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Einflhrung

Als endokrin wirksame Stoffe (EWS) werden Stoffe bezeichnet, die direkt oder indirekt in das
Hormonsystem eines gesunden Organismus eingreifen und nicht korpereigen produziert
wurden. Die Wirkung von Bisphenol A (BPA; 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan; Abb. 1) ist
ahnlich wie die weiblicher Sexualhormone (Estrogene) (Chahoud et al., 2000).
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Abbildung 1 : Chemische Strukturformeln von Bisphenol A, Polycarbonat und Epoxidharz
auf BPA-Basis

Produktion und Verwendung

Die Weltproduktion an BPA betrug 1993 1,1 Mio. t mit jahrlichen Steigerungsraten von 5 bis
8,5 %. Die Verarbeitung erfolgt hauptséchlich zu Polycarbonat-Kunststoffen, Epoxidharzen
(Abb. 1), Spezialchemikalien und als Entwicklerchemikalie in Thermo-papieren.

Polycarbonate (PC) finden u.a. Verwendung fir die Herstellung jeglicher Arten von
Gehausen in Elektrotechnik/Elektronik, Bauwesen, Fahrzeug- und Geréatebau (Karosserie-
aulenteile), Optik, Medizin- und Lichttechnik sowie als Verpackungen, Datentrager und
Scheckkarten.

Epoxidharze (EH) werden bei Gebrauch durch hartende Zusétze dreidimensional vernetzt.
Verwendung finden sie hauptséchlich als Bindemittel, Lackkomponenten, Mehrkompo-
nentenkleber, Verbundwerkstoffe (mit Glasfaser), FuBbodenmasse usw. Im Fahrzeugbau
kommen sie u.a. in Bremsbelagen und Motorblockbeschichtungen zur Anwendung.
Spezialchemikalien aus BPA sind u.a. das Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A
(TBBPA), Oberflachenbeschichtungsmittel wie Bisphenol A-Diglycidylether (BADGE) und
Zahnersatzmaterialien wie Bisphenol A-glycidyl-methacrylat (Biss=GMA).

Der Verbrauch an BPA als Entwicklungschemikalie in Thermopapieren in Deutschland wird
auf ca. 150 bis 360 t/a geschatzt (Leisewitz & Schwarz, 1997; Gehring et al., 2002a).

Eintrag aus der Altpapierverarbeitung

In 7 Altpapierfraktionen wurden zwischen 0,1 und 5,1 mg BPA/kg TR gemessen (Tab. 1).
Die BPA-Konzentrationen scheinen mit dem zur Produktion eingesetzten Anteil an Altpapier
zu korrelieren. BPA wird durch Thermopapier seit Jahrzehnten in den Altpapierkreislauf
eingetragen. Die im DEV S4—Verfahren eluierten Mengen an BPA lagen bei 0,7 bis 8,1 M.-%.

Tabelle 1: BPA-Gehalte in 7 Altpapierfraktionen; vorlaufige Ergebnisse Stand 27.11.2002

braune Werbe- kostenlose Wellpappe,
Wellpappe | beilagen |Zeit-schriften| Kataloge | Zeitungen | Werbezeitungen | Chromokarton

TR-Gehalt %] 94,6 95,6 95,9 96,2 94,6 94,7 94,9
Gluhverlust %] 92,8 78,0 68,7 707 98,7 88,9 86,6
BPA-Gehalt [mg/kg TR] 4.23 132 021 0,003 324 256 5.10
BPA-Auslaugung im DEV S4 (1) [mg/kg TR] 0,202 0,083 0,019 0,003 0164 0,156 0,035
BPA-Auslaugung im DEV S4 (2) [mg/kg TR] 0212 0,085 0016 0,003 0,170 0,147
Auslaugung im DEV S4 [M.-%] 4.9 6.4 8.1 35 5.2 59 0.7
Wiederfindung %] 116.8 86.8 86,8 13,7 86,8 86.8 76,4
N 3 12 12 3 12 12 3
LTest 0.19 022 022 0.000048 022 022 023
LoD [ug/l im Vial] 0496 LOD (bei 2 g Probe) | [uglkg TR] 24,8
Log [ug/t im Vial] 0782 LOQ (bei2g Probe) | [uglkg TR] 39.1

Unter den Annahmen, daB alles Thermopapier unter Verwendung von BPA hergestellt wird
und daR BPA einen Massenanteil im Thermopapier von 1,6 % hat, kommt es beim Altpapier-
Deinking zu einem BPA-Eintrag in das Wasser von 15,6 t/a (Gehring et al., 2002a). Dieser Wert
stellt die Obergrenze des moglichen Intervalls dar. Da das Wasser i.d.R. im Kreislauf gefiihrt
wird, kommt es vermutlich zu einer Anreicherung von BPA im Wasser, im Deinking-Schlamm
und im Produkt. Wie Untersuchungen gezeigt haben, stammt das BPA im Papier nicht aus der
(eventuell) eingesetzten Zellulose. Die BPA-Konzentrationen lagen bei den 3 untersuchten
Zellulose-Sorten unter oder dicht an der Bestimmungsgrenze (unveréffentlichte Daten).

Eintrag durch Hygienepapier

Einen der groBten Massenstrome in kommunalem Abwasser bildet Toilettenpapier, das in
Deutschland zu ca. 0,5 Mio. t/a in das Abwasser gelangt (Bilitewski, 2002). In 3 Sorten
Toilettenpapier, hergestellt aus 100 % Altpapier, wurde BPA in Konzentrationen von 45,5,
46,1 und 3,2 mg/kg TR ermittelt (MEAN = 31,6 mg/kg TR; Gehring et al., 2002b). Fur das Jahr
2000 ergibt dies eine BPA-Fracht in das Abwasser von 16,6 t (Gehring et al., 2002a).
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Eintrag durch Polycarbonat und Epoxidharz

Sowohl die produzierten Mengen an Polymeren auf BPA—Basis als auch deren vielseitiger
Einsatz legen nahe, dal feinste Polycarbonat- und Epoxidharzpartikel in das kommunale
Abwasser und somit in die Klaranlagen gelangen.

PC und (in geringerem MaRe) EH sind grundsétzlich anféllig gegen (v.a. alkalische)
Hydrolyse, Umesterung, Umamidierung und UV-Strahlung. Generell sind niedermolekulare
polare, aromatische oder/und halogenierte Stoffe in der Lage, in PC zu migrieren. Die
chemische Besténdigkeit ist ebenfalls gering u.a. gegeniiber Ammoniak, Aminen, Basen
(NaOH, KOH), und Ozon (Gehring et al., 2002b).

BPA ist zwar aerob und anoxisch gut abbaubar (Gehring et al., 2002c; Rippen, 1999), jedoch
nicht anaerob. Aufgrund der Milieubedingungen wahrend der Klarschlammfaulung kann
vermutet werden, dal eine Zersetzung von PC und EH unter Freisetzung von BPA ohne
gleichzeitigen Abbau stattfindet.

Vorkommen von Bisphenol A in Klarschlamm

BPA wird haufig in kommunalem Abwasser nachgewiesen. In den Jahren 2000/01 fanden
Probenahmen auf 12 Klaranlagen mit Ausbaugréfen von 3.000 bis 1,3 Mio. EW statt. Die
BPA-Konzentrationen betrugen im Median im Zulauf 1,7 pg/l und im Ablauf 0,31 ug/I
(Tennhardt et al., 2002). Andere Arbeitsgruppen haben in Ablaufen einen Median von 0,09
bzw. 0,06 pg BPA/I gemessen, die korrespondierenden Zuldufe und Klarschlamme jedoch
nicht untersucht (Wenzel et al., 1998; Spengler et al., 2002).

In_kommunalen Klarschlammen liegen die BPA-Konzentrationen meist unterhalb von
1 mg/kg TR, kdnnen jedoch durchaus auch 30 mg/kg TR oder sogar tUber 300 mg/kg TS
erreichen (Tennhardt et al., 2002; Meesters & Schroder, 2002).
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signifikant (p = 0,042; Tennhardt et al., 2002).
Die Zunahme konnte einem linearen oder
exponentiellen Trend folgen (Abb. 2).

Abbildung 2: Bisphenol-Zunahme wéhrend der
Klarschlammfaulung (N = 9);

P... Primar-, U... UberschuR-, G... gefaulter Schlamm

Diese Beobachtungen konnten sowohl im Labor als auch durch Probenahmen auBerhalb

dieser MeRkampagne bestéatigt werden (Weltin et al., 2003).

Emissionen in die Umwelt
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Abbildung 3: Bisphenol-Bilanz (N = 9);
P... Primar-, U... Uberschuf3-, G... gefaulter Schlamm

Schluffolgerungen

Die Gesamtemission an BPA in die Umwelt durch Abwasser und Klarschlamm aus
kommunalem Abwasser und Klarschlamm betrégt (ohne Berlcksichtigung der Partikel-
fracht im unbehandelt eingeleiteten kommunalen Abwasser) bis zu 5,3 t/a. Die Nutzung
von Klarschlamm als Duinger erscheint deshalb fragwiirdig.

Toilettenpapier ist die wichtigste Emissionsquelle von BPA in das Abwasser, kann nach
den hier gezeigten vorlaufigen Ergebnissen jedoch nicht die gesamte Fracht verursachen.
Der BPA-Ubergang vom Toilettenpapier in das Abwasser ist noch unbekannt.

Mit Blick auf estrogen wirksame Schadstoffe miissen die Eliminationsleistungen der Klar-
anlagen verbessert und die Schlammfaulung in Frage gestellt werden. Dabei ist zu
beachten, daB weitere, zum Teil starker wirksame, EWS in noch groBerer Menge emittiert
werden (Tennhardt et al., 2002; Wenzel et al., 1998).

BPA-haltiges Thermopapier ist Sonderabfall und sollte aus dem Papierkreislauf aus-
geschleust werden, BPA sollte als Entwicklungsreagenz in Thermopapier substituiert
werden. Durch das Deinking kommt es vermutlich zur Aufkonzentrierung von BPA im
Deinking-Schlamm, im ProzeRwasser und im Papierprodukt.
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