigerung Weltweit
1993 570.000 t 1,1 Mio. t "
1998 860.000 t @ 8,5%-a'® 1,4 —1,65Mio. t *
2002 1,7—2,3 Mio. t *
2005 2,0-2,9 Mio. t *

* geschitzt bei Steigerung von 5—8,5 % - a™ [177]; V) [175]; @ [177]

Der grofite Teil der weltweiten BPA-Produktion, je nach Wirtschaftsregion 90 — 100 %,
wird zu unmodifiziertem Polycarbonat (PC; 60 — 70 %) und Epoxidharzen (EH; 20 —
30 %), ein geringerer Teil (< 10 %) zu Spezialchemikalien und anderen Polymeren wie
Phenolharzen, Phenoplasten, Polyurethan oder Polysulfonen verarbeitet 71771791801
Die dkonomisch, gesundheitlich und/oder 6kologisch besonders relevanten Weiterver-

arbeitungsprodukte von BPA werden in Kapitel 2.3.6 vorgestellt.

In monomerer Form kommt BPA als reaktive Chemikalie in der Farbent-
wicklungsschicht thermosensitiver Papiere sowie bei der PVC-Produktion zum Einsatz
(201 UUber die Verwendung als antimikrobieller Wirkstoff in Kosmetika liegen keine ge-

nauen Angaben vor ['7”]

, ein Einsatz in Autoreifen fand 2002 zumindest in Deutschland
nicht mehr statt '®". Die Verwendung als Antioxidanz in hydraulischen Fliissigkeiten

und in Fungizidformulationen erfolgt nur auBerhalb der EU %),

In der PVC-Produktion gibt es vier verschieden Einsatzzwecke fiir BPA: als Reaktions-
stopper bei der Polymerisierung, als Bestandteil einer Additivmischung, als Antioxidanz
wihrend der PVC-Verarbeitung und als vor Oxidation schiitzender Zusatz in Weichma-
chern in PVC-Produkten fiir die Verwendung in Hochtemperaturbereichen. *” Bezogen
auf die Masse an Weichmacher in PVC, die hdufig 30 — 40 M.-% und mehr stellen, be-
tragt der BPA-Anteil 0,15 bis 0,3 M.-% [175.179]
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In Thermopapieren erreicht der Massenanteil an BPA nach BAUMANN & HERBERG-
LIEDTKE "*¥ ca. 1,6 M.-%, nach LEISEWITZ & SCHWARZ "7 1,1 M.-% und nach dem
Beratergremium umweltrelevante Altstoffe (BUA) ') 2,0 M.-%. In den weiteren Be-

trachtungen wird deshalb vom Mittelwert 1,6 M.-% ausgegangen.
2.3.2 Chemische und physikalische Eigenschaften

,»Bisphenol A ist ein farbloser, schuppenformiger bis kristalliner Feststoff mit schwach

h* U7 wohingegen FIEGE ET AL. """ Geruchlosigkeit angeben.

phenolartigem Geruc
Tabelle 2-5 gibt einen Uberblick iiber einige der wichtigsten chemischen und physikali-
schen Eigenschaften von BPA, eine ausfiihrlichere Zusammenstellung befindet sich im

Anhang (Tabelle 8-7).

Tabelle 2-5:  Ausgewihlte chemische und physikalische Eigenschaften von Bisphenol A

Eigenschaft Wert
Summenformel CisH60,
Molare Masse 228,3 g - mol’
1,065 g - cm™ (bei 160 °C)
Dichte 1,195 g - cm™ (bei 25 °C) @
1,04 g - cm™ (bei 20 °C)
156 - 157°Cc"
Schmelzpunkt 150 — 155 °C @
Dampfdruck 53-10%-4,1-10° hPa @
(20 — 25 °C; je nach Autor) 5-10°hpa ®
Loslichkeit in Wasser 120 — 320 mg - I'' (bei 25 °C bzw. RT und pH =7 — 8) ¥
Loslichkeit in Aceton 1086 g - 1" (bei RT) @
Dissoziationskonstanten pKs; = 10,2 und pKg, = 11,2 @
pKs 9,6-10,2%
n-Octanol/Wasser- 3,32 bis 3,84 (je nach Autor) ¥
Verteilungskoeffizient 2.2 bis 3,82 (je nach Autor)®
(logarithmisch, log Kow) ’ i

O 1171 %@ 275 @ [176] % @ [175] *; © [183] *;
*und dort jeweils angegebene Referenzen; RT: Raumtemperatur

Bei einer molaren Masse von 228,3 g - mol™ hat Bisphenol A bei 20 °C eine spezifische

= U7 Auch andere Quellen geben eine von diesem Wert nur

[175]

Dichte von 1,04 g - cm
minimal abweichende Dichte an , einzig die Angabe von DORN ET AL. *"! von
1,195 g - cm™ zeigt eine groBere Diskrepanz. Der Schmelzpunkt von BPA liegt bei etwa
155 oC 711761 BpA ist praktisch nicht fliichtig und bei Raumtemperatur und pH =7 — 8

in Wasser gering (<320 mg-17), in polaren Losungsmitteln jedoch sehr gut 15slich



2.3 Bisphenol A 28

(> 1kg-1") ' Aufgrund der zwei phenolischen Hydroxylgruppen mit pK-Werten

175,176

von etwa 10,0 und 11,2 Vist die Loslichkeit von BPA in Wasser geringfiigig ab-

hingig vom herrschenden pH-Wert. Dessen ungeachtet ist BPA mit einem logarithmier-

175,176]

ten n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Kow) von 3,3 — 3,8 ! als

mittelstark hydrophob einzustufen.

BPA kann chemisch analog zu Monophenolen reagieren: Veresterung (Kondensation)
und Veretherung an den Hydroxylgruppen, Substitution und Hydrogenierung an den

aromatischen Ringen !'7!],

TERASAKI ET AL. " haben 15 Spurenverunreinigungen in BPA gefunden, die ebenfalls

iiber Hydroxylgruppen in para-Stellung verfligten.

2.3.3 Auftreten und Verhalten in der Umwelt
2331 Verhalten in der Umwelt und biologische Abbaubarkeit

Bisphenol A ist gering wasserloslich, hat eine duflerst geringe Henry-Konstante und
einen log Kow-Wert von etwa 3,5 (Kapitel 2.3.2). Es ist deshalb zu erwarten, dal} es
nicht oder in nur in kleinsten Mengen in der Atmosphére auftritt, in maBigem Ausmal
an Boden oder Sediment adsorbiert und sich hauptsichlich in Gewidssern bzw. {iber
Gewisser in der Umwelt verteilt. Mathematische Modellierungen der Verteilung in
Modellokosystemen haben Verhéltnisse in Wasser:Boden:Luft von 96:4:Spuren, unter
zusitzlicher Beriicksichtigung der Sedimente von 74:22:4 % bzw. 72:14:Spuren mit

[175

zusitzlichen 14 % im Sediment !'*! ergeben.

Verhalten in der Atmosphére

Aufgrund der sehr geringen Henry-Konstante ist ein Ubergang von BPA in die Luft
nicht zu erwarten. Wegen der wahrscheinlichen Reaktion mit Hydroxylradikalen betrégt
die in der Atmosphire erwartete Halbwertszeit von BPA zudem nur 0,2 d *%. Da auBer-
dem nur ein Anteil von 0,383 % an Partikel adsorbieren soll, ist ein vollstindiger und
rascher Abbau von BPA in der Atmosphire zu erwarten **. Dennoch wurde BPA be-

reits in einem Stadtviertel von Tokyo im Niederschlag nachgewiesen '*! (Tabelle 2-7).
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Verhalten und Abbaubarkeit in Wasser

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften lassen annehmen, daB3 in Wasser
weder Hydrolyse noch Photolyse von BPA in relevantem Umfang stattfinden *°/,

Die biologische Abbaubarkeit wurde u. a. anhand mit standardisierten Testsystemen

nach Anleitung 301 der Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwick-

186

lung (Organization for Economic Cooperation and Development, OECD) ¥ ynter-

sucht. Das European Chemicals Bureau (ECB) [20]

richte der Shell Company. Zwei Tests nach OECD-Vorschrift 301F legen nahe, daf3

zitiert mehrere derartige interne Be-

BPA bei geringeren Konzentrationen in groerem Ausmal3 und bei niedrigeren Tempe-
raturen rascher abgebaut wird. In je zwei von vier Tests wurde eine sehr gute bzw. keine
aerobe Abbaubarkeit festgestellt. Das ECB **) kommt in Zusammenfassung aller aus-
gewerteten Studien zu der ,,konservativen* Annahme, da3 BPA in natiirlichen Gewds-
sern eine Halbwertszeit von 15 d aufweist und in 75 d zu 97 % abgebaut wird. Mit der
zugrundeliegenden Abbaukonstante von 0,047 - d”' ergab die Modellierung des Verhal-
tens von in Wasser gelost vorliegendem BPA in einer Kliranlage eine theoretische Ver-
teilung von 12 % im Ablauf, 6,2 % im Schlamm und 82 % Abbau. Der Ubergang in die
Luft wire zu vernachlissigen. RIPPEN ! gibt in Zusammenfassung der zitierten Litera-

tur eine Halbwertszeit von BPA in Oberflichengewéssern von i. d. R. 2 — 4 d an.

Bei einer vom ECB %

BPA-Konzentration von 20 mg - I"' wurde nach 24 — 30 d ein Abbau von 87 — 95 %

zitierten und nicht genau beschriebenen Testserie mit einer

festgestellt. Die Restkonzentration betrug demnach 1 mg - I"'. Vor Abbau trat eine lag-
Phase von 13 — 17 d auf. Als Resumée wird BPA eine ,,inhédrente biologische Abbau-
barkeit* attestiert.

MaTsul ET AL. **! haben die Elimination von BPA mit einem Schlamm aus einer indus-
triellen Kldranlage bei 25 — 30 °C und 58 mg BPA - I'" untersucht. Allerdings 148t das
ungiinstig gewahlte Testdesign keine weitergehenden Schliisse zu. BPA wird wiederum

eine inhédrente biologische Abbaubarkeit zuerkannt.

Den Abbau einer BPA-Konzentration von 3 mg - I iiber 8 d bei Beliiftung mit Inoku-
lum aus der Vorflut eines BPA-Produktionsstandortes haben DORN ET AL. *”! in Batch-
Versuchen untersucht. Im gereinigten Ablauf der Kldranlage sank die BPA-Konzentra-

tion nach 5 d, in Wasser aus der unmittelbaren Vorflut unterhalb der Einleitestelle nach
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2 d, im Wasser aus der mittelbaren Vorflut weiter unterhalb der Einleitestelle nach 8 d

unter die Nachweisgrenze von 100 ng - 1.

Schiittelflaschentests mit Wasser und Sediment aus Vorflutern von Kliranlagen, die
(u. a.) BPA-belastetes Abwasser behandeln, haben KLECKA ET AL. ') durchgefiihrt, um
die biologische Abbaubarkeit von BPA zu untersuchen (s. a. interner Bericht von Dow

[201). Auch hier wurde eine lag-Phase beobachtet, die im Mittel 3,4 d

Chemicals, zit. in
betrug. Ohne signifikante Unterschiede zwischen den Ansdtzen wurde eine mittlere

Halbwertszeit von BPA von 1,2 d beobachtet.

Aus Inokulum aus dem Klirschlamm einer Kunststoffabrik haben LoBoS ET AL. % ei-
nen gram-negativen, aecroben, BPA abbauenden Bakterienstamm ,,MV1* isoliert. Nach
48 h konnte bei Abbauversuchen kein BPA mehr nachgewiesen werden. 60 % des BPA
wurden mineralisiert, 20 % fiir das Bakterienwachstum assimiliert, und 20 % lagen in
Form geloster Zwischenprodukte vor, hauptsidchlich als 2,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-
propandiol (2,3-BHPPD; 45 %). 2,3-BHPPD hat sich offenbar in der Losung angerei-
chert, weil es von den Bakterien nicht verwertet werden konnte. Nur die Zwischenpro-
dukte 4-Hydroxyacetophenon (4-HAP) und 4-Hydroxybenzoesdure (4-HBS) konnten
als Substrate fiir das Bakterienwachstum genutzt werden. MV1 war in begrenztem
Ausmal auch in der Lage, Bisphenol F, Bisphenol E, Bisphenol B und 3,3-Bis(4-hydro-
xyphenyl)pentan zu transformieren, jedoch keine der Substanzen als alleinige Kohlen-

stoff- und Energiequelle oder alleinige Kohlenstoffquelle nutzen.

Eine BPA-abbauende Anreicherungskultur ,, WH1* aus einem industriell belasteten Se-
diment ordneten RONEN & ABELIOVICH ["*® der Gattung Sphingomonas zu. Mit BPA als
einziger Kohlenstoff- und Energiequelle mineralisierte diese Kultur BPA aerob inner-

halb von 8 d nahezu vollstindig. Zwischenprodukte waren 4-HBS und 4-HAP.

Belebter Schlamm aus einer industriellen Kléranlage der Erd6lindustrie war nach einer
Adaptionsphase von 1 Woche in der Lage, eine BPA-Losung von 200 mg - I"' innerhalb
von 2 Wochen zu 99,7 % und ~ 100 mg - I"' im Abwasser einer Polycarbonatprodukti-
onsstitte zu 99,4 % abzubauen *°!. Die Restkonzentration betrug jeweils 0,6 mg - I"".

Hohe Natriumchloridkonzentrationen behindern den Abbau 2,

200 pM BPA (45,7 mg) wurden in 50 ml einer Inokulumsuspension (914 mg BPA - ')

aus einem urbanen Miindungssediment unter strikt anaeroben (methanogenen), sulfat-,

Eisen(III)- oder nitratreduzierenden Bedingungen in 162 d nicht abgebaut [189]
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2.3.3.2 Vorkommen in der Umwelt

Trotz seiner guten bis sehr guten biologischen Abbaubarkeit unter aeroben Bedingun-
gen ist BPA sehr hiufig und weit verbreitet sowohl in Deutschland (Tabelle 2-6) als
auch weltweit (Tabelle 2-7) in Oberflichengewéssern nachweisbar. Dies spricht fiir eine
stindige Nachlieferung und das Enstehen einer ,,Quasi-Persistenz* zumindest in der
Umwelt der Industrienationen. Die in Proben aus Deutschland gemessenen Maximal-
werte betrugen in Wasserproben 4,4 pg - 1", in Sedimenten 380 pg- kg’ TS und in
Schwebstoffen 900 pg - kg™ TS.

Tabelle 2-6:  Bisphenol A-Konzentrationen in Umweltproben aus Deutschland

ow MarW SED SSt.
(ng-T") (g T | (ng-kg'TS) (ng - kg TOC)
MIN n. d. n. q. M
MAX 229 190
MED 23,0 49,2
N>BG 43 11
N 52 12
MIN 7,0 n. q. 66,0 n. q. @
MAX 776 6,0 343 896
MED 41,0 n. q. 191 582
N>BG 31 3 23 3
N 31 12 23 4
MIN n. q. 10,0 @
MAX 114 379
MED 21,0 54,5
N>BG 51 12
N 53 12
MIN 0,5 @
MAX 14
MED 3.8
N>NG 31
N 31
MIN n. q. ®)
MAX 4410
MIN 74,0 128 ®
MAX 221 311
N>BG 2,0 6
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oW MarW SED SSt.
(ng-T") (ng-T") (ng - kg' TS) (ng - kg TOC)
N 2,0 6

MIN n. q. n. q. M
MAX 190 208

MIN n. q. ®
MAX 130

MAX n. q. ®

)123,191,192], OW: 1997 — 1998, SED: Havel, 1996;

@193, 194], OW: Elbe und Nebenfliisse, 21 MeBstellen, 1998, MarW: Deutsche Bucht, 9 MeBstellen,
1998 — 1999, SED: Elbe und Nebenfliisse, 11 Mel3stellen, 1998;

) 1195,196], OW: Elbe und Nebenfliisse, 11 MeBstellen CZ, 19 MeBstellen D, 1999 — 2000, SED: Elbe
und Nebenfliisse, 2000; ¥ [197], OW: 7 Gewdsser, 31 Proben, 2000, NG = 0,04 ng - I

® [198] zit. in [196], OW: Elbe und Nebenfliisse, 6 MeBstellen, 2000, BG =40 ng - I

©[199] zit. in [196], OW: 2 Probenahmen, Alster, SED: Elbe & Alster, 1998 — 1999;

71200] zit. in [196], OW: Weser und Nebenfliisse, 1999, BG = 15 ng - I"', SED: Weser & Nebenfliisse,
5 MeBstellen, BG =2 ug - kg TS; ® [201] zit. in [196], Hessen, 25 MeBstellen, 2000 - 2001, BG =
25ng - I'; @ [202] zit. in [196], Neckar, Rhein, Donau, 4 MeBstellen, 1997 - 1999, BG = 10 ug - kg'1 TS;
BG: Bestimmungsgrenze; CZ: Tschechien; D: Deutschland; MarW: Meerwasser; NG: Nachweisgrenze;
OW: Oberflachengewisser; SED: Sediment; SSt.: Schwebstoffe; TOC: Total Organic Carbon; TS: Tro-
ckensubstanz

Tabelle 2-7:  Bisphenol A-Konzentrationen in Umweltproben, weltweit

ow (1) ow ) ow @A) ow “@ ow ®) ow (6)
(ng- 1)
MIN n. d. n. d. 10,0 10,0 n. d.
MAX 1.900 <100 1.400 268 65,0 119
MEAN 32,0
N>BG 5 1 109 11 1
N 16 3 256 34 8
ow @ ow 10 SED ¥ SED @ Atm. ®
(ng- 1) (ng - kg' TS) (ng-m?d")
MIN 15 90 5,9 57,0 0,04
MAX 29 12.000 600 154 0,2
MEAN 22 * 140
N>BG 7 35 2 5
N 7 85 50 5

12031, J, 1975 — 1978; @ [21], 1, 1973; @ [204] zit. in [20], J;

@ [205] zit. in [20], ], OW: NG = 10 ng - 1", SED: NG = 5 pg - kg'' TS;

©)[22], A, NG =10 ng - I''; © [206], NL, Rheindelta, 1989;

M[207] zit. in [20], GB, NG = 2,7 pg - kg TS; ® [185], J, Tokyo, Wohngebiet, Deposition;

@ 1208], I, Mérz — Mai 2002; ¥ [209], USA, 1999 — 2000, “reporting level” =90 ng - I

* Median; A: Osterreich; Atm.: Atmosphire; BG: Bestimmungsgrenze; GB: GroBbritannien; J: Japan;
NG: Nachweisgrenze; NL: Niederlande; OW: Oberflichengewésser; SED: Sediment; TS: Trockensub-
stanz; n. d.: nicht detektierbar
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Fiir die Vorfluter von BPA-, PC-, EH- und Thermopapierproduktions- und -verarbei-
tungsstandorten gibt das ECB *” nach Technical Guidance Documents (TGD) H*”
berechnete vorhergesagte Umweltkonzentrationen im Wasser (predicted environmental
concentrationyater, PECyater bZW. PECyyasser) VOn bis zu 1,32 pg - I'! an. An Standorten
der PVC-Produktion und des Thermopapierrecyclings werden demgegeniiber bis zu 333

bzw. 230 pg - I'' vorhergesagt 1%/,

Die maximalen PECgegiment Wurden zu 0,007 mg - kg'1 bei BPA- und PC-Produktion,
0,02 mg - kg bei EH- und Thermopapierproduktion, 3,71 mg - kg™ bei Thermopapier-
recycling und 5,4 mg - kg bei PVC-Produktion bestimmt %),

2.3.3.3 Bioakkumulation

Die experimentell beobachteten oder theoretisch abgeleiteten Biokonzentrationsfaktoren
(BKF) fiir Fische liegen in der GroBenordnung <400 7> eine Ubersicht gibt
Tabelle 2-8. Die U.S. EPA stuft einen bioakkumulierenden Stoff als ,,besorgniserre-
gend* ein (,,bioaccumulative chemical of concern® — BCC), wenn er sich in aquatischen
Organismen anreichert, im Menschen gesundheitsschéddlich wirkt und, bezogen auf den
Menschen, einen BKF > 1.000 aufweist *'”. Auf den Menschen bezogene BKF liegen
fiir BPA nicht vor, eine Einstufung als BCC ist derzeit deshalb nicht ohne weiteres
moglich. Die zum Metabolismus von BPA vorliegenden Informationen deuten jedoch

darauf hin, daf3 sich BPA nicht im menschlichen Kérper anreichert (Kapitel 2.3.3.5).

Tabelle 2-8:  Aquatische Biokonzentrationsfaktoren von Bisphenol A
BKEF ° Tierart Bemerkung
5,1-133 Karpfen (Cyprinus carpio) Exposition 42 d und 150 mg - 1!
<20-68 Karpfen (Cyprinus carpio) Exposition 42 d und 15 mg - I
<100 Karpfen (Cyprinus carpio) k. A.
35-5,50 Regenbogenforelle Exposition 2 h und 100 pg - 17,
(Oncorhynchus mykiss) je nach Gewebe
110-144 @ Grof3e Erbsenmuschel Exposition bis 8 dund 1 pg - 1",
(Pisidium amnicum) je nach Temperatur,
133 k. A. berechnet fiir log Kow = 3,32
366 k. A. berechnet fiir log Kow = 3,84
155 Fisch berechnet fiir log Kow = 3,4
42 k. A. berechnet aus Wasserloslichkeit
196 k. A. berechnet aus Koy, keine Beriicksichtigung
Metabolismus

°nach [175,176] und dort angegebenen Referenzen; " [211]; @ [212]; @ [20];

BKF: Biokonzentrationsfaktor(en); k. A.: keine Angabe
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2.3.34 Exposition des Menschen gegeniiber Bisphenol A

Menschen konnen durch Konsum und Umweltbedingungen BPA-Emissionen aus mul-
tiplen Quellen ausgesetzt sein, z. B. nach zahnéirztlicher Behandlung (Kapitel 2.3.6.5),
durch den GenuB3 von Lebensmitteln (Tabelle 2-9) und das Einatmen von innerstidti-
schem Staub (Kapitel 2.3.3.2) (auf die Exposition am Arbeitsplatz soll hier nicht weiter
eingegangen werden, siche dazu *”). BPA wurde jedoch mit Konzentrationen von 0,5 —
2ng- 1" (MED = 1,1 ng - 1) auch schon in deutschen Trinkwasserproben nachgewie-

[197

sen "7l Dabei ist v. a. zu registrieren, daB die BPA-Konzentration in allen 10 unter-

suchten Proben oberhalb der Nachweisgrenze von 0,02 ng - 1 lag.

Tabelle 2-9:  Bisphenol A-Konzentrationen in Trinkwasser und Lebensmitteln

LM LM @ T™W @
(ng - kg' TS) (ng - kg TS) (ng-1")
MIN n. d. n. d. 0,5
MAX 33,3 383 2
MED 10 1,1
N>BG 17 37 10
N 107 62 10

()1213], J, Honig; ¥ [214], GB, LM in Konserven; ® [197], D, 2000, NG = 0,02 ng - 1'";

LM: Lebensmittel; NG: Nachweisgrenze; TW: Trinkwasser

Die Humanexposition wird auch an den in Plasma, Blutserum, Fruchtwasser, Urin und
Gewebeproben nachgewiesenen BPA-Belastungen deutlich (Tabelle 2-10, Tabelle
2-11). Von Bedeutung sind diese Daten v. a., weil die untersuchten Personen nicht in
der BPA-Produktion oder -Verarbeitung titig waren und SCHONFELDER ET AL. '*! so-
wohl den Durchgang von BPA durch die Placentaschranke von der Mutter in den Fotus

als auch die Anreicherung von BPA im Placentagewebe nachgewiesen haben.

Tabelle 2-10: Bisphenol A-Konzentrationen in Humanproben aus Europa

miitterliches Plasma fotales Plasma @ Placentagewebe @ Speichel @
(ng - ml™) (ng - ml') (ng-g") (ng - ml™)
MIN 0,3 0,2 1,0 33
MAX 18,9 9,2 105 30,0
MED 3,1 2,3 12,7 7,05
N>BG 37 37 37 18
N 37 37 37 18

12151, D; @ [216], E, Speichel nach zahnirztlicher Behandlung;
BG: Bestimmungsgrenze
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Tabelle 2-11:

Bisphenol A-Konzentrationen in Humanproben aus Japan

35

Serum Fruchtwasser Urin
(ng - mI™) (ng - mI™) (ng - g'Kreatinin)
(O] 2) 3) (O] (OR) (O] (OR] 6) & 7 & @®)
MIN 0,63 ~1 n. d. n. d. n. d. n. d. 100
MAX 14,36 ~18 5,62 ~7 60.000 | 20.000 | 11.900
MED | 1,49° | 0,64° | 1,04° 2,24 2,97 0,26 n. d. n. d. n. d. 1.770
N>BG 11 14 16 200 48 200 n. g. 41 34 48
N 11 14 16 200 48 200 48 50 56 48

W [217], J, Ménner; @ [217], ], gesunde Frauen;

®)[217], J, Frauen mit = Syndrom der polycystischen Ovarien;

@ [218], J, Schwangere mit normalen fotalen < Karyotypen (1989 - 1998);

©)[218], J, Schwangere mit unnormalen fotalen < Karyotypen (1989 - 1998);

©1219], J, Summe BPA+BPA-Gluc., 50 Student/inn/en (46 m., 4 w.; MEAN 24 a), 1992; freies BPA: 38
von 50 n. d.;

™1219], J, Summe BPA+BPA-Gluc., 56 Student/inn/en (49 m., 7 w.; MEAN 21,5 a), 1999, freies BPA:
50 von 56 n. d.;

® 12201, J, BPA-Gluc., 48 Studentinnen, freies BPA: 47 von 48 n. d. und einmal 0,2 ng - ml!, NG =

0,2 ng - ml’;

° MEAN; * NG ELISA = 0,2 ng - ml™; NG = 1,7 ng - ml"" Urin;

BG: Bestimmungsgrenze; BPA-Gluc.: BPA-Glucuronid; J: Japan; NG: Nachweisgrenze; m.: méinnlich;
n. d.: nicht detektierbar; n. g.: nicht angegeben; w.: weiblich

2.3.35 Metabolismus im Menschen

Bis jetzt wurde nur iiber eine in vivo-Studie mit Menschen berichtet, an der sich
10 Personen als Freiwillige beteiligten **!. Sie nahmen pro Person einmalig 5 mg deu-
teriertes BPA (BPA-d;¢) zu sich, die bei 70 kg Korpergewicht (KG) einer Dosis von
71,4 ug - kg KG entsprechen. Der einzige in Blut und Urin nachweisbare Metabolit
war das BPA-Monoglucuronid (BPA-Gluc.). Die gesamte applizierte Menge BPA wur-
de letztlich als BPA-Gluc. im Urin wiedergefunden. BPA selbst war weder in Blut noch
in Urin detektierbar. Die maximale Konzentration von BPA-Gluc. im Blut betrug nach
80 min ca. 800 nM (~ 180 pg - I'"), die Halbwertszeit weniger als 6 h. Die effektive und
rasche Umwandlung von BPA zu BPA-Gluc. in einem =» . first pass“-Metabolismus,
die rasche Ausscheidung des BPA-Gluc. und das Fehlen = enterohepatischer Rezirku-

lation fithren demnach zu einer geringen internen Belastung mit BPA.

2.3.4 Toxizitat

Die Skotoxischen Eigenschaften von BPA werden ausfiihrlich von STAPLES ET AL. ['7%

(aquatisch), die 6ko- und die humantoxischen vom BUA " und vom ECB " darge-

stellt und diskutiert. Sie werden hier, wenn nicht anders angegeben, auf Basis der EU-
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Risikobewertung *°! zusammengefaBt wiedergegeben, fiir Details sei auf die dort ange-
fiihrten Literaturquellen verwiesen. Die Reproduktionstoxizitit wird zusammen mit der
endokrinen Wirkung im Kapitel 2.3.4.3 behandelt. Es erfolgt eine weitgehende Be-

schrankung auf den oralen Expositionspfad.
234.1 Akute und subakute Toxizitat

Die Auswirkungen einer BPA-Exposition auf Bakterien wurden im wesentlichen an
Kléarschldmmen, d. h. an Mischpopulationen, untersucht. Die ermittelte Konzentration
mit 50 % Hemmung (effective concentrationsy, ECsp) lag stets im Bereich von 35 —

60 mg - It 2ol

Die ECs fiir die Immobilisierung von Wasserflohen betrdgt nach 24 h bzw. 48 h etwa
10 - 15mg - 1" bzw. 4 — 10 mg - I'". Fiir Salzwasserinvertebraten wurden nach 24 bzw.

48 h eine ECsy im Bereich von 3 — 6 mg - 1! bzw. 1 mg - I"! ermittelt. 2% Zur Toxizitit

20,175] 175]

bei terrestrischen Invertebraten | sowie zu Auswirkungen auf Okosystemebene

liegen keine Daten vor.

Bei Fischen betragt die zu 50 % Mortalitdt fiihrende BPA-Konzentration (lethal con-
centrationsg, LCsp) nach 96 h Exposition etwa 4,6 — 18 mg - 1" nominal Y. Insbesonde-
re aufgrund mangelnder Angaben zur Versuchsdurchfiihrung und zu Begleitparametern
wie pH-Wert, Sauerstoffkonzentration oder Temperatur werden die meisten der durch-
gefithrten Studien jedoch als nicht valide eingestuft ). Das Juvenilenwachstum wird
bei Fischen bereits im Bereich von 100 — 1.000 pug - I'' um 10 % verringert. Der je nach
Fischart empfindlichste populationsrelevante Endpunkt wird bei 160 — 640 ug - "' be-
eintrachtigt (niedrigste Konzentration mit beobachtetem Effekt; Lowest Observed Effect

Concentration, LOEC) ® (s. a. Kapitel 2.3.4.3).

Auch gegeniiber Sdugetieren ist BPA gering akut toxisch. Nach einmaliger oraler Ap-
plikation liegen die fiir 50 % der Versuchstiere todlichen Dosen (lethal dosissy, LDs)
fiir Ratten, Miuse und Kaninchen in mehreren Studien aus den 1940er bis 1980er Jah-
ren im Bereich von 1,5 — 5 g - kg KG, wobei weibliche Ratten empfindlicher reagier-
ten als minnliche. Die hochste Dosis, bei der kein Effekt mehr beobachtet wurde (no
observed effect level, NOEL) fiir die Lethalitit lag im Bereich von 1 — 2 g - kg™ KG.

Organschéden traten auch bei niedrigeren Dosen auf. 2
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In Studien mit wiederholter oraler Applikation subakut toxischer Dosen hat sich BPA
gegeniiber Sdugetieren ebenfalls als gering toxisch erwiesen. Die Ergebnisse fithren bei
Ratten mit zwei Ausnahmen zu einem allgemeinen NOEL von 74 mg - kg™ KG. Organe
des ménnlichen Reproduktionstraktes wurden auch bei geringeren Dosen geschédigt
(Kapitel 2.3.4.3). Bei Méusen ist die Leber offenbar ein gegeniiber BPA sehr empfindli-
ches Organ. In mehreren Studien wurden Hepatozyten mit mehreren Zellkernen und
z. T. abnormer ZellgroBe (multinuclear giant hepatocytes, MNGH) festgestellt. Mann-
chen sind in diesem Endpunkt deutlich empfindlicher, ein NOEL konnte nicht abgeleitet
werden. In Hunden (Beagle) wurde nach zwei Studien, die jedoch keine Histopathologie

umfaBten, ein NOEL von 80 mg - kg™ KG etabliert. *”!

2.3.4.2 Kanzerogenitat und Mutagenitat

Zur Kanzerogenitdt von BPA beim Menschen oder Sdugetieren nach dermaler oder in-
halativer Exposition liegen keine Daten vor *°!. Geringe Effekte bei verschiedenen
Endpunkten wurden in einer Studie des U.S.-amerikanischen National Toxicology Pro-
gram (NTP) bei weiblichen und ménnlichen F344-Ratten und méinnlichen B6C3F1-
Maiusen beobachtet. Da diese Wirkungen im Vergleich zur jeweiligen Negativkontrolle
nicht signifikant oder nicht dosisabhingig waren, resiimiert das ECB *°! dennoch, daB
BPA nicht kanzerogen sei. Allerdings wurde nach oraler Applikation von 1.000 ppm
BPA mit der Nahrung in den Ménnchen der F1-Generation der B6C3F1-Méiuse eine
signifikant hohere Hodenkrebsrate festgestellt.

Zur Mutagenitit von BPA beim Menschen in vivo liegen ebenfalls keine Daten vor .

Zudem weisen die meisten in vitro-Studien mit Sdugetierzellen Defizite in Design,
Durchfiihrung oder/und Auswertung auf **, Weder in Bakterien (Ames-Tests) noch in

Pilzen (Mitose) wurden — mit oder ohne vorangegangene metabolische Aktivierung —

Genmutationen oder strukturelle Abnormalititen von Chromosomen ausgeldst 2722,

¢ (222

Auch in Hamsterembryozellen wurden keine Genmutationen ausgeldst *2?). In zellfreien

[223

Systemen unterbrach BPA die Bildung von Microtubuli ***! und bildete es nach oxida-

tiver metabolischer Aktivierung DNS-Addukte ***. DNS-Addukte wurden nach oraler

2251 ynd Hamsterleber %%

BPA-Aufnahme auch in vivo in Zellen der Ratten- | gebildet.
Insbesondere, da BPA als in vivo nicht kanzerogen eingeschitzt wird (s. 0.), kommt das
ECB " letztendlich zu dem SchluB, daB die in vitro auftretende mutagene Wirkung

nicht zu einem signifikanten mutagenen Potential in vivo fiihre.
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Es wurde mehrfach nachgewiesen, dal BPA bei Sdugetieren in vitro =» Ancuploidie

verursacht, z. B. die Bildung von Micronuclei mit falscher Chromosomenzahl [226],

223]

von
Chromatiden mit Mikronuclei ***! sowie von abnormen Spindeln und abnormaler Cyto-
kinese in mitotischen Zellen **"). In einer kiirzlich verffentlichten Studie wurde erst-

mals meiotische Aneuploidie in weiblichen Miusen in vivo beobachtet 2],
2343 Endokrine Wirkung und Reproduktionstoxizitat

Estrogene Wirkung

BPA zeigt in simtlichen Tests mit zellfreien und in vitro-Testsystemen auf Estrogenitét
eine positive Reaktion, wobei die Bindungs- bzw. Wirkstirke im Verhiltnis zum natiir-
lichen E2 meist bei 10~ bis 10~ liegt. Dies trifft sowohl fiir die = Relative Bindungsaf-
finitdt (RBA) an Estrogenrezeptoren, die Proteinsynthese durch Transkription estroge-
nabhingiger Gene als auch die Zellvermehrung (Proliferation) estrogensensitiver Zell-
kulturen zu. Eine Auswahl der publizierten Testergebnisse ist in Tabelle 8-8 im Anhang

zusammengestellt.

Fiir terrestrische Invertebraten liegen keine Angaben zur hormonellen Wirkung von
BPA vor "1 fiir aquatische wenige, deren Relevanz zudem z. T. unklar ist (Anhang,
Tabelle 8-9). Grund dafiir ist das nach wie vor liickenhafte Wissen iiber die Hormonsys-
teme der Wirbellosen und die Wirkungsmechanismen der EAS . Dennoch ist erkenn-
bar, da3 Invertebraten stark auf das fiir Wirbeltiere schwache Estrogen BPA reagieren

229-B311 ermittelten hdchs-

89 Insbesondere die von OEHLMANN und Mitarbeiter/inne/n |
ten Konzentrationen ohne erkennbare Effekte (NOECs) von < 50 ng - "' fiir die Bildung
von ,,Superweibchen® und eine erhohte kumulierte Eiproduktion bei Vorderkiemer-

schnecken zeigen dies.

Zu den bei verschiedenen Fischarten beobachteten Folgen der Exposition gegeniiber
BPA gehoren die Induktion der Synthese von Vitellogenin und anderen weiblichen Pro-
teinen, Verdnderungen des Gonadengewebes, die Zunahme der Eizahl und die Beein-
trachtigung der Spermienentwicklung (Anhang, Tabelle 8-10). Fiir mehrere Kombinati-
onen von Endpunkt und Fischart wurde der Wert 16 pg - I'' als NOEC ermittelt.

Zwei zur estrogenen Wirkung von BPA auf Amphibien am Afrikanischen Krallenfrosch
(Xenopus laevis) durchgefiihrte Studien kamen zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen
(Anhang, Tabelle 8-11): einer NOEC von 2,3 pg - I fiir das Geschlechterverhiltnis mit
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zwar vorhandenem, aber statistisch nicht signifikantem Effekt ***! bzw. einer NOEC

von 500 pg - I'' fiir simtliche untersuchte Endpunkte **!,

Die estrogene Wirkung von BPA auf Sdugetiere in vivo ist seit den 1930er Jahren be-

kannt "7 In vivo-Studien auf estrogene Wirkung wurden mit Ratten verschiedener

[234-239] [20

Linien durchgefiihrt , s. a. 2" Insbesondere die Zunahme des Uterusgewichtes
bei ovariektomierten Tieren wurde wiederholt beobachtet (Anhang, Tabelle 8-12). Aus
mehreren Studien ergeben sich fiir diesen Endpunkt eine niedrigste Dosis mit beobach-
tetem Effekt (Lowest Observed Effect Level, LOEL) von 200 mg - kg™ KG und ein
NOEL von 100 mg - kg KG. Wachstum der Organe bzw. Zellen des weiblichen Re-
produktionstraktes gilt als Beweis — und Definitionskriterium — einer estrogenen Wir-

kung (Kapitel 2.2.4), obwohl es Hinweise gibt, da3 sich der molekulare Wirkungsme-

239,240 236]

chanismus von BPA von jenem von E2 teilweise unterscheidet [ ) LAWSET AL. !
haben in intakten weiblichen Tieren bei der einzigen getesteten Dosis von
100 mg - kg™ KG eine signifikante Abnahme der Anzahl der Zyklen innerhalb der Un-
tersuchungsperiode von 25d festgestellt, so daB sich in Zusammenfassung der in
Tabelle 8-12 im Anhang aufgefiihrten Ergebnisse ein LOEL von 100 mg - kg KG und
ein NOEL von < 100 mg - kg™' KG ergeben.

Der wesentliche Metabolit von BPA in Wirbeltieren, BPA-Glucoronid, ist in vitro und

in vivo nicht estrogen #*!2%2],

Sonstige endokrine Wirkungen

Invitro wirkt BPA weder androgen noch antiestrogen, zur Antiandrogenitit und zur
Aktivierung des Progesteronrezeptors (PgR) in vitro gibt es widerspriichliche Veroffent-

[243]

lichungen (Anhang, Tabelle 8-8). STEINMETZ ET AL. wiesen eine potentielle Beein-

trachtigung des neuroendokrinen Systems durch BPA nach.

NIKULA ET AL. ** haben gezeigt, daB BPA in Maus-Leydig-Tumorzellen (mLTC-1)
in vitro die Bindung zwischen dem Enzym Adenylatcyclase und dem Rezeptor des lute-
otropen Hormons (LHR) verhindert, dadurch wiederum die Bildung von Progesteron
(Pg) und cyclischem Adenosinmonophosphat (cAMP) und schlieflich die Steroidoge-
nese. Dieser Vorgang wird moglicherweise jedoch nicht vom ER vermittelt, da E2 diese

Wirkung nicht zeigte.

Das ECB " zitiert einen Bericht iiber in vivo-Tests auf androgene und antiandrogenen

Wirkung von BPA mit orchiektomierten Wistar-Ratten und kommt zu dem Schluf3, daf3
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die Ergebnisse auf eine androgene Wirkung hindeuten und eine antiandrogene Wirkung

widerlegen.

Fertilitits- und Entwicklungstoxizitit

In der ausfiihrlichen Literaturiibersicht in der EU-Risikobewertung *° werden u. a. die

[235,245-249]

Ergebnisse von in vivo-Studien mit Ratten , von in vivo-Studien mit Méusen

(2502541 und zahlreicher weiterer Untersuchungen (Abstract-Verdffentlichungen, For-

[255

schungsberichte) dargelegt und diskutiert. Kiirzlich verdffentlichte Studien *°°! bestiiti-

gen die Erkenntnislage.

Bei Dosen im Bereich > 300 mg - kg”' KG wurden — je nach Studie — bei den Nach-
kommen der F1-, F2- oder/und F3-Generation u. a. erhohte Korpermasse, erhohte rela-
tive Organgewichte von Eierstock, Gebdarmutter, Leber und Niere, verringerte Grof3e
oder/und Masse von Hoden, Prostata und seminalen Vesikeln, Verringerung der Wurf-
grofle, der Anzahl Lebendgeborener (pro Wurf) und der Anzahl von Wiirfen pro Brut-
paar, histopathologische Verdnderungen von Leber und Niere, die Bildung von MNGH
(Kapitel 2.3.4.1), Beeintriachtigungen der Spermienqualitéit oder/und -produktion sowie
Verschiebungen im Estruszyklus beobachtet. In diesem Dosisbereich betrug der allge-
meine NOEL bei Ratten 50 mg - kg KG fiir die Verringerung der WurfgroBe in der
F1-, F2- und F3-Generation (241 Bei Miusen wurde nach einer Dosis von
300 mg - kg KG eine signifikante Verringerung des Epididymisgewichtes bei Minn-
chen der F1-Generation festgestellt (siche ). Da dies die niedrigste getestete Dosis

war, kann ein NOEL nicht abgeleitet werden.

Die moglichen Effekte von BPA bei Dosen bzw. Konzentrationen, wie sie in der Um-
welt oder durch die menschliche Nahrungsaufnahme durchaus auftreten, die sog. ,,low

dose effects®, sind eine heftig umstrittene Frage. Mittlerweile wurden etliche Studien

1o [235.250.251.254.256 [245,248,252,253 [257]

1 und auch kontra ! diesem Phinomen verdffentlicht

p
Nach Evaluierung zahlreicher Studien kommt das BPA-Subpanel des ,,Endocrine Dis-
ruptors Low Dose Peer Review Panel* des NTP zu dem SchluB, ,,dal es glaubwiirdige
Beweise gibt, dall niedrige Dosen BPA bei bestimmten Endpunkten Effekte ausldsen

281 (Ubersetzung d. A.) Wegen der ebenfalls glaubwiirdigen Studien, in de-

konnen.« |
nen keine Niedrigdosiseffekte zu verzeichnen waren, ist das Subpanel jedoch ,,nicht
iiberzeugt, daBl ein Niedrigdosiseffekt von BPA schliissig als grundlegendes oder repro-

duzierbares Ergebnis etabliert wurde.« ***! (Ubersetzung d. A.)
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2.3.5 Grenz- und Richtwerte

Da die Studien von OEHLMANN und Kolleg/inn/en #*%**!]

in anderen Labors tiberpriift
werden sollen, flossen diese Werte nicht in die Berechnung nach TGD der ,,vorherge-
sagten Konzentration ohne [schidliche] Wirkung* (Predicted No Effect Concentration —
PNEC) fiir die aquatische Umwelt (PNECwagser) €in 29 Fiir die Berechnung des
PNECwasser = 1,6 pg - It (Tabelle 2-12) wurde die NOEC von 16 pg - 1! herangezogen
(Kapitel 2.3.4.3) und nach TGD mit einem Unsicherheitsfaktor von 0,1 multipliziert.
Zusatzlich zu diesen als , konventionell” bezeichneten NOEC bzw. PNECwasser Wurde
ein ,.konservativer PNECywgsser von 0,1 pg - 1! abgeleitet, der auf der — nicht zweifels-

frei bewiesenen — LOEC von ~ 1 ug- 1" fiir die Beeintrichtigung der Spermienent-

wicklung bei der Dickkopfelritze (Pimephales promelas) ! beruht. 2%

Abgeleitet vom ECsy (10 d, subakut) von 36 mg - kg'1 TR fiir den benthischen Flach-
krebs Chorophium volutator betrigt die PNECsedimen: 36 pg - kg™ TR, nach TGD mit der
Equilibrium Partitioning Method (EPM) abgeleitet vom PNECwaser 60 pg - kg' TR

(konventionell) bzw. 3,7 ng - kg'1 TR (konservativ) %,

Da es keine Daten zur Toxizitdt von BPA gegeniiber terrestrischen Spezies aufler Siu-
getieren gibt, wurde auch die PNECg,gen von 23 bzw. 1,3 pg - kg'1 (konventionell bzw.
konservativ) per EPM aus den Werten fiir Wasserorganismen abgeleitet 2%

Die NOEC von 320 mg - I"' fiir die Beeintrichtigung des Zellwachstums von Pseudo-

monas putida ist zugleich die PNEChikroorganismen -

Wegen der weiterhin bestehenden Widerspriichlichkeiten in Bezug auf die estrogene
Wirkung von BPA bei sehr geringen Konzentrationen bzw. Dosen (Kapitel 2.3.4.3)
wurde fiir die Berechnung der PNEC von 33 mg - kg Lebensmittel fiir die orale Auf-

nahme durch Siugetiere (PNEC,r) auf das NOEL von 50 mg - kg KG fiir die Reduk-

245] [20]

tion der WurfgroBe bei SD-Ratten **! zuriickgegriffen
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Tabelle 2-12: Vorhergesagte Konzentrationen von Bisphenol A in der Umwelt ohne
schiidliche Wirkung auf Organismen

Umweltkompartiment PNEC °
Konventionell Konservativ
Wasser 1,6 ug - 1" 0,1 pg-1"
Sediment 36-60 ug - kg' TR 3,7 ng - kg' TR
Boden 23 ug - kg 1,3 ug - kg’
Mikroorganismen 320 mg - I
Siugetiere/Mensch (oral) 33 mg - kg Lebensmittel

°[20]; PNEC: Predicted No Effect Concentration; TR: Trockenriickstand

In der EU P st BPA fiir die Verwendung in Bedarfsgegenstinden, die fiir den Kon-
takt mit Lebensmitteln vorgesehen sind, zugelassen, allerdings darf die Migration vom
BPA in das Lebensmittel nicht das Spezifische Migrationslimit (SML) von 3 mg - kg
Lebensmittel iiberschreiten. In der Verwaltungsvorschrift wassergefihrdende Stoffe #°!!
wird BPA als Stoff Nr. 13.078 gefiihrt und in die Wassergefahrdungsklasse (WGK) 2

eingestuft.
2.3.6  Polymere, Derivate und verwandte Verbindungen von Bisphenol A

2.3.6.1 Polycarbonate

Polycarbonate (PC) sind lineare Makromolekiile, die durch Kondensation (Veresterung)
der Kohlensdure mit Dihydroxyverbindungen hergestellt werden. Im Falle von PC auf
der Basis von BPA (BPA-PC) (Abbildung 2-9) erfolgt die Veresterung mit Phosgen als

Reaktionspartner, und es entsteht ein aromatisches PC. 2%

Im Jahr 2002 diirften weltweit 1,4 — 1,6 Mio. t BPA zu Polycarbonaten verarbeitet wor-
den sein (Kapitel 2.3.1). BPA-PC ist das 6konomisch mit Abstand wichtigste Polycar-

bonat und wurde erstmals 1953 bei der BAYER AG synthetisiert.

OO0

Konstitutionsformel des Grundbausteins von Polycarbonat auf
Basis von Bisphenol A

Abbildung 2-9:

Fir die Produktion von BPA-PC wurde im Jahr 2001 ein Wachstum von mindestens

10 % - a” bis 2005 vor allem in Europa und Japan vorhergesagt *°*). Das Wachstum
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konnte sogar noch hoher liegen, da die verwendeten Mengen in bekannten Anwendun-
gen wie auch die Zahl der Anwendungen stetig steigen — allein das Potential fiir die vor

der Markteinfiihrung stehenden Wegwerf-CD ***! und -DVD %! diirfte erheblich sein.

BPA-PC wird in Deutschland zu 44 % und weltweit zu 50 % in der Elektrotech-
nik/Elektronik-Industrie verbraucht, z. B. als Material fiir jegliche Art von Gehédusen
elektrischer und elektronischer Gerate, Schaltern, Steckern usw., sowie im Bauwesen,
dort v. a. als Fenster-, Tiir- und Dachscheiben sowie als Schallschutzwiande. Weitere
Anwendungsgebiete sind: CDs, andere Datenspeicher, Lichttechnik (Gehduse, Schil-
der), Optik (Gléser und Linsen), Gerdtebau (Medizintechnik, Biiromaschinen), Indust-
rie- und Freizeitschutzbekleidung, Motorradhelme u. 4., Fahrzeugbau (Scheinwerfer-
und Autoscheiben, Armaturen, Stofinger- und Innenverkleidungen, Karosserieaul3en-
teile), Verpackungen (fast ausschlieBlich Milch- und Wasserflaschen), Scheckkarten

und Haushaltstechnik, [64175:179,262,266]

BPA-PC ist ein amorpher, transparenter Kunststoff, in chlorierten und einigen nichtha-
logenierten Kohlenwasserstoffen 16slich — jedoch nicht in Wasser, Alkoholen oder A-
liphaten —, hitzebestéindig bis 150 °C und schwer entflammbar. Seine Dichte betrdgt

262

etwa 1,2 ¢g- cm™. 1?21 Eg hat eine Reinheit von mindestens 99,5 % und enthilt nach

Herstellerangaben maximal 250 ppm Phenol und maximal 100 bis 150 ppm (im Mittel

25 ppm) monomeres BPA. 73179262

! Die Eigenschaften von Polycarbonaten kénnen
durch Additive, Kopolymerisierung sowie die Herstellung von Blends mit anderen Po-
lymeren den Erfordernissen angepalit werden. Als Flammschutzmittel wird haufig und
in groen Mengen Tetrabrombisphenol A (Kapitel 2.3.6.4) inkorporiert. 2%

Polycarbonate sind anféllig gegen (v. a. alkalische) Hydrolyse, Umesterung, Umamidie-

2622671 7usitze und Modifikationen kénnen die chemische Be-

rung und UV-Strahlung !
standigkeit erhohen und Hydrolyseerscheinungen weitgehend verhindern. Sie werden
jedoch nicht generell, sondern in Abhédngigkeit vom Verwendungszweck eingesetzt,

z. B. bei PC, das bestimmungsgemiB mit Lebensmitteln in Kontakt kommt. 2

2.3.6.2 Bisphenol A-Diglycidylether
Das nach Polycarbonaten zweitwichtigste Weiterverarbeitungsprodukt von BPA ist der

zweiwertige 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan-bis(2,3-epoxypropyl)ether (Bisphenol A-
Diglycidylether, BADGE; Abbildung 2-10, Anhang Tabelle 8-14).
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BADGE wird — theoretisch — durch die Reaktion von 1 Mol BPA mit 2 Mol 3-Chloro-

[175

1,2-epoxypropan (Epichlorhydrin) hergestellt ') Der Gehalt an Restmonomeren ist

u. a. vom Hersteller abhédngig [268]

0 0
/\ s /\
H,C — CHCHZO@C ——OCH,CH-CH,

CHs

Abbildung 2-10: Konstitutionsformel von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan-
bis(2,3-epoxypropyl)ether (Bisphenol A-Diglycidylether,
BADGE)

BADGE wird in PVC-Produkten, z. B. Innenlacken von Konservendosen, als Monomer
eingesetzt, um per Hydrolyse {iberschiissiges Chlor und entstehende Salzséure abzufan-

gen ?®1 PVC- = Plastisole wiesen die héchsten BADGE-Gehalte von allen untersuch-

ten Beschichtungen auf 2%/,

In sauren, alkalischen und salzigen wélrigen Losungen sowie Ethanol (15 %) werden

die Epoxidgruppen von BADGE durch Anlagerung von Wasser hydrolysiert 2°**7%1 Eg

entstehen einfach oder zweifach hydrolysierte Derivate (BADGE-H,O bzw.
BADGE-2H,0) oder, bei Anwesenheit von Chlorid-Ionen oder Chlor, auch ein- und
zweiwertige Chlorhydrine (BADGE-HCI, BADGE-2HCI, BADGE-HCI-H,0) %],

BADGE wird im Saugetierkdrper nach oraler Exposition rasch und weitgehend metabo-

lisch entgiftet *7'*721, Bei einer Studie mit radioaktiv markiertem BADGE wurden 90 %
der Radioaktivitit durch Méuse innerhalb von drei Tagen ausgeschieden .
Die akute Toxizitdt von BADGE ist gering und von der mittleren MolekiilgroBe abhén-

gig *). Systemische Toxizitit gegeniiber Testis und Uterus von Ratten setzte in einer

Studie allerdings bereits bei 50 mg - kg’ KG ein *’Y. BADGE ist nach derzeitigem
Stand in vivo nicht gentoxisch, nicht reproduktionstoxisch, nicht teratogen, nicht kanze-
rogen und beeintrachtigt nicht die Fortpflanzung, zeigt nach dermaler Applikation aber

eine geringfiigige Neigung, DNS-Addukte zu bilden *”. Auch die hydrolytischen und

272]

Chlorhydrinderivate von BADGE sind toxikologisch zumindest bedenklich %!, insbe-

sondere aufgrund der generellen Eignung der Epoxidgruppen zu alkylieren und so kova-

lent an die DNA zu binden. Lediglich BADGE-2H,0 wird als toxikologisch wenig rele-

vant eingestuft 2",

[111,216]

BADGE bindet nicht an die cytosolischen ER des Rattenuterus und induziert

[274

in vitro keine estrogen-abhingigen **! bzw. keine im E-Screen-Test zellspezifischen
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Proteine "', Es wirkt im E-Screen-Zelltest aber dennoch estrogen '''2'%1. Das NOEL
fiir Endpunkte der Reproduktion nach einmaliger oraler Applikation liegen bei Ratten
und Kaninchen im Bereich von 250 — 750 mg - kg™ KG. In einer Studie zeigte BADGE
eine geringfiigige Bindungsaffinitit zum AR. Die EU-Kommission schétzte ein, dal3
Beweise fiir die (potentielle) endokrine Wirkung von BADGE vorliegen "*. Nach aus-
fiihrlicher Literaturauswertung kommt das Wissenschaftliche Kommittee fiir Toxizitit,
Okotoxizitit und Umwelt der EU-Kommission (Scientific Committee on Toxicity, Eco-
toxicity and the Environment, CSTEE) zu der Einschitzung, da von BADGE fiir

Mensch und Umwelt kein Risiko aufgrund endokrin vermittelter Effekte ausgeht 2.

Hydrolyseprodukte von BADGE sind ebenfalls estrogen *'®. BADGE-2H,O und
BADGE-2HCI fiihrten zur Zellproliferation von T47D-Brustkrebszellen, ohne an den
humanen ER-o zu binden ', Ohne genaue Angaben berichten NAKAZAWA ET AL. 7%

ebenfalls von estrogener Wirkung von BADGE-2H,0 in ddY-Maiusen in vivo.

BADGE ist in der EU nur noch bis zum 31.12.2004 fiir die Herstellung von Bedarfsge-
genstinden mit Kontakt zu Lebensmitteln erlaubt *’7). Bis dahin gilt ein vom Wissen-
schaftliches Kommittee fiir Lebensmittel (Scientific Committee on Food, SCF) "
vorgeschlagenes SML fiir die Summe von BADGE, BADGE-H,O, BADGE-H,0-HCI,
BADGE-HCI und BADGE-2HCI von 1 mg - kg Lebensmittel *’"). Lediglich das als
unbedenklich eingestufte BADGE-2H,0 ist nicht explizit aufgefiihrt, obwohl es in wil3-

271]

rigen Lebensmitteln auftreten konnte ' und estrogen wirkt.

2.3.6.3 Epoxidharze

Bei einem Anteil am BPA-Verbrauch von 30 — 40 % (Kapitel 2.3.1) wurden im Jahr
2002 weltweit ca. 0,7 — 0,8 Mio. t BPA zu Epoxidharzen (EH) verarbeitet. EH sind Po-
lyether (Abbildung 2-11) mit einem breiten Spektrum an Molekiilmassen und werden
durch Reaktion von Epichlorhydrin mit Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven

Wasserstoffatomen, iiberwiegend mit BPA und iiber BADGE, hergestellt (%]

EH verfiigen liber Epoxidgruppen in Endstellung oder Seitenketten, und erst nach drei-
dimensionaler Vernetzung mit einer weiteren Substanz entstehen feste Kunststoffe. Bei
der Verwendung von BPA als Reaktionspartner entstehen hochviskose Harze. Um feste
Kunststoffe herstellen zu konnen, ist die Zugabe von mehrfunktionellen Hértern not-

wendig. [*+*7%]
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Abbildung 2-11: Konstitutionsformel eines Epoxidharzes auf Basis von BADGE

Wegen der dreidimensionalen Vernetzung beim Aushidrten weisen Epoxidharze eine
sehr viel bessere chemische Bestdndigkeit als Polycarbonate auf. Zahl und Menge an
Verunreinigungen konnen jedoch zu erheblichen Unterschieden in der Besténdigkeit
fiihren. [***7*]. Da viele Anwendungen von EH eine hohe Hitze- und Feuerbestindigkeit
verlangen, werden héufig das Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A (Kapi-
tel 2.3.6.4) bzw. dessen Diglycidylether als Komonomere in EH eingebaut *’*). Die

thermische Zersetzung von EH bei 250 — 350 °C fiihrt zur Freisetzung von BPA ',

Von den 1992 in Westeuropa verbrauchten 182.000 t EH wurden 53 % als Lacke und
Beschichtungen (Schiffe, Automotoren, Sprithdosen), 17 % im Bauwesen (u. a. Boden-
beschichtungen), 15 % in Elektronik und Elektrotechnik (Isolationsmaterial, Kapselung,
Spulendrihte), 7 % in glasfaserverstirkten Verbundwerkstoffen (Rohrbau, Luftfahrt,
Behilter, Automobilbau) und 5 % als Mehrkomponentenkleber und Dichtmassen einge-

setzt. 772728 1m Fahrzeugbau kommen EH u. a. in Bremsbeligen **", Autolack 1**
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und Motorenbeschichtungen *** zur Anwendung.

2.3.6.4 Tetrabrombisphenol A

Das vierfach mit Brom substituierte 2,2-Bis(3,5-dibromophenyl)propan (Tetrabrom-
bisphenol A, TBBPA; Abbildung 2-12, Anhang Tabelle 8-14) ist das wichtigste und mit

Abstand meistproduzierte bromierte Flammschutzmittel (FSM) iiberhaupt 25425,
B Br
T C‘:H3
O C OH
Br CHy Br

Abbildung 2-12: Konstitutionsformel von 2,2-Bis(3,5-dibromophenyl)propan
(Tetrabrombisphenol A, TBBPA)
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Die Weltjahresproduktion steigt mit rasantem Tempo und erreichte im Jahr 2000 mit
210.000 t %! fast eine Verdopplung gegeniiber 120.000t im Vorjahr **"**¥1 Damit
betréigt der Anteil von TBBPA an den bromierten FSM weltweit 60 — 70 % 2%¢*% Die
Produktion erfolgt ausschlieBlich **), der Verbrauch im wesentlichen auBerhalb Europas
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und mit 71 % im Jahr 1999 vornehmlich in Asien | TBBPA ist das am meisten in

informationstechnischen **”! bzw. generell elektronischen und elektrischen Geriten **°]
eingesetzte FSM. 96 % aller bedruckten Leiterplatten werden mit TBBPA vor Brinden

geschiitzt %%,

TBBPA wird iiberwiegend als reaktives und in geringerem MalBe als additives FSM in
einer Vielzahl von Kunststoffen eingesetzt U*. Der TBBPA-Anteil betrigt je nach
Polymer bis zu 33 M.-% *]. Auch nach der Verarbeitung zum flammgeschiitzten

Kunststoff konnen geringe Anteile TBBPA unpolymerisiert vorliegen %!/,

TBBPA ist bei Normtemperatur ein weiBes Pulver **%, hydrophob (log Kow > 4,5) und
nicht fliichtig. Die Angaben zur Wasserloslichkeit schwanken um Faktor 5.000 — 10.000
(Anhang, Tabelle 8-15).

Von adaptierten Mikroorganismen, die aus einem industriell mit TBBPA belasteten
Sediment isoliert worden waren, wurde TBBPA unter anaeroben Verhiltnissen schritt-
weise zu BPA dehalogeniert: Nach 10 d waren 85 % mindestens einmal dehalogeniert,
50 % sogar bis zum BPA, und nach 45 d nahezu 100 % mindestens einmal und 88 % zu
BPA " Aus Sediment angereicherte Mikroorganismen dehalogenierten TBBPA so-
wohl unter methanogenen als auch unter sulfat-reduzierenden Bedingungen innerhalb
von 100 d vollstindig zu BPA "®). LANGFORD & LESTER ***! fiihren auch die Moglich-
keit der hydrolytischen Dehalogenierung unter Ersatz der Bromatome durch Hydro-
xylgruppen an. Auf Kldranlagen wird TBBPA kaum oder gar nicht abgebaut, in Boden
und Sedimenten nur sehr langsam. In je einem sandigen, schluffigen und tonigen
Lehmboden betrug die Mineralisierung aerob maximal 6 % und anaerob < 0,5 % und
die Halbwertszeit ca. 50 d. In einem sandigen Wasser-Sediment-System stieg die Halb-

wertszeit mit der Konzentration (10 — 1.000 pg - I'") von 48 auf 84 d. [2%242%]

TBBPA wurde bereits in den 1970er Jahren in den USA in Staub, Boden und Sediment

21 In Hausstaub kann die

in der Umgebung einer Produktionsstitte nachgewiesen
Konzentration von TBBPA mehrere Milligramm pro Kilogramm erreichen, in der Au-

Benluft einer Produktionsstitte betrug sie 1,7 pg - m™ ***. Aus den 1980er Jahren gibt
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es zahlreiche Messungen aus Japan, bei denen TBBPA in marinen und Flu3sedimenten
nachgewiesen wurde **"! (Anhang, Tabelle 8-18). Stromauf bzw. -ab des Ablaufes
einer schwedischen Klédranlage, die u. a. Sickerwasser einer Kunststoffdeponie erfal3t,
wurden im Sediment 34 bzw. 270 pg - kg TS gemessen, die Konzentration an Dime-
thyl-TBBPA betrug unterhalb der Einleitung 1,5 mg - kg™ TS !, Kiirzlich erfolgte
Untersuchungen in Baden-Wiirttemberg zeigten TBBPA-Belastungen von FluBwas-
serproben mit bis zu 20ng-1" und von 40% der Sedimentproben mit bis zu
2ug-kg' TS auf (28] Drei Klarschlimme in Schweden waren mit TBBPA-

Konzentrationen von 3,6 pug - kg TS, 8,6 ug - kg™ TS bzw. 45 ug - kg TS belastet **°!

zit. in [287]

Bei den Untersuchungen in den 1970er Jahren in den USA wurde auch in menschlichem
Haar TBBPA nachgewiesen **!! (Anhang, Tabelle 8-18). In neueren Studien wurden in

Diénemark bis 11 pg - kg und in Berlin bis 1 pg - kg™ Fett in Muttermilch ***!, in Japan

-1 [300] zit. in [287] -1 [301]

bis 1 ug - kg , in Norwegen bis 1,8 ug - kg und in Schweden bis

3,8 ng - kg Fett ) im Blutplasma ermittelt.

TBBPA ist gegeniiber Sdugetieren akut und chronisch gering toxisch, nicht teratogen,
nicht kanzerogen und nicht mutagen, gilt jedoch als hautreizend ***). Aufgrund seines
hydrophoben Charakters erreicht TBBPA in aquatischen Organismen Biokonzentrati-
onsfaktoren von 20 — 3.200 ®*®¥_Es ist gegeniiber Wassertieren deutlich toxisch
(ECso aquatische Invertebraten 1 — 10 pg - I"', ECso Fische 150 — 300