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Bodenkontaminationen hinsichtlich mdglicher Grundwasserbeeintrdchtigungen erforscht

worden.

Die Problematik der Phenole im Altlastenbereich ist dadurch gegeben, dass sie in vielen
Industriebereichen Anwendung finden und zum Teil — insbesondere Phenol, einige
Chlorphenole und Nonylphenole — in bedeutenden Mengen produziert und verwendet
werden. Demgegentber stehen groBe Wissensdefizite tber mdégliche Eintragspfade von
Phenolen in die Umwelt sowie speziell zu ihrem Verhalten und ihren Wirkungen im Boden-

Grundwasserbereich.

Durch die vorgelegten Ergebnisse und Tabellenzusammenstellungen soll ein Beitrag zum
Vorkommen und Transportverhalten von Phenolen in diesem Bereich geleistet werden,
wobei auch konkrete Erfahrungen und Erkenntnisse aus Berlin an entsprechender Stelle

explizit bertcksichtigt werden.

Unser Dank richtet sich an alle Mitarbeiter des WaBolu, die direkt oder indirekt durch
Beratung oder Bereitstellung von Arbeitsmittein zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen
haben, insbesondere Herrn Meinecke und Frau Buchen. Der Senatsverwaltung fir
Stadtentwicklung und Umweltschutz, namentlich Herrn Westphal, danken wir fir die
freundliche Unterstiitzung und Uberlassung von Daten die an Berliner Gaswerksstandorten
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Zusammenfassung
Phenole sind eine Substanzgruppe aus der ca. 500 Verbindungen technisch verwendet

werden. Es sind Verbindungen mit u.a. Alkyl-, Chlor-, Nitro-, Amino- und schwefelhaltigen
Substituenten. Im Grundwasser lassen sich Phenole sowohl als Summenparameter
(Phenolindex) als auch gaschromatographisch als Einzelsubstanzen bestimmen. Der
Phenolindex ist ein einfaches Verfahren, mit dem jedoch auch phenolische OH-Gruppen
von Huminstoffen erfalt (falsch positive Ergebnisse), bestimmte Phenolverbindungen, wie
1-Naphthol oder Resorcin, jedoch nicht nachgewiesen werden kénnen (falsch negative
Ergebnisse). Zudem ist er wenig empfindlich, die Nachweisgrenze betragt 10 ug/L. Das
bedeutet, daR bei einer Gefdhrdungsabschatzung von Phenolgehalten in genutzten
Grundwéssern Einzelstoffe bestimmt werden sollten und unter Berlcksichtigung der
Standortcharakteristik zu bewerten sind. Fir Alkyl- und Chlorphenole im Grundwasser sieht

daher bereits die Berliner Liste von 1996 die Einzelbestimmung gemag DIN vor.

Phenole sind wichtige Rohstoffe fir die Industrie, aus denen beispielsweise Bindemittel,
Harze, Biozide, Medikamente, Farbstoffe, Sprengstoffe und Stabilisatoren hergestelit
werden. Phenol, Kresole, Nonylphenole, Anisidine, Aminophenole, Dihydroxyphenole und
Naphthole wurden in den 80er Jahren innerhalb der EU in Mengen >10.000 t hergestelit.
Phenolverbindungen werden in vielen Branchen als Hilfsstoffe verwendet, so in der
Elektroindustrie als Ldsungsmittel, in Sdgewerken, bei der Herstellung von Papier, bei der
Galvanik, als fotografische Entwickler, als Textilfarbstoffe oder zum -Gerben von Leder.
Phenole entstehen aber auch als Nebenprodukte auf sehr unterschiedliche Weise, wie z.B.
bei der Pyrolyse von Kohle in Kokereien oder Gaswerken und sind dort im anfallenden Teer

enthalten.

Durch die Entstehung und Verwendung von Phenolverbindungen auf Gewerbefldchen kann
es (iber einen Phenoleintrag in den Boden zu einer Grundwasserkontamination kommen.
Insbesondere bei Gaswerken und Sprengstofffabriken sind Phenolkontaminationen des
Grundwassers bekannt geworden. Phenoleintrage in den Boden durch Pestizideinsatz und
Verwendung von Mineraldlprodukten kommen im Bereich von Bahnanlagen vor. Auf
landwirtschaftlichen Nutzflichen kann es zu einem Phenoleintrag in den Boden Gber Gillle,
Biozide und aus Klarschiammen kommen. Im Grundwasser-Abstrom von Altablagerungen
sind Phenol, Chlorphenole und kurzkettige Alkylphenole nachweisbar. Bei entsprechenden
chemisch-physikalischen Bedingungen kénnen Phenole auch im Grundwasser aus anderen

Kontaminanten, wie z.B. Benzol, als Metabolite entstehen.
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Anhand von chemisch-physikalischen Eigenschaften lasst sich das "Transferpotential” von
Phenolverbindungen im Grundwasser ableiten. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dai
es v.a. die niedermolekularen Phenolverbindungen sind, die aufgrund ihrer hohen
Wasserléslichkeit und geringen Neigung zur Sorption das groBte Potential aufweisen, im
Grundwasserleiter transportiert zu werden. Es sind'dies: Phenol, kurzkettige Alkylphenole,
Chlorphenole, Hydroxyphenole, Nitrophenole, Anisidine, Aminophenole, Anisol, 2-Phenoxy-

ethanol und Thiophenol.

Die Persistenz von Phenolen unter Laborbedingungen ist unterschiedlich. Der vollsténdige
Abbau ist im wesentlichen von den Versuchsbedingungen abhangig. Der anaerobe Abbau
von Phenolen verlduft langsamer als der aerobe. Phenol ist sowohl unter aeroben wie
anaeroben Bedingungen leicht abbaubar. Generell sind bei den Phenolverbindungen Art,
Anzahl und Anordnung der Substituenten entscheidend fir ihre Persistenz. Phenole mit
Alkyl-, Chlor- oder Nitrogruppen sind beispielsweise stabiler als Phenol. Eigene
Abbauversuche zeigen, daR die Persistenz von Alkylphenolen mit zunehmender

Kettenldnge und Verzweigung abnimmt.

Phenolverbindungen mit einer hohen Grundwassergangigkeit sind Chlorphenole, Xylenole
und Nitrophenole. Sie sind im Grundwasser sowohl mobil als auch persistent.
Phenolverbindungen mit einer mittleren Grundwassergangigkeit sind Dichlor- und
Trichlorphenole, Kresole und Phenol. Diese Verbindungen haben zwar auch ein hohes
Transferpotential, sind aber wenig stabil im Grundwasser. Fur diese Verbindungen liegen
konkrete Hinweise auf Grundwasserverunreinigungen bei Gaswerken, Altablagerungen und
Rustungsstandorten vor. Eine Grundwassergefahrdung kann zudem von Aminophenolen,
Anisidinen, tert-Butylphenolen, Ethylphenolen, Hydroxyphenolen und 2-Phenoxyethanol
ausgehen, hierzu liegen jedoch keine konkreten Informationen zu Schadensféllen vor.

Akute Vergiftungen durch phenolkontaminiertes Grund- bzw. Trinkwasser sind nicht
bekannt, was sicherlich auch daran liegt, da® Phenolverbindungen bereits in geringsten
Konzentrationen den Geschmack und Geruch des Wassers nachteilig verandemn. Die
Geruchsschwellenwerte von Chlorphenolen und Kresolen liegen im Mikrogrammbereich.
Der Grenzwert fur Phenolverbindungen (als Phenolindex) im Trinkwasser (TrinkWV) betragt
daher 0,5 ug/L. Der Schadenswert fir Grundwasser der Berliner Liste betragt fur
Alkylphenole 30 pg/L und fur Chiorphenole 2 ug/L.
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Englische Zusammenfassung

Hazard Assessment of Technically Relevant Phenolic Compounds in
Groundwater

There are about 500 technically relevant phenolic compunds such as cresols,
chlorophenols or nitrophenols. it is most preferable to determine phenols as single
compounds via gas chromatography. Further, phenols can also be assayed as
photometrically as an overall parameter (Phenolindex); however, no conclusions about
specific compounds can be drawn from this type of test. Also this method is not as reliable
for an hazard assessment as gas chromatography. First, not all phenols, for instance
resorcinol or 1-naphthol can be determined with this method. Second, phenolic groups in
humic substances, which do not constitute a threat for groundwater, are determined

alongside environmentally relevant phenois using this method.

In most cases, it is possible to deduce which phenols can be expected in the
groundwater of contaminated sites from the type of industrial usage, such as chlorophenols
and pulp bleaching or nitrophenols and the production of explosives. Phenols are formed
during coal combustion for instance at cokemanufactures or gasworks. They are important
raw materials for the chemical industry from which resins, surfactants, pharmaceuticals,
pigments, explosives, and stabilizers are produced. During the 80’s phenol, cresols,
nonylphenols, anisidines, aminophenols, dihydroxybenzenes, and naphthols were
manufactured in amounts exceeding 10.000 ta. Also, phenolic compounds are used as
additives in many areas for example as solvents in the electric industry, in sawmills,
papermanufacture, electroplating of metal sheets, as photographic developers, as textile

dyes, or for the tanning of hydes.

Due to the formation and use of phenols at industrial sites, groundwater
contaminations are possible via infiltration through the unsaturated zone. Especially at
gasworks and ammunition factories, groundwater contaminations with phenols have
become known. In the vicinity of railway tracks and associated facillities contaminations due
to the use of pesticides or mineral oils are possible. Input of phenols on agricultural lands
can be caused by pesticides, sewage sludge or manure. The groundwater downstream of
landfills often contains phenol, chlorophenols, cresols, and xylenols. The formation of

phenol from other organic contaminants as benzene in groundwater has been reported.

The potential for mobilization of phenols in the saturated zone can be estimated from

their physical and chemical properties. Especially low molecular weight phenols are easily
IX



_ mobilized due to their high solubility in water and low potential for accumulation. These
compounds are: phenol, cresols, xylenols, chlorophenols, hydroxybenzenes, nitrophenols,

anisidines, aminophenols, anisol, 2-phenoxyethanol, and thiophenol.

The stability of phenols under laboratory conditions varies. The complete
mineralization depends mainly on the experimental set-up, i.e. nutrients, temperature, and
type of inocula. The anaerobic degradation of phenols is generally slower than the aerobic.
Phenol is readily biodegradable under both aerobic and anaerobic conditions. In general,
the biodegradability depends on the type, number and position of substitutes. Phenols with
nitro-, alkyl-, or chlorosubstitutes are more recalcitrant than phenol itself. Our
biodegradability test show that the decomposition of alkylphenols is determined by the
lenghth and branching of the alcyllic chain.

Phenols with high contamination potential are chlorophenols, xylenols, and
nitrophenols. These compounds are both mobile and recalcitrant in the saturated zone.
Phenolic compounds of a medium contamination risk are dichlorophenoils, trichlorophenols,
cresols, and phenol because they are mobile but less stable in groundwater. These
compunds are known contaminants in the groundwater at gasworks, landfills, and
ammunition factories. Aminophenols, anisidines, tert-butylphenols, ethylphenols,
hydroxybenzenes, and 2-phenoxyethanol also constite a potential hazard for groundwater;

howeber, no contaminations with these compounds are known.

Poisoning due to oral uptake of phenol contaminated ground- or drinking water have
not been reported, which might be due to the pungent odor and taste phenolic cpompunds
have even at very low concentrations (mg/L). Because of the taste problem, the German
dringking water standard for phenols is 0,5 pg/L. In Berlin, groundwater with phenol
concentrations higher than 30 pg/L of alkylphenols or 2 ug/L of chlorophenols is considered

contaminated.



1. Einleitung

1. Einleitung

Seit den achtziger Jahren ricken Altlasten immer starker ins offentiiche und
wissenschaftliche Interesse. Altlasten sind alte kommunale und betriebliche Abfaildeponien
und alte (stillgelegte) Betriebsgelénde von denen stoffbedingte, akute oder latente
Gefahrdungen fir Mensch und Umwelt ausgehen (SRU 1990). Die Geféhrdung kann Gber
den direkten Kontakt mit verunreinigtem Boden auf dem Standort erfolgen, beispieisweise
bei spielenden Kindern. Zudem kann eine Beeintrdchtigung des Grundwassers durch
Schadstoffe im Boden erfolgen und eine Gefdhrdung der Trinkwasservorkommen und
deren Nutzung darstellen. Eine Grundwasserkontaminantion kann zudem durch die
Veranderung der natirlichen Beschaffenheit auch zu einem okologischen Problem werden.
Nach §1a Wasserhaushaltsgesetz (WHG) ist jedoch jegliche schadliche Beeintrachtigung
des Grundwassers zu unterbinden. Neben der durch Altalsten verursachten Veranderung
der Stoffzusammensetzung des Grundwassers kann die  Biozénose  zu
schadstoffresistenten Mikroorganismen verschoben werden. Auch die
Sauerstoffverhdltnisse im Untergrund kénnen verdndert werden, was wiederum
weitreichende Auswirkungen auf das Okosystem Grundwasser hat. Altlasten stellen jedoch
nicht nur ein hygienisch - toxikologisches bzw. ein 6kologisches sondemn auch ein
Skonomisches Problem dar, das sowohl die Wirtschaft wie den Steuerzahler durch die

Sanierungskosten belastet.

Berlin war lange Zeit Deutschlands gréRte Industriestadt. Die alten Gewerbefldchen liegen
unter anderem am o&stlichen Ufer der Spree. Rummelsburg, Niederschéneweide und
Johannisthal sind bis zur Wende 1989 wichtige Industriestandorte gewesen. Diese
Grundstiicke sind heutzutage Altlasten. Aus diesem Bereich bezogen aber auch mehrere
Berliner Wasserwerke wie Wuhlheide, Kaulsdorf oder Johannisthal das Grundwasser fur ihr
Trinkwasser. Da die Flurabstédnde der Grundwasservorkommen in diesem Bereich maximal
zwei Meter betragen, bedeutet das, daR die Verschmutzungsempfindlichkeit des
Grundwassers besonders hoch ist, insbesondere da der quartare Grundwasserleiter nicht
durch eine bindige Deckschicht geschitzt wird (SENATSVERWALTUNG  FUR
STADTENTWICKLUNG UND UMWELTSCHUTZ 1993).

Eine Schadstoffgruppe mit zahlreichen Einzelstoffen von bekannter Umweltrelevanz, die oft
in kontaminierten Grundwassemn auftritt, sind Phenole. Es handelt sich hierbei um eine
groe und vielfaltige Stoffgruppe, die in vielen Bereichen als Roh- und Hilfsstoffe
Verwendung finden. Urspringlich wurden die Phenole aus Teer, der u.a. bei der

Gasherstellung anfallt, gewonnen. Die Verwendung von Phenolen als Holzschutzmittel bei
1



1. Einleitung

Bahnanlagen oder als Rohstoff zur Herstellung von Kunstharzen setzte bereits mit der

Jahrhundertwende ein.

Ziel der Arbeit ist es festzustellen welche Phenolverbindungen technisch Verwendung
finden und ob eine Grundwassergefdhrdung von diesen Verbindungen ausgeht. Die Arbeit
gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Teil werden mittels einer umfangreichen
Literaturrecherche Informationen zur branchenspezifischen Verwendung von ca. 250
Phenolen zusammengestellt. Es kann so die Anzahl der & priori grundwasserrelevanten
Phenolverbindungen eingeschrankt werden. Phenole, die zwar synthetisiert werden, aber
technisch nicht zur Anwendung kommen, treten nicht im Grundwasser von
Altlastverdachtsflachen zu erwarten. Weiterhin gibt die branchentypische Aufschlisselung
von Phenolen gezielte Hinweise fiir deren Erfassung bei der Untersuchung von

Altlastverdachtsflachen, so daR finanzielle Mittel effizienter einsetzbar werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wird fur die technisch wichtigen Phenole die Mobilitat und
Persistenz durch eigene Untersuchungen und der Auswertung von aktueller Literatur
abgeschéatzt, da diese GréRen ausschlaggebend fiir das Verhalten von Stoffen im
Grundwasser sind. So stellen relativ toxische Phenole, die nur wenig wasserloslich sind
eine geringere Gefahr fur eine Grundwassemutzung dar, als solche, die weniger toxisch
sind aber gut wasseriéslich und schlecht abbaubar. Ein Modell zur Bewertung von Stoffen
in bezug auf eine Grundwassergefdhrdung ist von KERNDORFF et al. (1993) entwickelt
worden. Zentraler Begriff dieses Modells ist die Grundwassergangigkeit. Er beschreibt das
stoffspezifische Potential einer Verbindung zur Migraton im Grundwasser vom
Kontaminationsort zum Nutzungsort (Transferpotential) und die stoffspezifische Méglichkeit
einer Verbindung wahrend der Migration im Grundwasserieiter chemisch oder biologisch

abgebaut zu werden (Persistenzpotential) (KERNDORFF et al. 1993: 108).

In dieser Arbeit sollen die Phenole, von denen eine Gefahrdung fur das Grundwasser
ausgeht, ermittelt werden (Hauptkontaminanten). Anhand der Grundwassergangigkeit 183t
sich das Verhalten von Phenolverbindungen im Grundwasserleiter abschatzen. Nur
Phenole mit einer hohen Grundwassergangigkeit kénnen im Grundwasser Uber groBere
Distanzen transportiert werden bzw. langerfristig bestehen bleiben. Eine
Grundwassemutzungs-gefahrdung ist demnach nur durch solche Phenolverbindungen
moglich, die eine mittlere bis hohe Grundwassergangigkeit aufweisen und zudem

toxikologisch oder hygienisch relevant sind.
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2. Der Chemismus der Phenole und ihre analytische Erfassung

2.1. Chemismus der Phenole und Einteilung in Stoffgruppen

Als Phenole bezeichnet man aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen, die am
Benzolring eine oder mehrere Hydroxylgruppen aufweisen. Grundkorper ist das Phenol mit
der Summenformel CsHsOH und der Struktur, wie sie in Abb. 2-1 dargestellt ist. Es gibt grob

geschétzt ca. 500 Phenolderivate, die technisch verwendet werden.
Abb. 2-1: Das Phenolmolekil
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Niedermolekulare Phenole sind aufgrund ihrer polaren Hydroxylgruppe gut wasserldslich.
Die Léslichkeit nimmt mit Zunahme des Molekulargewichts und Verzweigung der Alkylreste
ab. Bei den Phenolen, die mit mehreren Hydroxyl- oder Nitrogruppen substituiert sind,

nimmt die Ldslichkeit mit steigendem Molekulargewicht zu (vgl. 5.3.1).
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Abb. 2-2: Mesomeriestabilisierung des Phenoiatanions

In waRriger Lésung liegen Phenole in ihrer anionischen Form vor (Abb. 2-2). Im basischen
kénnen Phenole als Salze gefillt werden. Die chemischen Eigenschaften von Phenol
werden durch die Mesomeriestabilisierung des Phenolatanions beeinflut. Phenol reagiert
leicht sauer (pK, = 8 - 10), was durch die Einfiilhrung elektrophiler Substituenten, z.B.
Nitrogruppen, noch verstarkt wird. Die Saurenstérke von 2,4,6-Trinitrophenol (Pikrinsaure)

liegt bei pKa = 0.41.
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Elektrophile Substituenten sind leicht in das Phenolgerust einzufliigen, was zu einer grolen
Bandbreite von Phenolderivaten fuhrt. Folgende Substituenten lassen sich vorzugsweise in
para- oder ortho-Stellung einflihren (vgl. Abb. 2-3):

e Methyl- bzw. Alkyl-Gruppen (z.B. Kresole, Xylenole, Butylphenole),

e Phenylgruppen (z.B. Benzylphenole, Hydroxybiphenyle, Bisphenole)

e weitere Hydroxyl-Gruppen (z.B. Brenzcatechin und Pyrogallol)

e stickstoffhaltige Gruppen (z.B. Nitrophenole, Aminophenole),

e schwefelhaltige Gruppen (z.B. Phenolsulfonsduren)

* Halogensubstituenten wie Chlor und Brom

e Carbonyl- oder Carboxylgruppen (z.B. Salicylséure, Phenone)

e Beliebige Kombinationen der o.g. Substituenten (z.B. Chlorkresole, Chlornitrophenole)

Phenole lassen sich uber die Williamson-Ethersynthese in die entsprechenden Ether
Uberflihren. Hierbei entstehen sowohl Ether mit und ohne Hydroxylgruppen. Phenolether,
die aus Phenol gewonnen werden, weisen keine Hydroxylgruppe auf (vgl. Abb. 2-3). Aus
den mehrwertigen Phenolen kénnen sowohl Ether mit Hydroxylgruppe (z.B. 4-
Methoxyphenol) sowie mit mehreren Etherresten (Veratrol) gebildet werden. Von den
Phenolethern leiten sich wiederum eine Vielzahl weiterer Derivate ab, wie z.B. die Anisidine,

die zusatzlich zur Ethergruppe eine Aminogruppe aufweisen.

Naphthole sind aromatische Doppelringe mit einer Hydroxyl-Gruppe. Sie werden den
Naphthalinderivaten und nicht den Phenolen zugeordnet. In dieser Untersuchung sind sie
aber ebenfalls berlcksichtigt. Weitere Phenole mit einem zusétzlichen aromatischen Ring
sind Hydroxybiphenyle wie o-Phenylphenol, Benzylphenole oder Bisphenole. Bei den
Bisphenolen sind zwei identische Phenolmolekile {ber eine Methylen- oder
Schwefelbriicke miteinander verbunden. Wichtigster Vertreter der Bisphenole ist das
Bisphenol A, bei dem zwei Phenolringe tber eine dimethylsubstituierte Methylengruppe
verknupft sind.

Bei den Thiophenolen ist die Hydroxylgruppe durch eine Mercaptogruppe (SH) ersetzt. Sie
zahlen streng genommen nicht zu den Phenolen, werden aber trotzdem in die

Untersuchung mit einbezogen.

Als Kresylsduren bezeichnet man ein Gemisch aus Kresolen, Xylenolen, héheren

Alkylphenolen und einem geringen Anteil von Phenol.
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Abb. 2-3: Auswahl einiger Phenolderivate

Phenole wirken als Antioxidationsmittel, da sie die Fahigkeit besitzen, den Alterungsprozel
(Autoxidation) von organischen Produkten zu verlangsamen. Die Autoxidation verlauft nach
einem radikalischen Mechanismus in einer Kettenreaktion. Phenole fiihren zum Abbruch
der Kettenreaktion. Das Phenolradikal ist &hnlich wie das Phenolatanion
mesomeriestabilisiert und kann je nach Reaktionsweg zu Chinonen, Ether, Peroxiden,

Bisphenolen, Diphenochinone und Ketonen reagieren (ULLMANN 1974 Bd. 8: 21).



2. Der Chemismus der Phenole und ihre analytische Erfassung

Phenole kdnnen leicht zu Chinonen oxidiert werden, diese Eigenschaft wird sowohl in
natirlichen Redoxsystemen - z.B. dem Coenzym Q oder Vitamin K - aber auch in der
Photographie ausgenutzt. So reduziert Hydrochinon Silberionen (Agz’) zu metallischem

Silber.

Ag* +
H2/Kat

Hydrochinon p-Benzoc!

Abb. 2-4: Reduktion von Sillberionen zu metallischem Silber

Phenole lassen sich durch Formaldehyd zu Makromolekulen kondensieren (z.B. Bakelit).
Auch hier handelt es sich um einen elektrophilen Angriff der Carbonyl-Gruppe des
Formaldehyds (H.C=0) an Phenol. Es entsteht ein hydroxymethyliertes Phenol, das aber
instabil ist, Wasser abspaltet und eine Methylenbriicke zu einem weiteren Phenolmolekl

ausbildet. So entstehen im Laufe des Reaktionsprozesses Makromolekiile (s. Abb. 2-5).

QOH H
CH,OH
+HZC=O — +H
Phenol M
. @

OH

e
@

Abb. 2-5: Kondensation von Phenol und Formaldehyd zu Phenolharzen (nach Ulimann 1974 Bd. 18: 246)
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2.2. Analytische Methoden zur Phenolerfassung

Innerhalb der Umweltanalytik kénnen Phenole als Summenparameter oder als Einzel-
substanzen bestimmt werden. Die Wahl des Verfahrens ist von der Fragestellung abhangig.
Mééhte man einen Uberblick iber die Phenolbeiastung des Grundwassers bekommen,
reicht die Summenbestimmung. Fir eine Gefahrdungsabschatzung ist die
Einzelbestimmung notwendig, da in diesem Fall die Toxizitat der einzelnen Verbindungen

fur die Beurteilung ausschlaggebend ist.

Meist werden Phenole ais Summenparameter - dem Phenolindex - erfat. Zur Bestimmung
des Phenolindex wird die walrige Probe destilliert und anschlieRend mit einer aromatischen
Aminoverbindung, zur Reaktion gebracht, wobei eine farbige Azoverbindung entsteht (Abb.
2-6). Aus der Konzentration der Azoverbindung, die photometrisch bestimmt wird, kann die
Konzentration des Phenols berechnet werden. Die meisten Verfahrensvarianten eignen
sich nur zur Bestimmung von wasserdampfflichtigen Phenolen, wie z.B. Phenol, Kresole,
Xylenole, Guajacol (2-Methoxyphenol) und Thymol. Nicht wasserdampffliichtig sind: 2-
Naphthol, Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol und Phloroglucin. Manche Phenole wie z.B.
Brenzcatechin oder 1-Naphthol sind nicht vollstandig mit Wasserdampf destillierbar
(FRESENIUS et al. 1988: 536).

@N-M + @@- N @N=N@0H

aromatisches

- -azobenzol
Diazoniumsalz Phenolatanion p-Hydroxy-azobenzol

Abb. 2-6: Reaktionsmechanismus der Azokupplung

Es gibt drei Verfahrensvarianten, die in den deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-,
Abwasser- und Schlammuntersuchung H16 (DIN 38 409) standardisiert sind. In allen
Verfahren wird der Probe in alkalischer Lésung 4-Aminoantipyrin zugegeben. Die
entstandenen Antipyrinfarbstoffe werden mit Chloroform extrahiert und deren Konzentration
bei 460 nm photometrisch bestimmt. Durch Zugabe von verschiedenen Substanzen (z.B.
Oxidationsmittel oder Schwefelverbindungen) kénnen Interferenzen weitestgehend
vermieden werden. Die Nachweisgrenze fur den Phenolindex betragt 10 pg/L (FRIMMEL
1991).
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Der Vorteil des Phenolindex gegeniiber der Einzelstoffbestimmung ist, daR er einfacher in
der Handhabung ist und zudem auf schnellem und billigem Wege Ergebnisse liefert. Ein
schwerwiegender Nachteil ist jedoch, daR aus positiven Summenbestimmungen keine
Rickschiisse Uber hierbei erfaRte Einzelsubstanzen gezogen werden kénnen. Fir die
Bewertung bzw. Gefdhrdungsabschaztung ist aber die Toxizitdt und Kanzerogenitat der
einzelnen Schadstoffe ausschlaggebend (FRIMMEL 1981).

Auch als Summenbestimmung birgt der Phenolindex gravierende methodische Probleme.
Er erfalt einerseits nicht alle Phenole, dafir kénnen aber andererseits Substanzen, wie
z.B. aromatische Amine, die ebenfalls mit aromatischen Verbindungen kuppeln kénnen, zu
positivem Ergebnis fihren (DIN 38 409 H16 S. 3). Von daher solite der Phenolindex besser
als ,Summenbestimmung fir Substanzen die in der Lage sind, Azoverbindungen mit
aromatischen Verbindungen zu bilden* verstanden werden. Der Phenolindex ist also nicht
phenolspezifisch sondern operationell definiert. Wie bereits erwahnt, kénnen nicht-
wasserdampfdestillierbare Phenole nicht bestimmt werden (falsch negatives Ergebnis), so
daR ein negatives Ergebnis bei der Bestimmung des Phenolindex, nicht unbedingt eine
Entwamung bedeutet. Liegen aufgrund der Standortgeschichte eindeutige Hinweise auf
eine Phenolverwendung vor, sollten Grundwasserproben auf die betreffenden Phenole
analysiert werden, auch wenn der Phenolindex nicht auf eine Belastung hinweist. Ein
weiteres Problem bilden naturliche Huminstoffe, die phenolische OH-Gruppen enthalten
und durch den Phenolindex miterfalt werden kénnen (falsch positives Ergebnis). Daher
kann es auch maglich sein, daR der Phenolindex zu hohe Ergebnisse liefert. Bei
Grundwasserproben von einem Gaswerksstandort, auf die spéter noch genauer
eingegangen werden wird, liegen die Konzentrationen des Phenolindex deutlich Giber der
Summe der Konzentrationen aus den Einzelbestimmungen (vgl. Tab. 7-2). Daher eignet
sich der Phenolindex hauptséchlich dazu, einen Uberblick tber eine mégliche Belastung zu
erhalten (Screening). Sollen die Daten fur eine objektive Geféhrdungsabschiatzung
benutzbar sein, ist auf jedem Fall die Einzelbestimmung von Phenolverbindungen und die

Bewertung hrer Konzentration notwendig.

Die analytische Einzelbestimmung von Phenolen ist nicht unproblematisch. Eine
Bestimmung der Phenole ist nur nach einer Derivatisierung méglich. AnschlieBend kénnen
die derivatisierten Phenole gaschromatographisch bestimmt werden. Generell sind fir
Einzelbestimmungen mehrere Arbeitsschritte vorgesehen, fir die es jeweils eine Vielzahl
von Methoden gibt. Fur die Einzelbestimmung von Phenolen gibt es bestimmte
Standardverfahren, die von der DIN-Kommission oder der amerikanischen Environmental

Protection Agency (EPA) erarbeitet worden sind. Mit diesen Verfahren kénnen aber nur
8
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bestimmte Phenolderivate erfalt werden. Im Einzelfall mu man jeweils Gberprufen, ob die
Standardverfahren  anwendbar sind und die  Untersuchungsparameter den
Standortverhaltnissen anzupassen sind. Durch die branchenspezifische Zuordnung der

Phenolverbindungen wird dieser Schritt der Untersuchung erheblich vereinfacht.

Der Entwurf zur DIN-Norm 38 407 Teil 15 vom Dezember 1991 fur gemeinsam erfaltbare
Stoffgruppen schiégt ein gaschromatographisches Nachweisverfahren fir eine Anzahl von
einwertigen' Phenolderivaten, u.a. Phenol, Kresole Chlorphenole, Phenylphenole und
Naphthole, vor. Bei anderen Phenolderivaten, wie z.B. den Nitrophenolen, ist die
Anwendung nicht gesichert und mu im Einzelfall gepriift werden. Die Methode eignet sich
insbesondere fiir Trinkwasser und maRig belastetes Oberflichenwasser. Bei Abwasser
muR die Eignung aufgrund der héheren Konzentrationen im Einzeifall iberpruft werden. Bei
dem DIN-Verfahren werden die Phenole zuerst mit Hexan extrahiert und mit
Pentafluorbenzoyichiorid (PFBC) derivatisiert. AnschlieRend erfolgt die gaschromato-
graphische Trennung mittels zweier Kapillarsdulen unterschiedlicher Polaritét. Als Detektor
wird ein Elektroneneinfangdetektor (ECD) vorgeschlagen. In der Berliner Liste 1996, die
Bewertungskriterien fiir die Beurteilung stofflicher Belastung von Béden und Grundwasser
vorgibt, ist der Entwurf zur DIN-Norm als Standardnachweisverfahren fir Chlor- und
Alkylphenole vorgeschrieben (SENSUT 1996).

In den USA hat man das EPA Verfahren 604 entwickelt, mit dem 16 Einzelphenole, es
handelt sich vor allem um Chlorphenole und einige Nitrophenole, bestimmt werden. Hierbei
werden die Phenole nach Extraktion mit Dichlormethan mit Pentafluorbenzoyibromid
(PFBC) derivatisiert und auf Kieselgelséulen getrennt. Der Nachweis kann wahiweise mit
einem Flammenionisationsdetektor, Elektroneneinfangdetektor oder einem
Massenspektrometer erfolgen (EPA 1979).

! Einwertig bedeutet, daB die Verbindung nur eine Hydroxylgruppe hat. Brenzcatechin ist dagegen ein
zweiwertiges Phenol, Pyrogallol ein dreiwertiges. Die Wertigkeit bezieht sich ausschlieRlich auf die Anzahl
der OH-Gruppen.
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3. Phenolentstehung und Phenolvorkommen

Phenole sind ubiquitér in der Umwelt vorhanden. Einerseits sind sie Naturstoffe, die vielen
Nahrungsmitteln ihren charakteristischen Geschmack verleihen, sie spielen aber auch im
Nahrstoffhaushalt von Pflanzen eine wichtige Rolle und sind funktionelle Bestandteile
naturlicher Makromolekiile, wie der Huminstoffe. Phenole entstehen aber auch in Folge
menschlicher Aktivitat, beispielsweise bei der Verkokung von Steinkohle. Phenole sind
auBerdem in vielen Produkten, z.B. Benzin, Arzneimittein oder Kosmetika als
Beimengungen enthalten und gelangen so in die Umwelt. Sie kénnen auch aus anderen
Substanzen sowohl in der Atmosphéare wie im Untergrund gebildet werden. Ziel dieses
Kapitels ist es, die naturliche und anthropogene Phenolentstehung und die resuitierenden
Phenolvorkommen zu beschreiben und bezuglich ihrer Grundwasserrelevanz zu

charakterisieren.

3.1. Natiirliche Phenolentstehung und Vorkommen

In der Natur kommen zahireiche Phenole vor, sie sind z.B. Bestandteile von organischen
Makromolekiilen wie Lignin, andere Phenole sind bekannt als &therische Ole. Kresole und
Kresolether finden sich in schwarzem Tee, Jasminblitendl, Ylang-Ylang-Ol, oder in den
Blattern der Bitterorange (ULLMANN 1974 Bd. 15: 61). Der Gewdurzstoff in Nelken (Eugenol),
Anis (Anisol), Thymol in Campher, aber auch Vanillin sind ebenfalls Phenolderivate.
S&ugetiere scheiden Phenol und einige seiner Derivate als Stoffwechselprodukt im Harn
aus (ULLMANN 1974 Bd. 18: 198).

Blatter enthalten phenolische Makromolekiile, die nachdem sie im Herbst von den Baumen
gefallen sind, zusammen mit Proteinen schwerlésliche Verbindungen bilden. Sie farben das
Laub braun. In diesen Phenol-Proteinstrukturen sind groRe Teile des Stickstoffs aus den
Bléttern enthaiten. Da sie nur schwer abbaubar sind, immobilisieren sie den Stickstoff
wahrend des Winters. Im Frihjahr, wenn die biologische Aktivitit in den Béden ansteigt,
wird der Stickstoff aus den Phenol-Proteinverbindungen freigesetzt und wird
pflanzenverfigbar. So spielen Phenole eine wichtige Rolle im Nahrstoffhaushalt von
Waldbéden. Phenolische Verbindungen beeinflussen zudem die Bodenmikroflora, die
Entwicklung von Pilzen und das Wachstum héherer Pflanzen (KUITERS 1990). Die komplex
aufgebauten Huminstoffe weisen ebenfalls phenolische Hydroxylgruppen auf, an denen

auch Néhrstoffe gebunden werden kénnen.
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3.2. Anthropogene Phenolentstehung und Vorkommen

3.2.1. Gaserzeugung als Beispiel unvollstidndiger Verbrennung

Phenole entstehen bei der unvollstandigen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, also
beispielsweise schon im Mittelalter und friher bei der Herstellung von Holzkohle oder bei
Waldbranden. Im Industriezeitalter fallen bei der Erddlraffination und der Koksherstellung

Phenole an. Phenole sind weiterhin ein Nebenprodukt der Gasgewinnung aus Kohle.

3.2.1.1 Beispiel Berlin

In Berlin entstand das erste Gaswerk 1825. Um 1895 produzierten die Berliner Gaswerke
knapp 700.000 m* Stadtgas pro Tag (BAUDIREKTION HAUPTSTADT BERLIN 1986: 90). Bis
1914 entstanden 25 weitere Gaswerke in den Berliner Stadtbezirken und seinen damaligen
Randgemeinden u.a. im Prenzlauer Berg, Wedding, Schmargendorf und Lichtenberg
(Béarthel 1997). 1920 begann die Stillegung kleinerer, oft privat betriebener Gaswerke. 1940
gab es noch acht stadtische Gaswerke in der Stadt mit einer Kapazitat von 2,4 Mio. m*/
Tag, 38 Gasbehaiter mit einem Gesamtvolumen von 2,1 Mio. m® und fast 700 km Rohrnetz.
Wahrend des Krieges wurden die Gaswerke zu einem groRen Teil zerstort, der
Wiederaufbau setzte mit den 50er Jahren ein. Im Westteil der Stadt wurden die
Kohleentgasung zunehmend durch die Benzinspaltung ersetzt, wahrend man im Ostteil
Anfang der 80er Jahre direkt zur Nutzung von Erdgas (berging. Seit 1996 wird in Berlin
ausschlieBlich Erdgas verwendet (BARTHEL 1997).

Kohle wurde mit Anfang der Industrialisierung ein wichtiger Rohstoff. Bei der Pyrolyse von
Kohle entstehen Koks, Gas und Teer, der neben zahireichen anderen Verbindungen auch
Phenole enthalt. Koks und Gas fanden von Anfang an Verwendung bei der Verhuttung von
Eisen und der Produktion von Leucht- und Stadtgas. Der Teer war urspringlich ein lastiges
Nebenprodukt. Im Zuge der technischen Entwicklung konnten aber Verfahren entwickelt
werden, in denen Teerinhaltstoffe Verwendung fanden. So entstand in Erkner bei Berlin
1860 die erste  Teerdestillationsanlage Deutschlands. Eine der ersten
Verwendungsmdglichkeiten fur Phenole, die aus Teer gewonnen wurden, war die
Impragnierung von Bahnschwellen zum Holzschutz und der Einsatz von Phenolen als

Bindemittel in Lacken.
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Fur die Phenolausbeute entscheidend sind der Rohstoff und die Schweltemperatur. Den
héchsten Phenolgehalt von ca. 30% haben Braunkohlenteere dicht gefolgt von Steinkohle-
Tieftemperaturteeren (Pyrolysetemperatur bis 700°C). Steinkohle-Hochtemperaturteere (bis
1300°C) haben einen Phenoigehalt von ca. 2%. Je nach Herkunftsort der Kohle
unterscheidet sich der Phenolgehalt bei verschiedenen Schweltemperaturen, bleibt aber in
der gleichen GroRenordnung. Teer enthélt folgende phenolische Substanzen: Phenol,
Kresole, Xylenole als Hauptbestandteile, weiterhin héhere Alkylphenole, von denen die
Ethylphenole die wichtigsten Vertreter sind (ULLMANN 1974 Bd. 22: 413). Da in der Kohle
auch stickstoffhaltige Verbindungen enthalten sind, ist die Bildung von Nitrophenolen

wahrscheinlich, wenn auch in geringen Mengen.

Die Phenole wurden hauptsdchlich aus Hochtemperaturteeren gewonnen. Heute ist diese
Form der Phenoilgewinnung nicht mehr von Bedeutung. In der DDR setzte man
hauptséchlich Braunkohle zur Stadtgaserzeugung ein (ULLMANN 1974 Bd. 22: 414). In den
Ostberliner Gaswerken wurde allerdings bis zur Stillegung polnische Steinkohle verwendet.
Da die Gaserzeugung im Vordergrund stand, wurden die Ofen bei hohen Temperaturen
gefahren (GAS-AG; personliche Mitteilung). Das bedeutet, daR verhaltnismaRig wenig
Phenole im Teer aus Berliner Gaswerken angefallen sind. Wahrend die jahrliche
Teermenge aus deutschen Kokereien zwischen 1937 und 1970 annahernd konstant bei ca.
1,5 Mio. t blieb, sank die Teermenge aus den Gaswerken von 300.000 t im Jahre 1937 bis
auf ~100.000 t im Jahre 1970 (KINNER et al. 1986: E24).

Das bei der Pyrolyse entstehende Rohgas enthalt neben gasférmigen Bestandteilen auch
phenolhaitigen Teer, der bei der anschlieBenden Kihlung sofort bzw. im
Teerscheideapparat abgetrennt wird (vgl. Abb. 3-1). Der Teer wird in Gruben
zwischengelagert. Die Teerdestillation fiihrte man meist nicht auf den Gaswerks- bzw.
Kokereistandorten durch, sondem auf zentralen Teerdestillationsanlagen. In kleineren
Gaswerken lohnte sich die Teeraufbereitung oder die Weiterleitung an zentrale
Teerdestillationsanlagen oft nicht. Dann wurde der Teer verbrannt oder auf dem
Werksgeldnde abgelagert (KINNER et al. 1986: E31). Mit Phenoleintragen in den Untergrund

muB daher auf diesbezuglichen Werksgeldnden gerechnet werden.
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Der Teer wird in mehreren Aufbereitungsschritten zerlegt. Phenole sind in den nieder- und
mittelsiedenden Teerfraktionen enthalten. In Kokereiteeren aus dem Ruhrgebiet sind ca.
1% Kresole und Xylenole und 0,5 % Phenol enthalten. Die Bestandteile des Rohphenols
lassen sich durch Extraktion voneinander trennen. Eine typische Zusammensetzung von
Rohphenol enthalt 15% Wasser, 30% Phenol, 12% o-Kresol, 18% m-Kresol, 12% p-Kresol,
8% Xylenole und einen Rickstand von 5% (ULLMANN 1974 Bd. 15: 63). Auf eine Trennung

kann aber auch verzichtet werden, z.B. beim Teerdl fur den Holzschutz.

Von den durch die Pyrolyse entstandenen Phenolen sind 40 % im Ammoniakwasser
enthalten (ULLMANN 1974 Bd. 14: 554). Bis 1874 hat man das Ammoniakwasser Uberhaupt
nicht aufbereitet, sondern direkt in die Gewasser eingeleitet oder auf dem Werksgelénde
versickern lassen (KINNER et al. 1986: E30). Als man 1880 anfing, das Ammonium zu
gewinnen, wurden die Abwésser anschlieBend in groRe Klarbecken geleitet. Der Schiamm,

der sich in den Becken absetzte, war phenolhaltig und wurde deponiert.

Die Entphenolung des Ammoniakwassers ist seit 1929 Pflicht, da die unbehandeiten
Abwasser Fischsterben in den Flissen auslésten (KINNER et al. 1986: E9). Durch Waschen

des Ammoniakwassers mit Benzol oder Teerdl werden die Phenole im Benzol angereichert.
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AnschlieRend fallt: man die Phenole mit Natronlauge. Die bei der Benzolgewinnung
anfallenden Phenole kénnen auf die gleiche Weise getrennt und weiterverarbeitet werden.
Trotz der Entphenolungsaniagen gelangten beispielsweise noch 7.000 t Phenole jéhriich in
die Emscher, das ist genauso viel wie aus dem Ammoniakwasser gewonnen werden konnte
(KINNER et al. 1986:E9).

Da fast alle Produkte der Verkokung eine wirtschaftliche Verwendung hatten, entstanden
Entsorgungsprobleme im groRen MaRstab erst durch die Verdrangung der Kohlechemie
durch die Erdélchemie. Die Umweltrelevanz ehemaliger Gaswerke, Kokereien oder
Teerdestillationsanlagen ergibt sich daher auch weniger aus der Produktion, sondern
vielmehr aus der Stillegung und dem AbriR von Anlagen. Kontaminationen kénnen sich aber
auch aus Leckagen, Handhabungsverlusten bei der Verladung, Havarien oder

unsachgemaRer Lagerung ergeben haben.

3.2.2. Phenole bei Altlasten

Der Rat von Sachverstandigen fur Umweltfragen (SRU) definiert als Altlasten einerseits
Altablagerungen, das sind stillgelegte Deponien und sogenannte ,wilde Kippen®, sowie
Altstandorte, das sind im wesentlichen ,Grundstuicke stillgelegter Anlagen der gewerblichen
Wirtschaft oder offentlicher Einrichtungen, von denen durch eine Verunreinigung des
Erdreichs eine Umweltgefahrdung ausgehen kann* (SRU 1989: 9). Der Altlastenbegriff ist
rechtlich nicht festgelegt, aber es herrscht generell Einvernehmen dariber, dal es sich bei
Altlasten um Folgen einer beendeten gewerblichen bzw. offentlichen Tatigkeit, z.B.
Truppentibungsplatze, handelt, von denen eine Gefahrdung fir die Umwelt ausgehen kann.
In der Bundesrepublik gibt es ca. 200.000 Altlastverdachtsflachen.

Altablagerungen

Auf Deponien werden Hausmuill, gewerbliche Abfélle und Industriemdil abgelagert, die
Phenolverbindungen enthalten. Die Phenole koénnen mit dem Sickerwasser des
Deponiekdrpers in das Grundwasser verlagert werden. Im Grundwasser entsteht aufgrund
des intensiven Sauerstoffverbrauchs durch die anfangs aerobe Umsetzung der organischen
Verbindungen ein anaerober Bereich. Er ist in Abhangigkeit von der Entfernung zum
Deponiekorper in unterschiedliche Redoxzonen gegliedert. In groRer Entfernung zur
Deponie steigt der Sauerstoffgehalt wieder an. Abbildung 3-2 zeigt die Erstreckung der
Redoxzone der Deponie Vejen in Danemark. Direkt im Anschiu® an die Deponie befindet
sich eine methanogene Zone im Grundwasser, die nach aulen durch die
sulfatreduzierende Zone begrenzt ist. In groRerer Entfernung schliefen dann die eisen-
nitrat- und manganreduzierenden Bereiche im Grundwasser an. Insgesamt hat die
14
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Redoxzone eine Ausdehnung von wenigen hundert Metern (CHRISTENSEN et al. 1996).
Durch die verschiedenen Redoxbedingungen ergeben sich gute Abbaubedingungen far
Phenolverbindungen, so daR in den Grundwasserproben dieser Deponie keine Phenole
festgestellt wurden. Hierbei titt neben den mikrobiellen Abbau auch die abiotische
Reduktion durch Fe(ll)-lonen und andere Substanzen auf (HADERLEIN et al. 1995) (vgl. Kap.
6).

Vejen Landfill: Redox zones Distance from landfill [m]
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Abb. 3-2: Redoxzonen im Grundwasserabstrom der Deponie Vejen in Danemark (Christensen 1996)

Im Grundwasserabstrom von Altablagerungen in der Bundesrepublik (alt) sind durch
KERNDORFF et al. (1993) mehrere Phenolderivate nachgewiesen worden (Tab. 3-1). Die
héchste Nachweishaufigkeit’ haben p- und o-Kresol mit jeweils ca. 13%. Phenol wurde bei
ca. 8% der Altablagerungen im Abstrom gefunden. 2,4,6-Trichlorphenol hat eine
Nachweishaufigkeit von knapp 9%, fast die ganze Palette der Chlorphenole 148t sich im
Grundwasserabstrom festgestellt. In den USA sind durch PLumB JR. (1991) &hnliche
Untersuchungen durchgeftihrt worden, doch zeigt sich hier eine andere Verteilung der
Phenole im Abstrom von Altablagerungen. Phenol hat mit knapp 19% die hdchste
Nachweishaufigkeit, die Kresole treten dagegen seltener als in der Bundesrepublik auf. Die
Nachweishaufigkeiten der Chlorphenole liegen etwa im gleichen Bereich wie in der BRD
(alt). Nitrophenole werden dagegen seiten im Abstrom amerikanischer Deponien

nachgewiesen, bei den deutschen Untersuchungen wurden sie nicht bestimmt.

2 Nachweishaufigkeit: Haufigkeit, mit der eine Substanz in einer Konzentration >0,1 ug/L nachgewiesen wurde.
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hundert Metern abgebaut sind.

Bundesrepublik Deutschland (ait) und den USA

Aus der Stoffzusammensetzung von Deponieemissionen ins Grundwasser lassen sich
keine eindeutigen Rickschlisse auf die Abfallzusammensetzung ziehen. Jedoch ist davon
auszugehen, daR Nitro- und Chlorphenole entweder in dieser Form abgelagert worden sind
oder aus anderen chlorierten bzw. nitrierten Aromaten gebildet worden sind. Dasselbe gilt
fur die Kresole. Aus den Untersuchungen von CHRISTENSEN (1996) ergibt sich, dal
Phenolverbindungen im Abstrom von Deponien unter der Voraussetzung, da die oben

beschriebenen Redoxzonen im Grundwasser ausgebildet sind, bereits nach wenigen

Tabelle 3-1: Nachweish&ufigkeiten einiger Phenolderivate im Abstrom von Altablagerungen in der

Substanz. - | Nachweishaufigkeit in:%

: BRD usA’
p-Kresol 13,71 - 545
o-Kresol 129 428
2,4,6-Trichlorphenol 8,87 158
Phenol 8,06 18,80
3,5-Xylenol 8,06
3-Chlorphenol 484
2,4-Dichlorphenol 484 133
2,4,5-Trichiorphenol 394 0,44
2.6-Dichlorphenol 2,42 -
2-Chlorphenol 1,61 092
Pentachlorphenol 081 224
4-Chlor-m-kresol - 1.3
2-Nitrophenol = 052
4-Nitrophenol - 0,47
2,4-Dinitrophenol - 015
4 6-Dinitro-o-kresol - o1

Daten aus Kerndorff et al. 1993, Plumb 1991

Altstandorte

Bei der Erkundung von Altstandorten mu unterschieden werden, zwischen Phenolen, die
direkt aufgrund gewerblicher Tatigkeit in den Untergrund geiangen und Phenolen, die
Abbauprodukte anderer Substanzen sind. Bei der ersten Gruppe lassen sich unmittelbar
durch die Art des Gewerbes - z.B. Metallbearbeitung - bzw. des Produktionsabschnitts - z.B.

Galvanik, Ruckschitsse auf die stoffliche Zusammensetzung der Kontamination ziehen.

Hierzu soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.

® Fur die Daten aus den USA betragt die Nachweishaufigkeit >1 ug/L
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Handelt es sich um Metabolite anderer Kontaminanten, sind Kenntnisse Uber
Abbaumechanismen unter den gegebenen Bodenverhéltnissen von besonderer Relevanz.
Benzol kann beispielsweise durch enzymatische Oxidation zu Phenol umgewandelt werden.
Beim aeroben Abbau von Kohlenwasserstoffen im Grundwasserkontaktbereich kann man
einen drastischen Anstieg der Phenolkonzentration beobachten. Diese entstehen infolge
der hohen mikrobiellen Aktivitat als Metabolite anderer organischer Verbindungen (GOSSEL
et al. 1991). Solche Metabolite kénnen in dieser Arbeit nicht berticksichtigt werden, da die

hierzu vorliegenden Erkenntnisse duBerst gering sind.

In Norddeutschland gibt es Altstandorte auf Geschiebemergel und sandigem Untergrund.
Die dort vorkommenden pH-Werte und Redoxverhaltnisse erschweren generell den Abbau,
so daR selbst Stoffe wie die Phenole, die als leicht abbaubar gelten, eine erhohte
Bestandigkeit aufweisen. In Kapitel 7.2. werden Untersuchungsergebnisse eines

Gaswerksstandortes im Berliner Raum diskutiert, der vor ca. 30 Jahren stiligelegt wurde.

Hier werden Phenol und Methylphenole im Grund nachgewiesen.

3.2.3. Phenoleintrag in das Grundwasser aus kommunalen Abwéssern und
Giille

Phenole sind nicht nur industrielle Rohstoffe, sondem auch in vielen Produkten fir den
taglichen Bedarf enthalten, wie beispielsweise 2-Phenoxyethanol als Konservierungsstoff in
Kosmetika, als Antioxidantien in Lebensmitteln - BHA (3-t-Butyl-4-hydroxyaniso!) oder BHT
(2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol), in Gewiirzen usw. (vgl. dazu Kap. 4). Zudem sind Phenol
und Kresole normale Stoffwechselprodukte des Menschen und werden im Ham
ausgeschieden. In kommunalen Abwéssem lassen sich daher viele Phenole - wenn auch in
geringen Konzentrationen - messen. GréRtenteils werden die Phenole wahrend der Klarung

abgebaut, trotzdem kénnen sie im AbfluR der Kldranlagen noch nachgewiesen werden.

So konnten 1994 in gereinigten Abwassem aus den drei groRten Klaranlagen Schwedens
(Stockholm, Goéteborg und Malmd) knapp 140 Chemikalien, darunter auch Phenole, in
Konzentrationen von 0,5 - 50 pg/L bestimmt werden (PAXEus 1995). Die Phenole zeigten
gréRtenteils Konzentrationen von weniger als 1 pg/L. Bei den phenolischen Verbindungen
handelt es sich groRtenteils um Antioxidantien fir Lebensmittel oder Kunststoffe wie BHT,
BHA, 2,6-di-t-Butyl-4-ethylphenol und anderseits um Tenside - Alkylphenolethoxylate - bzw.
deren Abbauprodukte Octyl- und Nonyiphenol.
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4-Nonylphenole (es gibt ca. 20 Isomere) stellen sowohl das Ausgangsmaterial als auch das
Abbauprodukt von 4-Nonylphenolpolyethoxylaten (NPnEQ), einer bis vor wenigen Jahren
gangigen Tensidgruppe, dar. AHEL et al. (1994) schatzen die Produzierte Menge an NPnEO
1992 fir Westeuropa, USA und Japan auf mehr als 360.000 t pro Jahr, damit stellen sie
ungefahr 10 % des Tensidmarktes dar. Bei der Abwasserreinigung entstehen aus den
Tensiden zu ca. 30% wieder Nonylphenole. Sie lassen sich unter anaeroben Bedingungen
nur schlecht abbauen und reichern sich deshalb teilweise im Klarschlamm an. Bei ca. 150
untersuchten Klarschiammen aus Westdeutschiand konnte bei 97% der Proben
Nonylphenol nachgewiesen werden, der Konzentrationsmedian betrug 83,4 mg/kg TS
(JossT 1995). Da sowohi Octylphenol wie Nonylphenol eine Wasserléslichkeit im mg/L-
Bereich besitzen (vgl. Tab. 5-1), kommt es auch zum Austrag mit den gereinigten
Abwassem in den Vorfluter (AHEL et al. 1992a). Nonylphenole reichern sich in aquatischen
Organismen an, sind stark fischtoxisch und zeigen auBerdem eine hormonahnliche Wirkung
(BOKERN et al. 1996). Die Industrie hat sich daher verpflichtet die Produktion dieser Tenside
schrittweise zu drosseln (JOBST 1995).

Eine weitere Schadstoffgruppe bedeutsam fir das Trinkwasser sind Chlorphenole, da sie
das Wasser geruchsmagig und geschmacklich beeintrachtigen. Sie kénnen u.a. bei der
Trinkwasseraufbereitung entstehen, beispielsweise wenn Oberflaichenwasser zur
Trinkwassergewinnung genutzt und dieses aus hygienischen Grinden gechlort wird. Im
Rohwasser vorhandene Huminstoffe reagieren mit den Chlorierungsreagentien, dabei
kénnen neben zahireichen anderen organischen Chlorverbindungen Chiorphenole gebildet
werden. (LE CLOIREC et al. 1990). Schon bei einer Konzentration von 0,5 ppb Chlorphenol
im Trinkwasser kommt es zu einer geschmacklichen Beeintréchtigung (SCHEIN 1983). In
dieser Konzentration sind Chlorphenole nicht toxisch. Da sich aber die
Qualitatsanforderungen fur Trinkwasser auch auf den Geruch und Geschmack erstrecken,
dirfen Chlorphenole im Trinkwasser nicht vorhanden sein. Es ist daher hochst
unwahrscheinlich, dal® Chiorphenole in héheren Konzentrationen auf dem Weg Trinkwasser

- Abwasser in Oberfldchen- oder Grundwdsser gelangen kénnen.

Persistente Phenole aus Klaranlagen stellen eine Belastung fir Oberflachengewéasser und
mit ihnen verbundene Nutzungen, wie Fischerei und Baden, dar, fir das Grundwasser sind
sie aber nur von untergeordneter Bedeutung, da sie auf dem Weg in das Grundwasser
verdunnt werden. AHEL et al. (1996) untersuchten anhand von Schweizer Flissen und
angrenzenden Grundwasserieitern mit welcher GréRenordnung bei Nonylphenoleintragen
aus Oberflichenwéssern in das Grundwasser zu rechnen ist. So betrdgt die

Nonylphenolkonzentration im FiuR Glatt noérdlich von Zirich im Mittel 2,7 pg/L. Im
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Grundwasserleiter kann im Abstand von 2,5 m vom Ufer noch eine Konzentration von 0,96
ug/L, also ungefahr ein Drittel der Oberflichenwasserbelastung festgestellt werden. Die
Nonylkonzentration im Grundwasserleiter betragt nach 5 m Abstand noch 0,4 ug/L und sinkt
dann mit zunehmender Entfernung vom Ufer weiter (AHEL et al. 1996). Das bedeutet, dal
es.punktuell in Uferndhe zu einer Grundwasserbelastung durch Nonyiphenole kommen

kann.

Ein wichtiger anthropogener Eintrag von Phenolen in die Pedo- und Hydrosphare ist die
Aufbringung von Giille auf landwirtschaftliche Nutzflachen. In den Niederlanden betragt aus
diesem Grund die Phenolkonzentration in Grundwassern, die zur Trinkwassergewinnung
genutzt werden 1 - 9 ug/L (MONTIZAAN 1994: 39). Im stadtischen Bereich bzw. auf Industrie-

und Gewerbeflachen spielen diese Phenoleintrage nur eine untergeordnete Rolle.

3.2.4. Phenoleintrag in das Grundwasser aus der Atmosphére

Phenole®* kénnen in der Atmosphdre aus monozyklischen — aromatischen
Kohlenwasserstoffen, Stickoxiden und Hydroxylradikalen gebildet werden (SCHLEYER et al.
1995). Die dazu benétigte Energie liefert die Sonne (Photoxidation). RIPPEN (1995) schatzt
die jahrlich global in die Umwelt gelangende Menge von DNOK (4,6-Dinitro-o-kresol), eine
als Breitbandpestizid eingesetzte Substanz, auf 20.000 t. Diese Menge ist aber nicht auf
den Pestizideinsatz zurlickzufihren, sondern auf die photochemische Umwandlung von
Toluol aus Autoabgasen zu DNOK. In Westdeutschland schatzt man, da jahrlich 250.000 t
Toluol und 60.000 t Benzol aus Autoabgasen in die Atmosphére gelangen, aus denen
photochemisch u.a. 20.000 t/a Nitrophenole gebildet werden (SCHLEYER et al. 1995).
Phenol, Alkyl- und Nitrophenole entstehen aber auch direkt bei der unvollstandigen
Verbrennung von Motortreibstoffen und gelangen so in die Atmosphare (TREMP et al. 1993).
Im stadtischen Bereich liegt die Phenolkonzentration in der Luft bei 8 ug/m® in stark
industrialisierten Gegenden kann die Konzentration punktuell bis zu 200 ug/m*® ansteigen
(MONTIZAAN 1994: 102). Insbesondere bei der Hartung von Phenolharzen, z.B. in

Spanplattenwerken, werden signifikante Mengen an Phenol in die Luft abgegeben.
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Bis auf die genannten Eintrdge bieibt die Phenolbelastung in der Luft relativ gering.
Analysen mehrerer Niederschlagsproben von 1989 / 90 aus Hannover von LEVSEN et al.
(1990) bestatigen diesen Sachverhalt. Phenol wurde bis zu einer Maximalkonzentration von
knapp 60 ug/L im Regenwasser gemessen, die Durchschnittskonzentration im
Niederschlagswasser betréagt 5,6 pg/L. Die Konzentrationen der Kresole betragen maximal
9,9 ug/L. Nitrierte Phenole konnten ebenfalls in den Proben nachgewiesen werden, und

zwar in einer Durchschnittskonzentration von 5,4 ug/L (4-Nitrophenol).

Diese Ergebnisse decken sich mit vergleichbaren Untersuchungen aus den USA und
Kanada. In Niederschlagsproben aus Portland, Oregon (USA) wurde 3,5-Xylenol, Guajacol,
2-Nitrophenol und 2,4,6-Trichlorphenol in Konzentrationsbereichen von 0,01 bis ~ 5 pg/L
gemessen (LEUENBERGER et al. 1985). Die Phenolkonzentrationen aus den kanadischen
Untersuchungen liegen dagegen hoher. Hier wurden nur Starkregenereignisse
berticksichtigt. Die hochsten Konzentrationen im Niederschlagswasser stadtischer
Regionen des kanadischen Bundesstaates Alberta haben 4-Nitrophenol mit maximal 19
pg/L sowie Phenol und 2 4-Xylenol mit jeweils 10 upg/L. Die Konzentrationen der
Chiorphenole lagen im Schnitt bei 2 pg/L (MAKEPEACE et al. 1995).

Phenole kénnen photochemisch gebildet oder auch wieder abgebaut werden. MONTIZAAN
(1994: 31) schatzt die Halbwertszeit fur Phenol in der Luft auf 5 Stunden, da es leicht mit
Radikalen reagiert. Zudem werden Phenole an der Bodenmatrix adsorbiert oder im
ungesattigten Boden abgebaut. Trotzdem lassen sich atmogene Nitrophenole im
Grundwasser nachweisen. SCHLEYER et al. (1995) untersuchten Niederschlags-, Sicker- und
Grundwasserproben von Standorten, die nicht durch industrielle Emissionen, Deponien
oder Altlasten beeinfluRt sind. Bei 18 % der Grundwasserproben konnten Nitrophenole,
wenn auch in geringen Konzentrationen gemessen werden. Die mittlere Konzentration der
Nitrophenole im Grundwasser betragt ~1,4 nmol/L. Oberflaichennahe ungeschitzte
Grundwasserleiter kénnen demnach durch atmogene Nitrophenole nachteilig beeinfluit
werden. Dieser Eintragspfad ist aber im Verhaitnis zum Eintrag von Nitrophenolen in das

Grundwasser bei Altlasten vermnachldssigbar.
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4. Industrielle Synthese und Verwendung von Phenolen

4.1. Herstellung von Phenol und Phenolderivaten

Befeits 1867 wurde mit der Sulfonierung von Benzol das erste technische Verfahren zur
Phenolsynthese entwickelt. Dabei entsteht zu erst das Salz der Benzolsulfonsdure aus dem
dann Uber die Alkalischmelze Phenol unter Abspaltung von Natriumsuifat entsteht. Seit den
funfziger Jahren des 20. Jahrhunderts hat sich das Hock-Verfahren zur Phenoldarstellung
durchgesetzt. Dabei wird Benzol mit Propylen alkyliert. Das entstandene Isopropylbenzol
oder Cumol wird anschlieBend zu Cumolhydroxyperoxid oxidiert. Das Reaktionsprodukt wird
danach in Phenol und Aceton gespalten. Das Hock-Verfahren ist auch deshalb so beliebt,
weil es fur das Koppelprodukt Aceton eine wirtschaftliche Verwendung gibt (ULLMANN 1974
Bd. 18: 179). Ausgangsprodukt fir die einfachen Phenole sind meist Benzol, Cumol oder
Toluol. Fur die héheren Phenolderivate stellen Phenol, Kresole oder die entsprechenden
Chlorphenole das Ausgangsmaterial dar (vgl. ULLMANN 1974 Bd. 15:61 ff. und Bd. 18: 177
ff.).

An dieser Stelle soll beispielhaft auf die Produktion von Phenolharzen, Bioziden und
Sprengstoffen eingegangen werden, da hierbei groBe Mengen von Phenol umgesetzt
werden. Die Herstellung von Tensiden aus Octyl- und Nonylphenolen wurde bereits kurz in
Kapitel 3.2.3 angesprochen. Phenole werden auBerdem zu Stabilisatoren aller Art,

Medikamenten u.v.m. weiterverarbeitet.

4.1.1. Phenolharze

Die groRte Menge der hergesteliten Phenole werden zu Phenolharzen verarbeitet.
Phenolharze sind die ersten Kunststoffe, die groRtechnisch hergestellt wurden. Zur
Darstellung der Polymere setzt man hauptséchlich Phenol, aber auch Kresole und héhere
Alkylphenole ein (vgl. Abb. 2-5). Phenolharze werden seit 1902 technisch als Ersatz fir
Schellacke hergestelit. Urspriingliches Einsatzgebiet waren Kunstharze und Bindemittel fur
Ollacke. Zwischen 1928 und 1931 vergréRerte sich der Einsatzbereich auf lufttrocknende
Lacke, PreBmassen und Elektroisolierstoffe. Ab Mitte der dreiRiger Jahre wurden
Phenolharze aus diesen Bereichen verdrangt. Neue Verwendungsmoglichkeiten lieBen
aber nicht auf sich warten. So begann man, Phenolharze als Klebstoffe oder Holzleime,
Druckfarbebindemittel, wasserisliche Lacke, temperaturbestdndige Bindemittel oder
SchichtpreRstoffe einzusetzen (ULLMANN 1974 Bd. 18: 245 ff.). 1988 betrug die Produktion
von Phenolharzen weltweit 2,9 Mio. t, in Westeuropa wurden davon 580.000 t hergestellt.

GroRter Hersteller sind die USA mit 1,4 Mio. t (Rompp 1989: 3352). Phenolharze werden
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heutzutage hauptsachlich in Holzwerkstoffen, Isoliermaterialien und als Formmassen
verwendet. Tab. 4-1 gibt Aufschlu® Gber den Verbrauchsanteil verschiedener
Harzanwendungen in den USA und der Bundesrepublik 1988 sowie den Anteil der
Phenolharze im Werkstoff. Neben den Alkyl- und Chlorphenolen ist auch Bisphenol A ein
wichtiger Rohstoff fur die Herstellung von Kunststoffen, aus ihm werden Phenoxyharze
hergestelit. Caprolactam, das aus Phenol hergestellt wird, ist der Grundbaustein fur Nylon.

Tabelle 4-1: Verbrauch von Phenolharzen nach Anwendungsgebieten unter Angabe
des Binderanteils im Werkstoff; Stand 1988

Anwendung Verbrauchsanteil Binderanteil im
: (in%) - Werkstoff (in %)
: © USA |° - BRD
Holzwerkstoffe 56 25 10
Isoliermaterialien 16 18 230
Formmassen 6 1S 40
Laminate 7 10 3050
Lacke 1 7 50
GieRerei 2 2
Schieifmittel 1 12
Reibbelage 1 10
Sonstige Anwendungen 10 12 5850
insgesamt 100 100
Gesamtverbrauch 1379 190
(in 1000 t)

aus Rémpp 1989

Nicht ausgehartete Phenolharze enthalten immer einen Anteil von freiem (nicht-vernetztem)
Phenol, das durch unsachgemaRe Handhabung in die Umwelt gelangen kann.
Ausgehartete Phenolharze dagegen gelangen nur schwer in den Untergrund und stellen

somit keine Bedrohung des Grundwasserreservoirs dar.

Eine Ausnahme bilden GieRereisande, die ungefahr 5% nicht-vemetzte oder wasseridsliche
Phenolharze (Novolake) enthaiten (ROMPP 1989: 3353). Hierbei handelt es sich um
MetallguRformen aus Sand, in denen die Phenolharze als Bindemittel dienen. Beim GieRen
emittieren die GuBformen freies Phenol. In den Niederlanden hat man eine
durchschnittliche Phenolemission von 0,35 g/kg GieRRereisand ermittelt (MONTIZAAN
1994: 27). Eine Studie Uber industrielle Abwasser aus den USA von 1983 zeigt, daR
Abwasser aus GieRereien im Median Uber 100 pg/L Kresole enthalten (RIPPEN 1995). Die
benutzten Formen werden oft auf dem Betriebsgeldnde abgelagert (KINNER ET AL. 1986:
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E79). Inwieweit Phenole auf diesem Weg in den Untergrund gelangen kénnen, kann nur im

Einzelfall geprift werden.

4.1.2 Pestizide und Herbizide

Phenole sind wichtige Ausgangsstoffe fur Biozide® . Von den ca. 250 untersuchten
Phenolderivaten stehen 65 im Zusammenhang mit der Biozidproduktion entweder als
Ausgangsstoffe oder Zwischenprodukte bzw. kénnen direkt als Biozid eingesetzt werden
(vgl. Tab. 4-3). Zu der letzten Gruppe gehdren vor allem die _héher chlorierten Phenole -
z.B. 2,4,5-Trichlorphenol oder Pentachiorphenol - aber auch einige Nitrophenole wie z.B.
DNOK.

Der ausgiebige Einsatz von Pestiziden und Herbiziden dokumentiert sich auch im Wasser.
In Reinwassern (!) lassen sich {iber 80 verschiedene Phenolderivate nachweisen, jedoch
nur in sehr geringen Konzentrationen (ng/L). Hierbei handelt es sich Uberwiegend um
Pestizidriickstande - DNOK, IOXYNIL oder Pentachlorphenol- bzw. deren Metabolite (KOcH
et al. 1995).

Die meisten Biozide zeigen neben der gewiinschten Wirkung viele Nachteile. Sie schadigen
Nutztiere wie Bienen, reichern sich in der Nahrungskette an, sind teilweise krebserregend
und oftmals mutagen. Von daher gilt ihnen besondere Aufmerksamkeit, was sich auch in
Verordnungen und Vorschriften zeigt. Viele Biozide sind der Wassergefahrdungsklasse 3
zugeordnet, was bedeutet, dak man beim Umgang mit ihnen besondere Vorsicht waiten
lassen muR® (BEIéAT BEIM BMU 1996). In der DIN-Norm zur Einzelanalyse von Phenolen sind
besonders Biozide und Biozidmetabolite berticksichtigt (DIN-Norm 38 407 F15).

Der groRflachige Einsatz von Bioziden ist v.a. an den landlichen Raum geknupft. Fur die
Altlastenproblematik ist daher weniger der Einsatz von Pestiziden sondem ihre Herstellung,
und damit Ausgangs- und Zwischenprodukte von Bedeutung. Im weiteren werden daher
Phenole, die ausschiieRlich als Biozide verwendet werden, nicht vorrangig berucksichtigt.

Ausnahmen stellen die in der DIN-Norm aufgelisteten Biozide und -metabolite dar.

4 Als Biozide werden Substanzen definiert, die Schéadlinge und Unkraut bekdmpfen, wie Pestizide,
Herbizide, Fungizide, Bakterizide usw.
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4.1.3 Sprengstoffe

Nitrophenole eignen sich zur Produktion von Sprengstoffen, da sie bei der Entzindung
erhebliche Gasmengen freisetzen und Driicke erzeugen. Bekanntestes Phenoiderivat zur
Herstellung von Sprengstoffen ist die Pikrinsdure (2,4,6-Trinitrophenol). Einige andere
nitrierte Phenolderivate, wie die Mono- und Dinitrophenole dienen ebenfalls zur Herstellung
von Sprengstoffen (HAAS 1996). Auch bei der Herstellung von TNT (Trinitrotoluol) fallen oft
Nitrophenole und -kresole an (MURMAN et al. 1995).

Wegen des groBen Wasserbedarfes bei der Herstellung von Sprengstoffen wurden die
meisten  Produktionsstdtten in der Bundesrepublik in Gebieten mit hohen
Grundwasservorraten  errichtet  (SCHUBERT 1994). Im  Grundwasserabstrom  einer
stillgelegten Munitionsfabrik in Elsnig / Sachsen konnten insbesondere DNOK (8,6 ug/L), 3-
Nitrophenol (9,5 ug/L), 2,4-Dinitrophenol (26,5 pg/L) in hoéheren Konzentrationen
nachgewiesen werden (MURBMAN et al. 1995). Nitrophenole sind ausgesprochen persistent
im Grundwasser. Im Abstrom einer zwischen 1914 - 18 betriebenen Sprengstoffabrik in den
USA konnte man noch 1973 in 1,6 km Entfemung 700 pg/L Pikrinsdure messen (RIPPEN
1995).

Die Produktionsmengen von Phenolen, die in Deutschland zu Sprengstoffen verarbeitet
wurden, ist in den Kriegsjahren besonders hoch gewesen. RIPPEN (1995) gibt fur die
Kriegsjahre folgende Produktionsmengen fiir Pikrinsdure an: 1940 2700t; 1944 4000t und
1945 500t. In der gesamten Bundesrepublik befinden sich ca. 3200 Verdachtsstandorte fir
Rustungsaltiasten, davon liegen 80 in Berlin und 336 in Brandenburg. (HAAs 1996). Ob sich
nitrierte Phenole auch auBerhalb von Rustungsaltlasten anfinden, z.B. in Bombentrichtern
im Stadtbereich, ist unklar.

4.1.4. Produktionsmengen

MengenmaRig den gréften Produktionsanteil unter den Phenolverbindungen hat Phenol.
1987 wurden innerhalb der EU Uber eine Milionen Tonnen Phenol produziert. Der
Uberwiegende Anteil der Phenolproduktion dient der Herstellung von Phenol-Formaldehyd-
Harzen. Flr Westeuropa 1981 gibt MONTIZAAN (1994: 28) folgenden Verbrauch von Phenol
an: 36 % Phenolharze, 28 % Caprolactam, 17 % Bisphenol A, und 19 % fiir andere
Produkte. Wéhrend der Kriegsjahre wurde Phenol in groRen Mengen zu Sprengstoffen
verarbeitet. Nonylphenole sind mengenmagig nach Phenol die wichtigsten Vertreter dieser
Stoffgruppe. 1987 wurden in Westeuropa 70.000 t Nonylphenol hergestelit (BUA 1988b).
Der grote Teil der Produktion wird zur Herstellung von Tensiden verwendet (AHEL et al.
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1994). Auch Bisphenol A wird in groRen Mengen produziert, 1976 zu 136000 t, hier liegen

jedoch keine neueren Daten vor.

In Tabelle 4-2 werden Produktionsmengen fir Phenol und einige seiner Derivate aufgéfuhrt.
Be.i vielen Phenolen, insbesondere denen, die als Hilfsstoffe eingesetzt werden, sind
Mengenangaben kaum erhéitlich. Die Angaben erfolgen fir unterschiedliche Zeitrdume und
verschieden groke Regionen (BRD, EU, USA). Daher kénnen die Mengenangaben nur ein
qualitatives Ranking fir die Relevanz der einzelnen Phenole erméglichen. Zahlen fur die
USA wurden nur angegeben, falls fir die EU oder Bundesrepublik keine Daten vorhanden

waren.

Innerhalb der EU wurden in den 80er Jahren folgende Derivate in Mengen Gber 10.000 t
produziert: Phenol, Nonylphenol, 4-Aminophenol, m-Anisidin, 4-Chlor-m-kresol, 2,4-
Dichlorphenol, Hydrochinon, Kresole und 2-Naphthol. Steigende Produktionsmengen
weisen Phenol und monochlorierte Phenole auf. Die Produktionsmengen fur die héher-
chlorierten Phenole sinken dagegen. Die produzierte Menge an Pentachlorphenol ist
innerhalb von zehn Jahren bis 1985 in der EU um mehr als die Halfte gesunken, seit 1986
ist die Herstellung von PCP in der Bundesrepublik verboten (JOBST 1995). Auch die
Herstellung von mononitrierten Phenolen ist stark zuriickgegangen seit weniger Pestizide
aus diesen Verbindungen produziert werden (BUA 1992a). Seit Anfang der 90er Jahre
werden 2,3-Dichlorphenol, 4-Chlor-o-kresol, 2,4,5-Trichlorphenol und Resorcin nicht mehr in
der Bundesrepublik hergestellt (BUA 1988c, 1993a, 1992b 1991a). Von Resorcin werden
jedoch jahrlich 3000t in die BRD importiert (BUA 1991a).

Tabelle 4-2: Produktionsmengen einiger Phenolderivate

Substanz Ort Jahr Menge in 1000 t
4-Aminophenol EU 85 ~15
2-Amino-4-chlorphenoil EU ‘88 0,15
m-Anisidin EU 84 ~15
Bisphenol A EU ‘7% 136
4-t-Butylbrenzcatechin USA ‘85 05
2-t-Butyi-p-kresol USA ‘79181 03/>05
4-t-Butylphenol USA 89 ~12
4-Chlor-3 5-xylenol EU 7 0,28
4-Chlor-m-kresol EU ‘79189 087120
BRD 0 2
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Tabelle 4-2 (Fortsetzung): Produktionsmengen einiger Phenolderivate

Substanz Ort Jahr Menge in 1000 t
2-Chlorphenol EU 8 46
2-Chlorphenol BRD ‘85 <1
3-Chlorphenoi BRD 73185 0,16/ <1
BRD 0 031*
4-Chlorphenol BRD 85 <1
BRD 0 23"
BHT USA 89 9
2,6-Di-t-Butylphenol USA ‘89 ~17
Dichiorophen EU el 0,28
2,4-Dichlorphenol EU 79/°88 25/17
BRD 84 7
2,4-Dimethyiphenol USA ‘89 043"
4,6-DNOK BRD per annum <1
2,4-Dinitrophenol BRD per annum ~05
Dodecyiphenol USA 87 54
Hydrochinon EU 75/1°84 25/20
Kresolgemisch EU k:<) S0
o-Kresol BRD 85 >1
m-Kresol BRD 741°85 1/>1
EU 84 ~9
p-Kresol BRD 85 <1
1-Naphthol EU <) 12
2-Naphthol EU 83 28
2-Nitroanisol BRD 87 4
4-Nitroanisol BRD 87 2
2-Nitrophenol BRD 85/°88 34/05
4-Nitrophenol BRD 85/88 205/0,2
4-tert-Octyiphenol USA 87 ~20
4-Nonylphenol EU ‘87 70
Pentachlorphenol BRD per annum >05
EU ‘74185 130/60
Phenol BRD v 270
EU 80/ 87 850/1150
Pikrinsaure EU ‘84 ~3
Resorcin BRD 80/ 92 8/0
EU ‘83/°9%0 7,718
Salicylaldehyd EU ‘83 ~35
Salicylsaure USA 87 113
2,4,5-Trichlorphenol EU ‘76/°84 3/0,001
BRD 85 <1
2,4,6-Trichlorphenol BRD per annum <1
EU 88 2
Vanillin USA ‘87 ~34

Daten aus ECDIN, HSDB, Ulimann (1974), BUA-Stoffberichte (1987-1993) und Rippen (1995); "Verbrauch
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4.2. Verwendung von Phenol und Phenolderivaten

Phenole haben eine breite Verwendung als Rohstoffe in der chemischen Industrie,
Arzneimittelherstellung und Kunstharzproduktion, aber auch als Neben- und Hilfsstoffe in
vielen Branchen. Manche Einsatzbereiche fiir Phenole sind mittlerweile Gberhoit. Das gilt
beispielsweise fir die Verwendung der Pikrinsdure bei der Herstellung von Batterien und
Zindholzern, als Beizmittel in der Textil- und Lederindustrie usw. (ROMPP 1989: 3443).
Auch die Verwendung von Pentachlorphenol, das lange ein gebrduchliches

Konservierungsmittel fur Holz etc. war, ist inzwischen eingestellt worden.

Da Phenole bei den meisten Produktionsprozessen nicht Hauptbestandteile sind, ist es
kaum méglich, einen vollstandigen Uberblick iiber ihren Einsatz innerhalb der betreffenden
Prozesse sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht zu geben. Anhand der
Textilherstellung  soll exemplarisch gezeigt werden, wie komplex sich eine
branchenspezifische Recherche nach Schadstoffen gestalten kann, wenn es sich nicht um
Rohstoffe sondermn um Hilfsstoffe handelt. Ein weiteres wichtiges Verwendungsgebiet far
Phenolderivate sind Stabilisatoren fir Kunststoffe und Mineral6lprodukte. Auch in
Haushaltsprodukten, Medikamenten, Desinfektionsmittein und Lebensmitteln finden sich
Phenole wieder. Weiterhin werden sie in Form ihrer wéRrigen Lésungen als Lésungsmittel
verwendet. Um eine Vorstellung von der GréRenordnung, in der Phenole verwendet
werden, zu bekommen, kénnen Phenolkonzentrationen im Abwasser herangezogen

werden.

4.2.1. Phenole als Hilfsstoffe bei der Textil- und Lederherstellung

Die Nutzung von Phenolen bei der Textilherstellung gliedert sich in die Verwendung als
Ausgangsstoffe fir Farbstoffe und ihren Einsatz als Textilhilfsstoffe, also Substanzen, die

die Herstellung von Geweben erleichtern.

Aus Phenolen kénnen Azo-Farbstoffe (iber die Azo-Kupplung (vgl. Abb. 2-8) hergestellt
werden. Azo-Farbstoffe bestehen aus zwei Phenylresten, die tber eine Azobriicke (N=N)
verbunden werden. Zusatzlich befinden sich an den Phenylresten meist andere
Substituenten, die die Farbigkeit der Verbindung bedingen. Fur die Herstellung von
Azofarbstoffe kénnen Phenol, p-Kresol, Salicylséure, Resorcin, Phloroglucin, Naphthole
und deren Sulfonsduren sowie Aminophenole und Aminophenolsulfonséuren verwendet
werden. Naphthol-AS Azofarbstoffe werden dagegen aus dem S&ureamid von 2-Naphthol
als Kupplungskomponente hergestelit (ULLMANN 1974 Bd. 8: 250 ff). Viele Phenolderivate

wie z.B. die Anisidine eignen sich ebenfalls zu Herstellung von Farbstoffen. Einige Chlor-
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und Nitrophenole entstehen auferdem als Zwischenprodukte bei der Herstellung von
Farbstoffen (ECDIN, HSDB).

Phenole werden auch als Antioxidantien und Konservierungsstoffe beim Spinnen von
Fasern und zum Weben verwendet. Urspringlich wurden kresolhaltige Netzmittel zum
Mercerisieren von Baumwolle eingesetzt. Auch das Anfarben der Fasern wird durch Phenol
oder Resorcin erleichtert, da sie die Léslichkeiten von Farbstoffen verbessern. AuBerdem
kommen sogenannte Farbbeschleuniger (carrier) zum Einsatz, die die Farbausbeute
verbessern. Bei Polyesterfasern kann dazu o-Phenylphenol verwendet werden. Bei
Zellulosefasemn - z.B. Viscose - muR man beim Farben die Fasern vor Oxidation schitzen,
was meist durch einen Zusatz von Phenol erreicht wird. Textildruckfarben enthalten haufig
phenolische Konservierungsstoffe. Textilien kénnen aulerdem noch ausgertstet werden,
was bedeutet, daR sie mit speziellen Eigenschaften versehen werden. Eine Behandlung mit
Alkylphenolen fuhrt z.B. dazu, daR Gewebe schmutzabweisend werden, manche Textilien
werden auch mit chlorierten Phenolen behandelt, um sie vor Schédlingsbefall zu wahren
(ULLMANN 1974 Bd. 23: S1 ff).

CORREIA et al. (1994) haben anhand der britischen Textilindustrie untersucht, mit welchen
Phenol-konzentrationen im Abwasser zu rechnen ist. Es handelt sich hierbei um eine
reprasentative Literaturstudie. Dabei werden allerdings keine Einzelsubstanzen
bericksichtigt, sondern die Konzentrationen als Phenolindex gemessen. Beim Reinigen von
Baumwolle wurden beispeilsweise 1,5 mg/L Phenol im Abwasser gemessen, was auf den
Pestizideinsatz beim Baumwollanbau zuriickzufiihren. Auch im Abwasser, das beim
Spinnen und Weben anfallt, liegt die Phenolkonzentration recht hoch bei 0,5 mg/L. Bei den
anschlieBenden Arbeitsschritten sinkt die Phenolkonzentration des Abwassers, da Phenole
die in diesen Arbeitsschritten verwendet werden, zu einem Teil an der Faser haften bleiben.
Bei der abschlieBenden Behandlung gestrickter Textilien betragt sie 0,24 mg/L, bei der
Teppichherstellung 0,13 mg/L, bei der abschlieRenden Behandlung von gewebten Textilien
liegt sie dagegen nur bei 0,04 mg/L (CORREIA et al. 1994). Insbesondere beim Farben
bieiben die Hilfsstoffe hdufig im Gewebe, und werden erst beim Trocknen und Fixieren in
die Abluft freigesetzt (ULLMANN 1974 Bd. 23: 45).

Leder wird durch Gerben von H&uten hergestellt. Neben den traditionellen Gerbstoffen wie
Eichenlohe haben sich auch synthetische Gerbstoffe - die Syntane - durchgesetzt. Die
Syntane werden aus ein- oder mehrkernigen Phenolen hergestellt, die zuerst suifoniert und
anschlieBend mit Formaldehyd kondensiert werden (ULLMANN 1974 Bd. 16: 139). Wichtige

Ausgangsstoffe sind hierbei Phenol, die Kresole, 2-Naphthol, Brenzcatechin und Resorcin.
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Friiher wurde auch Teer verwendet. Resorcin und Phenol-4-sulfonsdure kénnen auch direkt
zum Gerben eingesetzt werden. Zusétzlich zu der Herstellung von Syntanen werden Haute
und Leder oft mit chlorierten Phenolen z.B. Pentachlorphenol, Chlorkresolen oder
Tﬂ;hlorphenol, konserviert (ECDIN, HSDB).

4.2.2. Phenole als Stabilisatoren fur unterschiedliche Produkte

Unter Stabilisatoren versteht man Hilfsstoffe, die bei unbestandigen Materialien chemisch-
physikalische Verdnderungen wie Zersetzung oder Koagulation zu verhindern (ROMPP
1989: 4265). Antioxidantien und andere Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel,
Polymerisations-inhibitoren, Emulgatoren und  Konservierungsmittel werden als
Stabilisatoren zusammen-gefalt. Stabilisatoren werden dem Produkt in geringen Mengen

zugesetzt und werden im Laufe der Zeit im Produkt abgebaut.

Stabilisatoren in Kunststoffen, Lacken und Monomeren

Stabilisatoren werden vor allem Kunststoffen und Mineraldlprodukten zugesetzt. Bei
Kunststoffprodukten méchte man die Alterung verzégern, indem man Lichtschutzmittel und
Antioxidantien hinzugibt. So werden beispielsweise Hydroxyphenone in PVC als
Lichtschutzmittel eingesetzt (ECDIN). Wie bereits in Kapitel 2 besprochen, eignen sich
Phenole als Alterungsschutzmittel oder Antioxidantien, da sie Radikale inertisieren. Diese
Antioxidantien werden daher auch als ,Radikalfanger’ benutzt. Bei den meisten
phenolischen Antioxidantien handelt es sich um sperrige Molekile mit tertidren
Butylgruppen und weiteren, langkettigen Resten. Beispiel fur Stabilisatoren unter den
Alkylphenolen ist BHT (2,6-Di-t-butylkresol). Viele Alterungsschutzmittel bestehen auch aus
zwei alkylsubstituierten Phenolresten, die Uber eine Methylengruppe (-CHz-) oder
Schwefelbriicke (-S-) miteinander verbunden sind, z.B. 4,4 -Methylen-bis-(2,6-di-t-
butylphenol) oder 2,2°-Thio-bis-(2-methyl-6-t-butylphenol). Handelsnamen fir Antioxidantien
fir Kunststoffe sind z.B. Irganox oder Nonox, hierbei handelt es sich um jeweils
herstellerspezifische Mischungen mehrerer Antioxidantien (ULLMANN 1974 Bd. 8: 19). Nitro-

und Chlorphenole werden nicht als Stabilisatoren fur Kunststoffe verwendet.

Auch in Lacken benétigt man Stabilisatoren. So sind zwar Phenole heute nicht mehr
Grundstoffe fur Lacke, dafir aber als Alterungsschutzmittel und Antihautmittel wichtige
Hilfsstoffe geblieben (KINNER et al. 1986 Anhang E). Antihautmittel verhindern, daf die
Lacke im Gebinde friihzeitig an der Oberfldche harten, hierzu werden z.B. Isopropyiphenole
verwendet (ULLMANN 1974 Bd. 18: 213). Auch bei anderen Produkten soll die

Polymerisation verhindert werden, indem man ihnen Polymerisationsinhibitoren wie
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Hydrochinon zugibt (ECDIN). TBC (4-t-Butylbrenzcatechin) ist ein Stabilisator fir Styrol und
Butadien (ECDIN).

Zusitze in Mineraldlprodukten

In Mineraldlprodukten (MKW) wie Benzin, Diesel, Dusentreibstoffen oder Schmierdlen
werden ebenfalls Phenole als Stabilisatoren eingesetzt. Hierbei handelt es sich vomehmlich
um alkylphenolische Antioxidantien (ULLMANN 1974 Bd.: 8). Bei der umweltoffenen
Anwendung von MineralGlprodukten kénnen somit auch Phenole in den Boden oder das
Grundwasser gelangen. Eine Schatzung fur den Bodensee ergab, dal ca. 60 kg Phenol
durch den Betrieb von Motorbooten in das Gewdésser wadhrend der Sommermonate
gelangen (KEMPF 1984). Im waRrigen Eluat kontaminierten Gleisschotters lassen sich
Phenole in einem Konzentrationsbereich von 50 mg/L nachweisen, die auf den Einsatz von
MKW-Produkten zuriickfuhren sind (TIEFEL et al. 1994). Mit Phenolkontaminationen im
Bereich von Bahnanlagen, die aus der Verwendung von MKW stammen, ist vorrangig dort
zu rechnen, wo Lokomotiven langer halten, also auf Bahnhéfen oder Abstellgleisen aber
auch dort, wo Schienen und Weichen geschmiert werden. Zuséatzlich zu dem Antioxidantien
kommen Schmierdladditive, wie Dodecylphenole, Markierungssubstanzen fur Heizél, wie
Nonylphenole, Gum-inhibitors in Benzinen wie z.B. BHT. In Altdl kénnen daher auch
Phenolverbindungen vorhanden sein (KINNER et al. 1986: E187)

4.2.3. Weitere Verwendungsmaoglichkeiten -

Lésungsmittel

Phenol und Xylenole werden als waRrige Lésungen als Ldsungsmittel verwendet.
Phenolether ohne Hydroxylgruppen wie Anisole oder Dimethoxybenzole eigenen sich
aufgrund ihrer Unpolaritdt und Reaktionstragheit ebenfalls gut als Solvenz. Weitere
Phenole, die als waBrige Losungen Losungsmittel darstellen, sind 2-Hydroxybenzonitril, 4-
Chlor-o-kresol, Pentafluorphenol, 4-Nitrophenol und Phloroglucin (ECDIN, HSDB). Dabei ist
zu beachten, daR die meisten LoOsungsmittel, die Phenol enthalten besondere
Einsatzgebiete haben. WaRrige Kresolgemische (Kresylsduren) werden beispielsweise
speziell als Losungsmittel fur Kunstharziberziige in der Elektroindustrie verwendet
(ULLMANN 1974 Bd. 15: 72). Phenoxyethanol wird als Solvenz fur Farben und Tinten benutzt
(ECDIN). 4-Hydroxyacetophenon fungiert dagegen als Lésungsmittel in Parfums (ECDIN).

Metallbranche

Far die Industriegebiete spielt die Metallverarbeitung eine wichtige Rolle. Phenole werden

hier zu verschiedenen Zwecken verwendet. Galvanikbdder enthaiten oft Zusatze von
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Phenolsulfonsduren, Pyrogallol, Phloroglucin oder Naphthol, um die Aciditdt des Bades
einzustellen. Die Pikrinsdure wurde friher zum Kupferdtzen verwendet. Auf den Einsatz
von Phenolharzen bei der MetallgieRerei wurde bereits hingewiesen. Auch bei der
Erzgewinnung fallen Phenole an. Bei der Eisenerzflotation werden Phenol, Kresole und
Xyienole als Hilfsstoffe eingesetzt. Schiamme, die bei der Versinterung von Roheisen

anfallen, sind phenolhaitig (KINNER et al. 1986: E45).

Holzverarbeitung

Neben der Verwendung von phenolhaltigen Harzen bei der Herstellung von Spanplatten
werden Phenole bei der Holzverarbeitung vor allem als Kenservierungsstoffe eingesetzt.
Bahnschwellen und Elektromaste sind oft mit Teerdl impragniert worden, das aus Phenol,
Kresol und Xylenol besteht. Pentachlorphenol ist ebenfalls ein weitverbreitetes
Holzschutzmittel. Hier ist vor allem beim Impragnieren mit Phenoleintrdgen in den
Untergrund zu rechnen. Chlorierte Phenole werden haufig als Fungiiide in Sagewerken und
Spanplattenwerken verwendet. Daneben enthalten Leime oft chlorphenolische
Konservierungsstoffe (KINNER et al. 1986: Anhang E). In einer amerikanischen Studie Uber
die Abwasserzusammensetzung von Gewerbebetrieben von 1983 konnten in einem
holzverarbeitenden Betrieb 23 mg/L o-Kresol im Abwasser gemessen werden. Der Median
fur o-Kresol betrug 210 pg/L, fir p-Kresol 167 pg/L (RIPPEN 1995). Im Grundwasser in der
Nadhe eines finnischen Sagewerkes, das Holzschutzmittel verwendete, fand man bis zu
6,3 ug/L 2,4,5-Trichlorphenol (RIPPEN 1995).

Papierherstellung

Allgemein bekannt ist die Verwendung verschiedener Chlorphenole zum Bleichen und
Konservieren von Zellstoff. Hierbei entstehen eine Vielzahl von chlorphenolischen
Verbindungen, wie Chlorguajacole und -veratrole (Phenolether) oder Chlorbrenzcatechine
(NEILSON et al. 1994). Das unbekimmerte Umgehen mit Chlorphenolen beim
Papierbleichen hat oft dazu gefiihrt, da im Umkreis von Papierfabriken Seen belastet sind.
Insbeséndere fur Finnland gibt es zahireiche Untersuchungen Uber Anreicherungen von
Chlorphenolen in Seesedimenten. So wurden in Sedimentfallen, die unmittelbar im Abstrom
einer Papierfabrik am sudlichen See Saimaa in Finland gelegen sind, 0,8 ug/g
Chirophenole, ~17 pg/g Chiorguajacole und ~16 pg/g Chiorveratrole im Sediment
gemessen. In gréRerer Distanz zur Papierfabrik nehmen die Konzentrationen in den
Sedimentfallen ab, da die chlorierten Ether im Sediment festgelegt oder abgebaut werden.

Die Chlorphenole werden dagegen weiter transportiert (KUKKONEN et al. 1996).
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Arznei- und Desinfektionsmittel

Einige Phenole werden zur Herstellung von Medikamenten genutzt, wie z.B. Salicylséure
zur Herstellung von Aspirin. Andere Phenole wie Diethylstilbestrol oder Hexachlorophen
werden direkt als Hormone oder Arzneimittel verwendet. Dazu kommen noch phenolische
Antioxidantien, die auch zahireichen Medikamenten zugesetzt werden, wie z.B. 6,7-
Dihydroxy-4-methylcumarin oder Alkylgallate (ULLMANN 1974 Bd. 8: 20).

Phenole sind in Konzentrationen von 1 g/L keimtétend (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE 1996:
74). Alkylierung, Chlorierung oder die Substitution mit Phenylresten erhéhen die
keimtétende Wirkung von Phenol (ULLMANN Bd. 10: 48). Die Anwendung von Phenol als
Desinfektions-mittel ist jedoch aufgrund seiner Toxizitdt und seines strengen Geruchs stark
zurtickgegangen. Handelsnamen flr phenolische Desinfektionsmittel sind unter anderem
Baktol (Kresole, Phenyl- und Benzylphenole), Sagrotan (4-Chlor-m-kresol, o-Phenylphenol,
2-Benzyl-4-chlorphenol), Carbolsdure (Phenol) oder Preventol (Benzylphenol) (ULLMANN
1974 Bd. 11: 51). Krankenhausabwésser enthalten demnach haufig Phenole. Abwéasser
des Klinikums Freiburg wiesen im Mittel 132 ug/L Phenol - gemessen als Phenolindex - auf
(GARTISER et al. 1996).

Lebensmittel und Kosmetika

Lebensmittel, Kosmetika und andere Haushaltsprodukte enthaiten oft Konservierungsstoffe,
Antioxidantien und Riech- und Geschmacksstoffe auf phenolischer Basis. Antioxidantien fur
diesen Bereich sind 2,6-Di-t-butylkresol, Alkylgallate usw. (vgl. Tabelle 4-3, Spalte
Antioxidantien). Konservierungsstoffe sind beispielsweise 2-Phenoxyethanol oder 4-t-
Butylphenol in Kosmetikprodukten. Zusétzlich kommen noch Duftstoffe, die nicht nur in
Lebensmitteln sondern auch in Kosmetika oder Haushaltsreinigern vorhanden sind. Hierbei
handelt es sich einerseits um Naturstoffe wie z.B. Vanillin aber auch um eine Grofzahl
synthetischer Derivate, wie z.B. die Phenolether (ECDIN). Manche Phenole kénnen als

Haarfarbemittel verwendet werden, wie die Trihydroxybenzole oder 3-Aminophenol.

Photoindustrie

Dihydroxy- und Trihydroxybenzole sind Reduktionsmittel, die in der Lage sind, Silberionen
zu Silber zu reduzieren (Kap. 2.1.). Daher werden sie als fotografische Entwickler
verwendet. So wird der groRte Teil der Hydrochinonproduktion in Europa in der
Photoindustrie verwendet (GILLNER et al. 1994). BHT wird auch hier als Antioxidans fur
fotografische Platten bendtzt (HSDB).
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4.3. Mégliche Phenoleintrige in das Grundwasser

MengenmaRig bedeutsame Phenolverbindungen sind Phenol, Kresole, Bisphenol A, Octyl-
und Nonylphenole, 4-Aminophenol, m-Anisidin, 4-Chlor-m-kresol, 2,4-Dichlorphenol und
manochlorierte Phenole. Die Produktion der Nitrophenole ist bis in die 80er Jahre des 20.
Jahrhunderts bedeutsam gewesen. Diese Phenole sind wichtige Rohstoffe der chemischen
Industrie. Da sie in groBen Mengen hergestellt und verbraucht werden, kénnen sie bei
Unféllen oder unsachgemaRer Handhabung in bedeutsamen Mengen in das Grundwasser

gelangen.

Wie aus den Ausfuhrungen in Kap. 4.2. deutlich wird, kommen Phenole in sehr vielen
Produkten als Hilfsstoffe vor. Phenole, die als Stabilisatoren in Kunststoffen oder als
Konservierungsstoffe in Medikamenten oder Kosmetika benutzt werden, kommen in den
Produkten nur in geringen Mengen vor, so daR ein Eintrag in das Grundwasser
unbedeutend ist. Auch bei einer Mineral6lkontamination des Grundwassers muf bis auf
Ausnahmen wie der Altdlaufbereitung nicht mit einer relevanten Belastung durch

Phenolverbindungen gerechnet werden.

Anders ist es bei der Impragnierung von Bahnschwellen mit Teerdl voder der Verwendung
von Holzschutzmitteln, hier kommt es, wie aus den Abwasserkonzentrationen deutlich wird,
zu einem gréReren Umsatz von Phenolen, die in das Grundwasser gelangen kénnen.
Daneben verwenden folgende Branchen Phenole in groReren Mengen: Sé&gewerke,

Textilfarbereien, Photo- und Papierindustrie.

Phenolverbindungen, bei denen aufgrund ihrer Verwendung mit Eintrdgen in das
Grundwasser gerechnet werden muB, sollen in den folgenden Kapiteln naher auf ihr
physikalisch-chemisches Verhalten im Grundwasser und ihre Bedeutung hinsichtlich

méglicher Trinkwasserbeeinflussungen untersucht werden.
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4.4. Wichtige Phenole und ihre branchenspezifische Verwendung

In Tabelle 4-3 sind 250 nach Stoffgruppen unterteilte Phenole ihrer branchenspezifischen
Verwendung als Ausgangs-, Zwischen-, Neben- und Endprodukte zugeordnet. Die
aufgelisteten Verwendungen entsprechen den wichtigsten Einsatzmdglichkeiten flr
Phenole. Die Daten der Tabelle 4-3 stammen aus ULLMANN 1974, RIPPEN 1995,
MONTGOMERY 1992, VERSCHUEREN 1983 sowie den Datenbanken ECDIN und HSDB.

Inhaltsverzeichnis:

e Phenol S. 35
« Alkyiphenole S. 35
« Halogenierte Phenole 8.37
« Nitrophenole S. 38
* Aminophenole S. 39
« Schwefelhaltige Phenole (Sulfonierte Phenole und Thiophenole) S. 40
« Mehrwertige Phenole (Di- und Trihydroxybenzole) S. 40
e Phenolether S. 41
« Hydroxybenzaldehyde S. 42
e Hydroxybenzoesauren S. 42
e Hydroxyphenone S. 43
e PAK’s mit Hydroxyigruppe (Naphthole und andere) S. 43
* Phenole mit aromatischen Substituenten (Phenyiphenole, Bisphenole usw.) S. 44
* weitere Phenole S. 45

Es sind:

1,6-Bis[**}-n-hexan: 1,6-Bis[3(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propioyioxy}-n-hexan
2,2"-Methylen-bis-{*~(*-cyclohexyl)-phenol]: 2,2°-Methylen-bis-{4-methyl-6-(1-methyl-cyclohexyl)-phenol]
2,2-Methylen-bis-{*-(*-benzyl)-phenol]: 2,2"-Methylen-bis-{4-methyi-(6-a-methyl-benzyl)-phenol]
Pentaerythriyltetrakis-3(*)propionat: Pentaerythriyitetrakis-3(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-phenyi)-propionat
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(*)benzol: 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-benyl)-benzol
1,1,3-Tris{*)-butan: 1,1,3-Tris~(5-t-butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-butan

Octadecyl-3-(*)-propionat: Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat
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Zusatze fur MKW-Produkte o
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5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

5.1. Abschitzung des potentiellen Transfers im Grundwasser

In den folgenden Kapiteln wird das Potential der Phenole, in der geséttigten Zone des
Bodens transportiert zu werden - ihr Transferpotential, abgeschatzt. Die diesbeziigliche
Relevanz einzelner Phenole |48t sich nur pfadspezifisch beurteilen, da unterschiedliche
Transfer- und Abbauprozesse in Luft, Boden, Oberflachen- oder Grundwasser zum

Tragen kommen.

Man kann sich den Transfer einer Substanz durch ein Umweltmedium wie durch ein
Filter vorstellen, das aufgrund seiner besonderen Eigenschaften nur gewisse Stoffe
durchlaft. Bei Luftverunreinigungen, zu denen die Phenole auch beitragen, spielt
beispielsweise die Photoxidation, also der Abbau einer Substanz durch Sonnenlicht,
eine entscheidende Rolle. Da Phenole sehr empfindlich auf Sonnenlicht reagieren, ist
mit einer Beeintrachtigung der Luft durch Phenole nur dort zu rechnen, wo luftgetragene
Phenole in erheblichen AusmaR anfallen: in Gegenden mit hohem Verkehrsaufkommen
und Industriegebieten (vgl. Kap. 3.2.4.). Mit einem Transport Gber weite Strecken, der

z.B. bei Stickoxiden berticksichtigt werden muB, ist dagegen nicht zu rechnen.

Beim Transport von Phenolen durch die ungeséattigte Bodenzone in das Grundwasser,
wie es in Abb. 5-1 schematisch dargestellt ist, kommt es zum Zusammenwirken von
substanzspezifischen Eigenschaften, Bodencharakteristik und mikrobiellem Abbau. So
zeigen Phenole mit hohem Molekulargewicht eine geringe Léslichkeit im Bodenwasser
und bleiben somit weitgehend an den Bodenpartikeln haften. Bei gut I6slichen
Phenolen, was entweder durch ein geringes Molekulargewicht oder durch spezielle
Substituenten (vgl. Kap. 5.3.1) bedingt ist, ist die Wahrscheinlichkeit, daR sie ins
Grundwasser gelangen kénnen, groBer. Die Bodenbeschaffenheit reguliert die
Wasserdurchlassigkeit des Bodens. Tonige Boden bilden gute Barrieren gegentber
einem Schadstoffeintrag in das Gdndwasser. Sandige Bdden haben dagegen hohe
Durchliassigkeiten und eine geringe Adsorptionsfahigkeit der Sandkorner - bedingt durch
ihre kleine spezifische Oberflache, so da Substanzen leichter in das Grundwasser
verlagert werden. Gut durchliftete Béden ermdglichen den aeroben Abbau von
Schadstoffen, der meist schneller vonstatten geht als der (fakultativ) anaerobe (Kap.
6.1). Auch die bodenspezifischen Abbauprozesse durch Mikroorganismen entscheiden

Uber den Werdegang eines Phenoleintrages in Boden und Grundwasser.
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Kontamination
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Abb. 5-1: EinfluBgréRen auf die Schadstoffausbreitung in der
ungeséttigten Zone

Zur Beurteilung des Transfers von organischen Stoffen im Grundwasser kénnen vier
Parameter herangezogen werden: Wasseridslichkeit (S), Dampfdruck (P), Octanol-
Wasser-Verteilungskoeffizient (Pow) und der 'chi-index (‘chi). Dabei beschreiben
Wasserléslichkeit und Dampfdruck die Mobilitdt, Pow und 'chi die Anreicherung von
Stoffen. Zusétzlich muB bei der Beurteilung der Grundwassergefdhrdung die Persistenz
(Kap. 6) berucksichtigt werden. Sie beschreibt zusammen mit der Transferféhigkeit und
die Grundwassergéangigkeit von Substanzen im Grundwasser (KERNDORFF et al. 1993)

(vgl. Kap. 7).

5.2. Definition und Ableitung des Grundwassertransferpotentials

Definition eines Grundwassertransferpotentials (TP)

Das Grundwassertransferpotential quantifiziert modellhaft die stoff- und pfadspezifische
Méglichkeit einer Substanz, in der gesattigten Zone des Bodens transportiert zu werden.
Es wird bestimmt durch ein Mobilitdtspotentiai und ein Akkumulierbarkeitpotential. Beide
Potentiale werden durch chemisch-physikalische StoffkenngroBen bestimmt, die

unabhangig von der Bodenbeschaffenheit sind.
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Normierung und Berechnung des Grundwassertransferpotentials

Das Transferpotential wird durch eine geeignete Verknipfung von normierten Daten der
Wasserléslichkeit, des Dampfdrucks, des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
(logPow) und des theoretischen Geoakkumulationspotentials (‘chi) berechnet (vgl. Abb.
5-2). Dabei wird davon ausgegangen, daR diese GroRen in einer bestimmten
GesetzméaRigkeit zu einander stehen. Wesentlich hierbei ist, daR die
Mobilitdtsparameter negativ mit den Akkumulationsparametem korrelieren, was in dem
Modell entsprechend berticksichtigt wird. Diese Zusammenhdnge sind in mehreren
Untersuchungen dokumentiert worden, wie z.B. bei KERNDORFF et al. 1993.

Fur die Berechnung des Grundwassertransferpotentials missen die einzelnen
Stoffkenndaten mit Ausnahme des 'chi, als log-Werte auf einen Wertebereich zwischen
1 und 100 normiert werden. Das Normierungsschema mit den Eckpunkten der
Parameter ist in Abb. 5-2 dargestelit. Die normierten = Stoffkenndaten
(Bewertungszahlen) sind in Tab. 5-2 aufgefihrt.

| Transferpotential (BZTr)
A
—
| Mittetwert i
. BZwp + BZAP |
i 2 |
! |
| 4 |

Mobilitatspotential (BZmp) 'Akkumulierbarkettspotenn‘al (BZar) |

normieren i | normieren i
10000 -> 100 | ' 10000 -> 100 !
T ' ' i
I
[ Produkt (theor. Max.= 10 000) E | Produkt (theor. ~hx=10000)J‘
i ‘ ' ‘ [ 1
i normieren normieren ]I normieren l normieren |
| | |
T 1 <-6-> e <10 1 |
| =z 1->100 > 3->1oo > 0->100 [z 1100 |
| logarithmieren [ ; logarmmleren ] ! Iogarlhm;eren '
T
| ] |
| H ' ]
| Wasser- | Dampt- ‘, Ve':m:’::r" | 1chi-Index }
| |8slichkeit druck
foss e ;_._71 | koeffizient (Pow) ; ‘[
! [an] P [hPal] = | [ s| |
—_— ) 2 L J

Abb. 5-2: Schematische Vorgehensweise zur Ermittiung des Grundwassertransfer-
potentials von Kontaminanten fir den Pfad Boden - Grundwasser (nach
Kerndorff et al. 1993)

48



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

Wasserloslichkeiten (S) von unter 0,1 pg/L, also einer sehr geringen Lé&slichkeit,
erhalten die Bewertungszahl 1, Stoffe mit Loslichkeiten von Uber 10 g/L die
Bewertungszahl 100. Die Bewertungszahlen fur die Werte, die zwischen den Extrema

liegen, berechnen sich nach folgender Gleichung:

BZs = [s} | Wasse
= S = Wasserldslichkeit in
BZ,s=1+99 *(log S-log 0,1) Hg/L .
8 log 0,1 = Unterg des
8 = Wertebereich in Zehnerp der Wi ichkeit

Bei der Normierung des Dampfdrucks erhaiten Dampfdricke <1 0° hPa die
Bewertungszahl 1 und Dampfdricke =>10° die Bewertungszahl 100. Die
Bewertungszahlen zwischen 1 und 100 werden nach folgender Gleichung berechnet:

BZ» = Bewertungszah! Dampfdruck
BZp =1+ Mfg;_b_glﬁ ::g: 1[?:“:f :r::gi:e::des Wertebereichs

9 = Wer ich in Zehnerp des Damp

Als Eckpunkte fur den Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten erhalten Werte fir log
Pow >7 die Bewertungszahl 1, da hohe log Pow-Werte auf eine hohe
Bioakkumulierbarkeit hinweisen, was gleichzeitig ein geringes Transferpotential
bedeutet. Stoffe, die die gleiche Wasserlosiichkeit wie Octanol haben (log POW < 0),
erhalten die Bewertungszahl 100. Die Bewertungszahlen zwischen 1 und 100
berechnen sich nach der Gleichung:

BZpow = Bewertungszahl logeow

Pow = Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
99 = log Pow
Bk = 100 ~==——=—= 7=W ich in Zehnerp 1 des Pow

Ein hoher 'chi-index deutet auf ein hohes Geoakkumulationspotential hin, d.h. 'chi-
Indices >10 erhalten die Bewertungszahl 1 und 'chi-Indices von 1 die Bewertungszahl
100. Die Bewertungszahlen fiir die 'chi-Indices zwischen 1 und 100 berechnen sich wie
folgt:

BZchi = Bewertungszahl 'chi-Index

BZehi = 100 - 29 *(chi-1) chi = 'chi-Index
- 9 1 = Untergrenze des Wertebereiches
9 = Wertebereich der 'chi-Indices

Nach der Normierung werden die Mobilitits- und Akkumulationsparameter jeweils
multiplikativ verknlpft. Das Transferpotential ergibt sich aus dem arithmetischem Mittel
von Mobilitats- und Akkumulierbarkeitspotential (Abb. 5-2).
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5.3. Transferpotentiale von Phenolen im Grundwasser

Far ein Drittel der ausgewahiten Phenole liegen volistindige Datensatze zur
Wasserldslichkeit, Dampfdruck, Pow und 'chi-Index vor, so daR das Transferpotential
berechnet werden konnte. Bei 32% der Stoffe konnten auBer dem chi-Index keine
weiteren Daten erhoben werden. Einzig der 'chi-Index ist fiir alle Phenole vorhanden, da

fur seine Berechnung nur die Strukturformel notwendig ist.

Abb. 5-3 zeigt die Korrelationen der Stoffkenndaten fiir ausgewéahite Phenole. Es wird
deutlich, daR die Daten stark um die

Insbesondere zwischen dem Dampfdruck und dem log P,, der Phenole ist die

linearen Regressionsgeraden streuen.

Korrelation gering (vgl. Tab. 5-1). Dies beruht auf den besonderen Eigenschaften der

Phenole, auf die im folgenden n&her eingegangen werden wird.

logP
5 6-10 -8 68 -4 -2 0 2
: A A
4 a
a .
J Ab “"iQ";/‘
s " A,o
4 o @
PR
4 /z{g .
g .
4 // .t
.
/ -
+
.

-8 4 J
-10 —a-
6 n L I
54 //
. s . -
T . o e + Phenole, die keine weiteren
23] - 3 i .{}{ s e H-Brucken ausbilden
o° 3 ”i o s HB-Phenole
Do T8t AN T, :
8 Jia -____.-; -------- Linear (HB-Phenaie)
14 ‘.’:'?— ** ——=— Linear (Phenole, die keine
N o weiteren H-Briicken ausbilden)
0 9 .
-1
Abb. 5-3 : Kor ix far shite Phenole von zwei das Mobilititspotential (Wasserlgslichkeit [S], Dampfdruck [P]) und

2zwei das Akkumulierbarkeitspotential (P, 'chi) beschreibenden Stoffkenndaten
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5.3.1. Diskussion der Mobilititsparameter Wasserl6slichkeit und Dampfdruck

Wichtigster Parameter bei Grundwasserfragen ist die Wasserléslichkeit einer Substanz.
Die hohe Wasserloslichkeit einer Substanz kann zu einer hohen Konzentration im
Grgndwasser fuhren. Auerdem kénnen Substanzen mit einer guten Wasserléslichkeit
leicht von Bodenmolekiilen desorbiert werden. Hat ein Stoff eine hohe Wasserldslichkeit
bedeutet dies auch, dal es z.B. unwahrscheinlich ist, daf der Stoff im Fettgewebe von

Organismen angereichert wird.

Durch ihre Hydroxylgruppe sind Phenole polar, was sich ginstig auf die
Wasserldslichkeit auswirkt. Die Wasserléslichkeiten von Phenolen umfassen ein weites
Spektrum (Abb. 5-4). Phenol hat eine Wasserléslichkeit von 81,3 g/L bei 20°C. Die
Wasserléslichkeiten fur andere Phenolderivate reichen bei jeweils 20°C von 0,4 mg/L far
2,6-Di-t-Butylkresol (BHT) bis tiber 430 g/L bei Brenzcatechin.

Als Dampfdruck bezeichnet man den Druck eines Gases, der sich in einem
geschlossenen Raum im Gleichgewicht mit zwischen Gasphase und fester / flussiger
Phase einstellt. Hat eine Substanz bei Standardbedingungen einen hohen Dampfdruck,
ist sie leicht flichtig. Dabei muR beriicksichtigt werden, daR sich zwischen den
verschiedenen Phasen im Boden ein Verteilungsgleichgewicht einstellt, was bedeutet,
daR sich eine Substanz - entsprechend ihrer Eigenschaften - auf die Bodenluft, die

Bodenfestphase, das Sickerwasser und das Grundwasser verteilt.

Fur viele Phenole fehlen Daten (ber den Dampfdruck bei grundwassertypischen
Temperaturen (10 - 15°C). Da zwischen Dampfdruck und Temperatur ein exponentieller
Zusammenhang besteht, ist es auf direktem Wege nicht maglich, Daten fir tiefe
Temperaturen zu interpolieren. Falls Dampfdricke bei héheren Temperaturen
vorhanden sind, kann man diese Daten gegen den Kehrwert der absoluten Temperatur
(1/T) auftragen. Man erhalt so lineare Beziehungen, aus denen sich Dampfdricke auch

fur tiefe Temperaturen graphisch ableiten lassen.

Ahnlich wie bei der Wasserléslichkeit zeigen die Dampfdruckdaten von Phenolen eine
groRe Spannweite (Abb. 5-5). Den hochsten Dampfdruck hat Anisol mit ~4 hPa bei
25°C, den niedrigsten hat Dichlorophen mit 0,13*10° hPa bei 25°C. Auch hier wird
wieder deutlich, welchen groRen Einflud die Substituenten auf die chemisch-

physikalischen Eigenschaften der Phenolderivate haben.
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von log S = 8,64. Resorcin (1,3-Dihydroxybenzol) hat bezlglich seiner Wasserloslichkeit
eine Zwischenstellung (log S = 8,14).

Hieraus ergibt sich, daR sich die Mobilitdt der Phenole in waRriger Phase nicht
ausschlieBlich aus ihrem Molekulargewicht herleitet. Vielmehr hat die Art der Substituenten,
ihre raumliche Anordnung im Molekil und ihre Fahigkeit, inter- und intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, einen entscheidenden Einflug auf ihre
Wasserléslichkeit und den Dampfdruck. Da das Verhalten der Hydroxy- und Nitrophenole
durch ihre Fahigkeit, H-Briicken zu bilden, gepragt wird, kann man diese Phenole als
Gruppe zusammenfassen, obwohl es natirlich zwischen den einzelnen Gruppen
Unterschiede gibt. Diese Phenole werden im weiteren als H-Briicken-Phenole - kurz HB-
Phenole - bezeichnet.

5.3.2. Diskussion der Akkumulations-Parameter Pow und ‘chi

Die Anreicherung von Stoffen an Bodenpartikeln und in Organismen wird durch den

Verteilungskoeffizienten Pow beschrieben.

Der Pow zeigt das Verhdltnis der Gleichgewichtskonzentration - c - einer gelésten
Substanz in einem Zwei-Phasen-System aus nicht-mischbaren Flussigkeiten, z.B.
Octanol (lipophil) und Wasser (lipophob). Fiir gewdhnlich wird der Verteilungskoeffizient
als log-Wert angegeben. Ein hoher Pow bedeutet also, dal die Substanz ein hohes
Bioakkumulationspotential hat und nur gering im Wasser angereichert wird. Pow und

Wasserliéslichkeit korrelieren dementsprechend negativ miteinander.

Die Pow-Werte fir die Phenole schwanken zwischen -0,19 fur Phloroglucin (1,3,5-
Trihydroxybenzol) und 5,5 fir 4-Pentadecylphenol. Generell nimmt der Pow mit dem
Molekulargewicht zu. Die Pow-Daten fiur die mehrwertigen Phenole und die Nitrophenole
liegen dabei tiefer als bei den Alkyl- und Chlorphenolen mit vergleichbaren
Molekulargewicht. Auch hier bemerkt man die héhere Wasseridslichkeit der HB-
Phenole. Zwischen dem Molekulaufbau - beispielsweise dem Substitutionsgrad - und
dem Pow besteht kein eindeutiger Zusammenhang. So haben die Tetrachlorphenole
einen hoheren Pow (> 4; vgl Tab. 5-2) als Pentachlorphenol (log Pow = 3,56). Auch die
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten der Nitrophenole scheinen nicht durch die
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5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

Anzahl der Nitrogruppen beeinfluRt zu werden. So betrdgt der log Pow fir die

Nitrophenole und Pikrins&ure jeweils ~2.

Der 'chi-Index (first order molecular connectivity index) ist ein Parameter der
molekularen Topologie und von SABLJC umfassend beschrieben worden. Die
Adsorption von Molekilen ist stark von der Beschaffenheit der Molekiloberfiiche
abhangig (SABLJIC 1987). Beim ‘chi-index wird uber die Arten und Anzahl der
Bindungen der Kohlenstoffatome eines Molekiils die theoretische Sorptionsfahigkeit
rechnerisch  ermittelt. Man kann ihn daher auch als theoretisches
Geoakkumulationspotential definieren, da er gut mit den empirisch bestimmten
Bodenadsorptionskoeffizienten korreliert. Ein hoher 'chi-Index weist demnach auf die
starke Bodenadsorption einer Substanz hin. Solche Stoffe haben nur geringe Chancen,
in das Grundwasser zu gelangen. Der 'chi-Index ist fir die meisten Substanzen
berechnet worden, da nur wenig Daten verfuigbar sind (SABLJIC 1988).
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Abb. 5-7: Die Abhangigkeit des 'chi-Index einiger Phenolderivate vom Molekulargewicht
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Ahnlich wie bei den anderen Stoffparametemn tberspannt der 'chi-Index einen weiten
Bereich. Den niedrigsten 'chi-index hat Phenol mit 3,4 den héchsten Dodecylgallat mit
11,6. Hierbei handelt es sich um ein Trihydroxybenzol, an das eine zwdlfgliedrige
Alkylkette Uber eine Esterbriicke (RCOOR) geknuipft ist. Aus Abb. 5-7 wird deutlich, da®
der 'chi-ndex auch vom Molekulargwicht abhangt und weniger durch die Art der
Substituenten beeinflut wird. Ortho-substituierte Isomere haben jedoch einen
geringfligig héheren 'chi-Index als die para-substituierte. So hat z.B. 2-Nitrophenol
einen 'chi-index von 4,715, 4-Nitrophenol einen 'chi-Index von 4,698. Die Chiorphenole
zeigen beim gleichen Trend niedrigere chi-indices als vom Molekulargewicht
vergleichbare Phenole. Dies beruht auf der Tatsache, daR die Bindungen zwischen
Chior und Kohlenstoff aufgrund des groRen Elektronegativitidtsunterschiedes kirzer sind
als bei den anderen Substituenten. Durch die kirzeren Bindungen verkleinert sich auch
die Molekuioberflache.
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Abb. 5-8 : Korrelationen des log Pow der Chlorphenole und Hydroxybenzole zum 'chi-Index

Wahrend die Aussagekraft des 'chi-Index fiir unpolare Substanzen durch mehrere
Untersuchungen belegt worden ist (SABLJIC 1987; KERNDORFF et al. 1993), fehlen fur die
HB-Phenole entsprechende Untersuchungen. Abbildung 5-8 zeigt besonders
anschaulich, da® bei den untersuchten Hydroxybenzolen mit Zunahme der
Substituierung die Korrelation des 'chi-Index zum 10gP o véllig verandert wird. Wahrend
die untersuchten Chlorphenole einen Korrelationskoeffizienten von 0,98 (n = 23)
aufweisen, betragt er fur die Hydroxybenzolen -0,97 (n = 5). Das Bestimmtheitsmag r?
liegt in beiden Fallen Gber 0,75 (Tab. 5-1). Bei den analysierten Hydroxybenzoien
verhalt sich der 'chi umgekehrt proportional zum logP.,. Das [a8t sich daraus erkléren,
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daR bei den untersuchten Hydroxybenzolen die zunehmende Substituierung mit
Hydroxylgruppen sowohl die Molekuloberflache wie auch die Wasserloslichkeit
vergréRemn. Die hohe Wasseridslichkeit verringert aber den Po, so daf sich die

Proportionalitat umkehrt.

Abbildung 5-9 zeigt die Korrelation der Akkumulationsparameter fur die untersuchten
Nitrophenole. Nitrokresole sind in der Abbildung nicht berlcksichtigt. Zum Vergleich sind
die Alkylphenole aufgetragen, bei denen der Pow proportional zum 'chi ist. Die
Regressionsgerade fir die Nitrophenole (gestrichelte Linie) deutet darauf hin, daR sich
das Verhdltnis von P, zu 'chi um einen konstanten Faktor &ndert. Der

Korelationskoeffizient betragt 0,14 (n=8), das Bestimmtheitsmag liegt bei 0,02.

' A Alkylphenole :
Lo Nitrophenole |

logPow

1chi

Abb. 5-9 : Korrelationen des log Pow der Alkyl- und Nitrophenole zum "chi-Index
5.3.3. Probleme bei der Bestimmung des Transferpotentials

Rohdaten

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Daten beruhen grétenteils auf
einer umfangreichen Literaturrecherche in  Datenbanken (HSDB, ECDIN),
Fachzeitschriften, wie Chemosphere, und publizieten Datensammiungen wie von
RIPPEN (1995) oder HOWARD (1989). Zusatzlich wurden die 'chi-Indices berechnet und
fir einige Substanzen war es méglich, Daten fir den Dampfdruck zu interpolieren. Die

Quellen sind in Tab. 5-2 jeweils in Klammem angegeben.
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Die aus der Literatur (ibemommenen Daten lassen sich nicht auf ihre Richtigkeit
Giberpriifen. Oft schwanken die ermittelten Parameter erheblich von Autor zu Autor. So
wird beispielsweise die Wasseriéslichkeit fiir o-Kresol von KERNDORFF et al. (1990) mit
26,9 g/L, von RIPPEN (1986) mit 24,5 g/L, aber von VERSCHUEREN (1986) mit 31 mg/L (!)
bei jeweils 20°C angegeben.

Aus dieser Tatsache resultieren Unsicherheiten bezuglich der Datenbasis. Insbesondere
bei den interpolieten Dampfdruckdaten muR man mit erheblichen Fehlerspannen
rechnen, da sich die urspringlichen Fehler bei der Interpolation fortpflanzen und
vergréBem. Daher korrelieren die einzelnen Stoffparameter untereinander schlecht,
obwohl eindeutige physikalische Zusammenhange festgestellt worden sind (vgl. Tab. 5-
2). Fir die Ergebnisse der Arbeit hat diese systematisch bedingte Unsicherheit die
Konsequenz, daR bereits Phenole mit einem vergleichsweise niedrigen Transferpotential
als potentielle Hauptkontaminanten gelten muassen. Als Hauptkontaminaten gelten
definitionsgemaR Substanzen, die aufgrund ihrer Grundwassergéangigkeit - in deren
Abschatzung das Transferpotential berticksichtigt wird - das Grundwasser gefahrden
kénnen (vgl. Kap. 1 und 7).

Tabelle 5-1 gibt die Korrelationskoeffizienten bei linearen Regressionen fir die
verwendeten Stoffkenndaten an. Die Regressionsgeraden sind in Abb. 5-3 graphisch
dargestellt. Aus der Abbildung wird deutlich, daR die Daten stark streuen. Insbesondere
Dampfdruck und log P korrelieren schlecht mit den anderem GroéRen. Bis auf fir ‘chi
und log S liegen die Korrelationskoeffizienten ausnahmslos unter 0,4, falls alle Phenole
gemeinsam betrachtet werden. Die Korrelationen verbessem sich jedoch, wenn man
einzelne Stoffgruppen innerhalb der Phenole abgrenzt. So korrelieren die einzelnen
Stoffkenndaten fir die Alkyl- und Chlorphenole generell sehr gut miteinander. Bei den
Nitrophenolen scheinen dagegen keine statistisch auswertbaren Zusammenhénge
zwischen den chemisch-physikalischen Parametemn zu bestehen. Die Korrelations-
koeffizienten steigen nicht Gber 0,5, die BestimmtheitsmaRe liegen maximal bei 0,2.
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Tabelle 5-1: Korrelationskoeffizienten bei linearen Regressionen der verwendeten Stoffkenndaten

alle Alkyl- | Chlor- | Nitro- | Hydroxy- | andere
Daten | phenole | phenol | phenole | phenole | Phenole
e
‘chi/log S 0,74 084 084 0,14 086 0,21
(n=72) (n=24) (n=20) (n=11) (n=7) (n=16)
?=0,39 =071 #=0,71 =011 r=0,73 7=0,04
Tchi/log P 0,36 0,79 096 022 0,49 0,63
(n=65) (n=23) (n=19) (n=10) (n=5) (n=13)
2=0,18 r=092 r=092 r=0,05 r=024 r=04
Tchi /log POW 034 0,89 096 |005(n=16) 097 0,64
(n=88) (n=23) (n=19) £=0,003 (n=5) (n=25)
=012 r=0,79 r=05 =095 =041
log POW /log S 04 051 0,78 0,11 0,68 0,28
(n=67) (n=24) (n=20) (n=11) (n=7) (n=16)
r=0,26 =0,62 r=0,01 r=0,47 =0,08
log POW /log P 005 074 0,71 04 091 0,14
(n=61) (n=23) (n=19) (n=10) (n=5) (n=13)
=001 r=054 =092 r=0,16 =084 =0,02
log P/log S 0,27 059 077 |043(n=11) 003 0,15
(n=59) (n=24) (n=20) r=02 (n=7) (n=16)
=007 =026 =059 #=0,0007 =008
n = Anzahl der Datenpaare, die fOr die K ion beriicksichtigt wurden, r* = Bestimmtheitsmag

Phenol wird bei allen Stoffgruppen beriicksichtigt.

Bestimmung des Transferpotentials fiir HB-Phenole

Die Phenole zeigen ein extrem unterschiedliches Verhalten, was maRgeblich durch die
Natur der Substituenten begrindet wird und sich in den chemisch-physikalischen
KenngréoRen dokumentiert. Vergleicht man die Ergebnisse mit den Untersuchungen von
Kemdorff et al. 1993, stellt man fest, daB nur die Alkyl- und Chlorphenole ein
vergleichbares Profil auweisen. Wie bereits in den vorhergehenden Kapiteln aufgezeigt,
haben die HB-Phenole andere chemisch-physikalische Charakteristika als die weniger
polaren Phenole. Dies wird vor allem aus ihrer Fahigkeit, Wasserstoffbriickenbindungen
auszubilden, begriindet. So sind beispielsweise 'chi und log Pow bei den untersuchten
Hydroxybenzolen umgekehrt proportional zueinander (Abb. 5-8), bei den analysierten
Nitrophenolen bleibt der Poy bei steigenden ‘chi-Indices konstant (Abb. 5-9). Bei der
Ableitung des Transferpotentials wird jedoch vorrausgesetzt, dal 'chi und log Pow
proportional zueinander sind, wie es bei den Alkyl- und Chlorphenolen der Fall ist. Die
Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen ist nicht berlcksichtigt. Das bedeutet,
da@ die Annahmen auf denen das Transferpotential gegriindet ist, fir die HB-Phenole
nicht gelten. Somit 143t sich das Transferpotential fur diese Gruppen nicht nach dem

Modell von KERNDORFF et al. (1993) berechnen.
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5.3.4. Darstellung der chemisch-physikalischen Daten und Transferpotentiale
technisch wichtiger Phenole

In Tabelle 5-2 sind fur 141 technisch wichtige Phenole die logaritmierten chemisch-
physikalischen Daten, die zur Berechnung des Transferpotentials notwendig sind, sowie die
nommierten Bewertungszahlen und Transferpotentiale aufgefihrt. Far 60% der
ausgesuchten Derivate sind Daten zur Wasseridslichkeit, Dampfdruck und log Pow
vorhanden. Der "chi-Index I4Rt sich aus der Strukturformel berechnen, er liegt daher fir alle
Verbindungen vor. Die Normierung der Stoffkenndaten und die Berechnung des

Transferpotentials leitet sich aus Kapitel 5.2. her.

Die Auswahl der Phenolverbindungen folgt den Ergebnissen der branchenspezifischen
Recherche fiir Phenole, wie sie in Tab. 4-3 dokumentiert ist. Ausgewahit wurden
insbesondere solche Derivate, die Rohstoffe der chemischen Industrie sind, wie Phenol,
Nonyiphenol oder Bisphenol A. Auch Aminophenole, Anisidine und Chlorphenole sind
mengenmaRig bedeutsame Phenolderivate. Dazu kommen die Nitrophenole, die v.a. zur
Herstellung von Sprengstoffen dienen. Alkylphenole sind Uberwiegend Rohstoffe fur

Stabilisatoren fiur Kunststoffe und Antioxidantien fir Mineralélprodukte.

Legende:
logS: log Wasserlélichkeit [ug/L] BZs: Bewertungszahl Wasserioslichkeit
log P: log Dampfdruck [hPa] BZ,: Bewertungszahl Dampfdruck

BZmp: Bewertungszahl fur das Mobilitatspotential

logeow: log Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

BZsow: Bewertungszahl logPow

"chi: theoretisches Akkumulationsspotential

BZ.;: Bewertungszahl 1chi-Index

BZap: Bewertungszahl fur das Akkumulierbarkeitspotential
TP: Transferpotential

TP >50: fett, dunkel schraffiert TP >40: fett
HB-Phenole: kursiv

(1); (13): Quellenverweise (Kap. 8.2); (i) interpolierte Daten

62



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

14 6'l¢ 89 666’y | 8'99 (92) 9e'z| 6'c8 ' (92) gL'} | z'e6 (91) v6's louaydiAng-1-¥
of y'se 99 666'y | Zz'cH (9z)8'z| ¥'oy (X4 (92)89's-| 918 (92) £'s louaydiAing-1-¢
or 6'92 8's9 910'9| ¥'oy (8z) eL's| ¢'eg 6'29 (82) £8'0- | 1'Z8 (81) o¢'9 louaydifing-1-2
oy 1'ee 6'r9 LoL's |  v'09 (92)8'Z| Loy 229 (92) 's-| ¥'28 (92) 86'9 touaydifing-s-z
S'Is Ww's jousydiyisw-p-oujweiling-1-z

Vi 9ze'9 Jousydoujwekiling

6'9p 9z8's Jouaydoujwelking-u+

Sep €69 g8L'e| 829 (¥2) £9'2 lousydwoig€

v'e9 REY josjuewoIg-€

ze9 SEY los|uewoig-z

2’69 908°c| 948 (62) 88'0 €09 Weze's-| oot (a1) ¥9'8 ujydseyeszuesg

(&4} 9kl €2 866'L| T0S (6l)zse| g0 I 2z zoL (61) 80'S v-jouaydsig
€% 88L'9 loip-,2'Z-Kuaydig

v'Zy 9€2'9 tousydiAylew-|Azusg-z

S'se 98'9 louaydikzusg-z

19 | oo | 829 wes | zoro| (ewwz| rer S e oo | ulzeald - jomuy
oy 8y 7'e9 9'98 (1) ge'o| sz e'cy | (cL)io'z-| e's9 (2 g'e ujpisjuy-d
v'eo upisiuy-w

09 1'% e . §'28 (t)su's | 8y T T (LY ujpisiuy-o
(12 6'99 £'69 9'96 (9)svz'o| e'sz 8'92 Myz'e| 228 (1) 18'9 touaydoujury-y
6'99 £'69 S'96 (9) 8vz'0 (o] (): % lousydoujwy-£

€19 p'aL €16 (9)z9'0 oo} Q1)zeL fousydoujuwy-z

89 8Bl'y |0SaN}-W-OU|WY 4

89 6l'y josanj-d-ouiy-z

879 184 louaydiojyd-oujuy-z,

_dL | deza | “w2g : Mod Boj | dwzg | 428 _2umsansg

8jouayd JaBiuyoIm Yosiuyoa} ajenuajodajSuBl | pun USIEPULSHLOIS SWBIWION 26 Bllage L

63



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

ajouayd JaByoim yosiuyoa) ajejuajodiejsurl pun :o.muc:oéaw

v'zz 650'8 ¥'0 | (1066 | v (1)) 8p'y uaydoiolyolq

ve 8'6z 8'v9 eIy | l'ew (82)e9'e| 8P 9'sy (92)s8't-| v'ee (92) £8'9 touaydiolydigc'e
€ec | 8vo WIY| VIS ) vr'e 9'66 (92) 16'9 louaydioyoig+'e

14 s'op 9'98 9z'y 69 (re)er'z| e'29 19 (9)16'0- | 828 (92) zv's touaydiojydia-9'z
8 879 e6ly| L'ss (1)) 262 v'8S (yer'o louaydiojydlg-g'z

iy V'8 8'79 86L'y |  €'.9 (vl zos| ¢'s9 6'89 (9)v2'0- | 2'96 (c1) 998 louaydiojyaia-y'z
[4J 9'8¢ 9'r8 91z'y| 8'sg (L) vz | l'sy z'ey (11)29's- | 6's8 (92) 8'9 touaydiojydig-¢'z
9'ss L60'S Jousydikyiawip-g'e-1oydIg+'z

8 869'9 p'sS () p'e louaydiling-1-10-9'2

6'0S 89v's jouaydifing--1a-+'2

8'ze €hi'L louaydifing-s-1g-9'z

\'vZ ZE0'L 24 [:4 W] ooy (62)9'C (LH8) j0sa-Ana-110-9'Z

€ez | Sov %'s| os @ s Jousydikuadopakg b
z'ie ; touaydiojyo-p-iAiuadojohn-z

1'os lowAypoyd-9

8'v9 U[01083.1I0|yd 4

2| o | ves * iousudiong-y
o9 | v | ves ousudiofore.
S0 | ey | zes- jousutioliio-z
979 lousydonju-9-104yd-¢

8'r9 tousydonju-y-10y3-z .

sov 8'v9 s'29 (1) 9z 10Sa1}-W-10]y0-9

42 Zzy | 8y z'e9 (Mis| o ety (| L'vs (91) 29'9 108anturI0yo-p
6 €6 8'%9 2'09 ()eLz| eee S'6e €)s'-| s'86 (€) 88'9 103813-0-10]40+
Z'ie louaydiling-j4-101y0-z

s lousydikzuaq-z-10y0+

v'8l )i (92)EY louaydiAyiswip+'Z-ing-1-9

QL9 c'or (82) cr'z-| 9'99 (62) ¢y (08.1) upysejedzuesqifing-1-y

[di|duza | w2y I ng

apajuuoN :(Bunzjesyod) z-G 9|1eqe .

64



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

ajouaud Jabnyom yasiuyas) sjenualjodiajsuel] pun usjepuusyyolS apeiuLoN :(Bunzjasyod) Z-5 ajjlaqe)

€69 88L'c| L6 (@) 69°0 2’94 @29 | oot (2) 982 uoujy204pAH

¥'e9 ey 151u0ZuagAX0IpAH-Z

44 €65 860y | 6L (995t €16 (11)aL'e 2.ngs202uaqAx0IpAH€

S'0s ¥'e9 o'y | 96L ©) pb'L 669 (2)gs'y PAyaplezuaqhxoipAH-+

Sis | veo eEY| €18 (9 ze't L'v9 @)si'y Jooefeno

09 (14 r'e9 szey| gL (e)og'z| 2'¢9 | 9'n9 W g0'-| 8'98 (eL) ¥2'9 touayd|Ayz-¢
9 [d) ozeEY| 1'99 (6)or'z 1'ss | (02) 101 Jousydikyiz €

[}] 14 v'e9 sre'y|  1'es (og) 2v'z| L'es (31 (92) ¥9'0- | L'96 (eL) s2's tousydiAuyz-z
. X4 L'18 ey | Q€L (9)s8't louaydAxoyi3-z
v'8 9ZE'6 ajouaydikoapoq

] 8351} Jejiebjhaapoq

1'op 6vb'9 Jayjeihuaydig

L4 €009 roueydon)ing-9°c

8y 209| 8 (o1) ¥e's jousydonjuig-y's

(X4 260'9| 8728 o) 2zt ousydonuig-9°z

8'ry 209 9L (01)8's L9t (9z) 98°2- jousydonjuig-9'z

8'ry 209 | o'L () 19's 6ot (22)8z'e-| v'08 (22)aL's rousydonjuia-+Z

(14 2609 Jousydonuiq-g'z

c'or 9| 96 (rs) 9°0 672 Wes's-| r'oL (re) 19 (%ONQ) [oseny-0-0nuIq-9'y

[ €89 L9 1)z’ Joseny-d-onuia-9'z

r're 8969 jousydozeip-g-onuig-¥'z

cor e Jousydiofya-p-onuia-9'z

09 (X34 99 L'y e's (82) 982 (81) 0'2 {-  liousiAx-g's) ousydiAwswia-g's
o 9'sy 8'79 86L'y| 9'89 (11) €2’z (2) o'y (rouajAx-y'c) fouaydjA a-v's
19 ser | 98 9izy| 9'99 (62) 9c'2 (o1)0'2]. {iousiAx-9'2) tousudiwoung-9'z
12 g'cy 8'r9 sek'y| 128 | (e (11) 99'9 (1ousiAx-9°2) jouaydiAyjewia-g'z
9 o'sr | 89 ssL'y| e'sl (z2) 99'L (¢1) 08'p (toueiAx-'2) lousydiAnouna-v'z
8y 8'sy 9'99 8'99 (1) 982 (11) 20'9 (louajAx-¢'z) jousydiyjeung-¢'z
dL moizg | Mog Bo) 800 - 2umsang

65



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

€69 869 | 1L (92) 6"t £ (92) 88°c-| o014 €1z touaydonN-4

€69 _869% | 2% (s2)oz 9 (1)) 0’0 | o0k (DY rousydonN-¢

1’69 L'y| e'sL (92) 12's ' (22)91's-| v'os (rs) 22’9 rousydoniN-z

89 60L'a | ¢u9 (92) 1tz 908 (4] 10S8.14-W-0IYN-9

89 poL'9| 679 (92) 8v'z 9's8 (6t) 20'9 [0S6.4-W-ONIN-¥

89 60k'9| €29 (92) 15's 129 @2)¢'s-| 1'ee (61) £9'9 [oseny-d-oniN-Z

99 921’9 | 919 (92) 82°2 229 @e't-| »rs (61) ¥9'9 10SB8.-W-0NIN-Z

[¥15 ¥'e9 962'9| 9’69 QL) o1’z 19s|UBOIYN-E

9°6¢ 2'e9 €92'9| 89n (@) g's 10SjUBONN-Z

S'le Z89'9 aingsuoqes-z-uyeyiydeukxoipAH-€

L'y ¥sl's 101p-2 Z-uneljuden

[ 14 88L'S 10/p-G' -uljleyiyden

[23) 1'le o) €S| 8'6s e2)vez| g'ee €6 (zsz-| o8 (62) L8'S toyjyden-z
1'0E 6'lS LUES| 6.5 (62) 6'2 €05 Wzs'y- Joyjyden-}

S'.S 98'y fousydAxoipusiiyieb'c

¥'e9 9EY losjueifyisN

67S 8'29 Ze6e| 18 (62) v€'1 00} (a1 92 louaydAxoujep+

S'Is W's UBINRSUOYNS|oSary

2] v'os £'89 BRE| vl (z2) g8'L T8 (z2) 80| oot a«. 6z'L (louaydidyian-v) tosasy-d
i | vos | ces | esrel e | Gaess| i llere| o | (z2) ge' . (rousydikyion-g) joseayrw
0 | zee | wee | soes| ew2 m)sei| oz (e o | oo | (zz)evs liousiydiAyioi-2) josesy-o
[44 2609 aingsaajjey

o e £'65 969'y 65 ©e6z| zic | 96 (2)er'z-| v'es (92) 1S'9 louaydjkdoidos|+
S'lS 98y ajouepu|

679 86L'y uoujys01pAyAxoipAy

ses | v'eo eey| 9% ©@w'o IouoieikzuagAX0IpAH-Z
di_|deza | "za | - u3,| "4z | #od Boi|dwza | dza | = ab .. gboi| ___'zumsqng

jouayd JaBiyaim yosiuyoa) ajefualodiajsuel) pun usjepuuaNOlS auBIuLION :(Bunzjasuod) zZ-G ajlaqeL

66



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

[4:3 £'69 88L'e S5 (1sL'e [4:) (11) 200 jouaydoiyi-kuiB-+

99 vy L'eL vee's| ¥'v9 (b)) z9'z| 2'29 L' (i) ev'o| 2'98 (b4) 28'9 jouaydojyy
>4 sz 9'ss le0's| g () 1'y| 9'sz ve (92)o'e-| €'sL (92) 0's lousydiojyoena1-9's'e’
8z v'ez 9'ss L£0'S 144 i1y | eee | Zev Wovz-| v (92)si's Jousydiojyorsa19'v'e'Z
24 602 9'ss Le0s|  s'le (€2)zy'y| s'oz ve (92)o'e-| 8L (92) zZ's Jousydiojyoesa)-S'H'e'Z
1€ o 1'65 SiL'y 89 (1 ez 1z [d>4 (11 oe'e-| 868 (1) 9z'9 aingsifolles
)14 [4>:] EY| vl (9) 181 ¥'89 (1)zi'o phAyspieifoies

S'S 98’y JaylajAuiawipulolosay

€69 88.'c| 188 (1e) 80 8'0¢ (1) 62'c-| 00t (98) r1'8 uja10s8Y

9'99 Pz e'le W2z oot | (e1)ee's folieBosAg

e'oe weL| ewn (62) €0’z ¥'89 (t)er'o| oot (62) 94t esnesupnjid

99 28L'y| oot (62) 610~ 00t (o) o' upanjBoiopyd

8c ¥'1Z 6'0F L€9| sTs (G oee| 6%s ¥9 (1) 220 | g8 (91) s8's jouaydjhuayd-o
08 Yy 8'99 288’y |  9'c () sov'e| ¢1s 919 | (U | 0oL | o (o1)8e2 loueyjahxouaud-z
oS 6667 2Inesuoj|ns-H-jouaud

19 9'89 'L est's | #'el BUov'e| 1'vs | v'rd | (e2leze| oot (22) 18'2 touayd
z'zz 3 9Z8'0L oz (92) s's |ouaydjhospejuad+

s 69 928's| L'ev (92) g6'e Jouaydifyuag+

Se 6'05 Sov's|  L'se 9122 jouaydionyejuad

6l 9%Z 605 yoe's| v'ep (R)ose| z¢el 8'6l (2)ez'y-| 9'99 ) ey (d0d) lousydiojyorjuad
1z 1z (444 90L9| L'y @se]| zie 9'6e (@2)si'e-| 1'v9 Wy 1ouaydiioo-1+
9l 1'6 6% 9z8'L| 6vT @ev'y| 812 L'oe | (@2)oL'z-| 995 (NeL'e JousydjAuoN-u+
had 209 sinesjholiesonIN-G

¥'c9 oeZh | 808 (9) o'} jousydosonN+

dl |deza | "zg | 1y, | odzg | Mog Bo| | dwza | ‘2 dbol| $zg | = sboj 2ueisqng

sjousyd JaBnyoim Yyosiuyos) sjenuajodiajsuel] pun usiepuuaNo0lS apalwloN :(Bunziesuod) z-G sjleqe ]

67



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

€'.S 188'y Bresap

S'ey €5 vLZ'S z8 (9)8z't ujjjiuen

44! 16L'8 louayd-(jAyjsw-oujwe-Aylpwip)suL9'y'Z

992 69L'L ujas0sBIONIULL-9YT

9'9z 892'L |0senj-w-00jup1-9'y'7

Sk LE €09 6w’y | v'i9 (9)eLz| €'ts z'6s (@2 1iL'c| 08 (92)61'9 louaydiAylew 1 -9'y'2
o 9¢ £'09 609'Y 89 (c1) 26'2| o'vy ¥'9 (zy'-| 8'98 (22) 86'9 tousydiojyol1-9'y'z
or 9'8Z £'09 609'v | ¥y (e z2's| 1'zg z'L9 (vi)8e'o-| 118 (c1) 82'9 louaydiolyoiL-g'y's
L'0E 1'09 9z9% | 1S (1) ov'e €e8 (92) 0's fouaydioyouL9'e'Z

v 8'62 £'09 609'Y |  v'ey (9)8e's| 82 [14 (0z) 0'z-| 6'c8 (92) 2'9 louaydioyoiL-9's'z
dL | deza | »°za 19, | *4za | Mog Boj | durzg | 426 dfioj | *zg 6oy zumsang

ajouayd Jabnyom yosiuyos) ajenuajodiajsuel ] pun usjepuuaNyjolS apaluLIoN :(Bunzjaspod) Z-G ajjaqe.l

68



5. Zum Transfer technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

5.3.5. Generelle Einschitzung des Grundwassertransferpotentials der Phenole

Im Verhditnis zu den niedermolekularen Chloralkanen sind die Phenole wenig mobil.
1,1-Dichlorethan hat ein Transferpotential von fast 80 (KERNDORFF et al. 1993), die
héchsten Transferpotentiale bei den Phenolen haben Phenol und Anisol mit 61. Fur
viele Phenole sind derzeitig nicht ausreichend Daten zur Bewertung vorhanden, so dal
sich ihr Transferpotential nicht quantifizieren 1&48t. Eine qualitative Bewertung unter
Verwendung von Analogieschiissen ist jedoch mit den vorhandenen Daten mdéglich. Im
Folgenden werden die einzeinen Phenolstoffgruppen kurz in bezug auf ihr

Grundwasser-transferpotential (TP) bewertet.

Phenolverbindungen, die ein Transferpotential >40 haben, sind im Grundwasserleiter
mobil, sie gelten daher als Hauptkontaminanten, wobei die Persistenz (Kap. 6) noch
nicht berticksichtigt ist. Erst aus der gemeinsamen Betrachtung von Transferpotential
und Persistenz |48t sich jedoch die Grundwassergefdhrdung eines Stoffes abschatzen.

Es handelt sich daher um eine voridufige Einstufung.

e Alkyiphenole

Phenol sowie den Methyl- und Dimethylphenolen gemeinsam ist ihr hohes
Transferpotential, das ausnahmslos (ber 40 liegt. Phenol hat ein Transferpotential >60.
Da diese Stoffe auch aus vielen unterschiedlichen Quellen ins Grundwasser gelangen

kénnen, sind sie als Hauptkontaminaten anzusehen.

Bei den Alkylphenolen nimmt die Wasserléslichkeit mit Anzahl und Lange der Alkylreste
ab. So hat 4-t-Butylphenol (ein Alkylrest) noch eine hohe Wasseriéslichkeit (logS ~7),
wiahrend die Wasserléslichkeit von 2,6-Di-t-Butylkresol (drei Alkylreste) schon um funf
Zehnerpotenzen niedriger liegt. So betrdgt das Transferpotential der Ethyl- und
Butylphenole noch >40, bei 4-t-Octylphenol betragt es jedoch nur noch 21.

Bei den hoéher substituierten Alkylphenolen liegen oft nur Daten zum 'chi-Index vor.

Substanzen mit 'chi-Indices ber zehn werden héchstwahrscheinlich so stark vom

Boden adsorbiert, daR sie nichtin das Grundwasser gelangen kénnen.
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e Aminophenole und Anisidine

Anhand der vorliegenden Datenséatze zu urteilen, zeigen Aminophenole und Anisidine
hohe Wasseridslichkeiten mit Ausnahme der para-substituierten Verbindungen. Das
Akkumulierbarkeitspotential dieser Verbindungen liegt zwischen 50 und 65, so daB
anzunehmen ist, das sowohl Aminophenole und Anisidine im Grundwasserleiter mobil

sind.

e Chiorierte Phenole

Das Transferpotential der chlorierten Phenole nimmt mit Anzahl der Substituenten ab.
Es ist anzunehmen, daR das Transferpotential der Tetrachlorphenole zwischen dem der
Trichlorphenole, die ein Transferpotential von 40 besitzen, und Pentachlorphenol mit
einem Transferpotential von 19 liegt. Als Hauptkontaminaten gelten daher nur die Mono-

, Di- und Trichlorphenole.

4-Chlor-m-kresol hat ein TP von 42, das von 4-Chlor-o-kresol liegt bei 39. Fir 6-Chlor-m-
kresol liegen zwar nicht ausreichend Daten fiir die Bewertung vor, doch ist anzunehmen,

daB dieses Isomer ebenfalls ein TP von ca. 40 hat.

Bei nitrierten Chlorphenolen ist eine Abschatzung aufgrund des Molekulargewichts nicht
maglich. Hier spielen sowohl die Anzahi und Sorte sowie ihre Position zueinander eine

entscheidende Rolle.

e Phenolether

Von den ausgewahiten Phenolethem Anisol, 2-Phenoxyethanol Guajacol und 4-
Methoxyphenol liegen fast alle chemisch-physikalischen Daten vor. Bis auf 2-Guajacol
zeichnen sie sich durch eine hohe Wasserloslichkeit aus. Ihnen gemeinsam ist ein
Akkumulierbarkeitspotential um 50. Aufgrund seiner hohen Wasserigsiichkeit ist
anzunehmen, da® 4-Methoxyphenol ein TP >40, Guajacol dagegen ein TP <40 haben

wird.
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 Naphthole, Phenylphenole und Bisphenole

Es handelt sich hierbei um Verbindungen zwei aromatische Ringen. Das
Transferpotential von o-Phenylphenol liegt bei 38, das von 2-Naphthol bei 33. Bisphenol
A hat ein noch geringeres TP von 12. Es ist nicht anzunehmen, da® andere Vertréter
dieser Gruppe ein héheres Transferpotential besitzen, da mit zunehmender Ringzahl die
Mobilitdt generell herabsetzt wird bei gleichzeitig erhéhter Affinitdit gegeniber
Bodenpartikeln und hydrophoben Substanzen. Es ist daher unwahrscheinlich, daR diese
Art von Phenolen ins Grundwasser gelangen oder uber gréRere Strecken im

Grundwasser transportiert werden.

e HB-Phenole (Nitro- und Hydroxyphenole)

Fur diese Phenole 188t sich das Transferpotential nicht aus den Modellannahmen
herleiten, da ihr chemisch-physikalisches Verhalten im Untergrund maRgeblich durch
ihre Fahigkeit, Wasserstoffbriickenbindungen zu bilden, gepragt ist. Die hohe
Wasserloslichkeit all dieser Substanzen und die geringe Flichtigkeit, lassen darauf
schlieBen, daR diese Substanzen ins Grundwasser gelangen kénnen und dort auch
transportierbar sind. Von daher sind diese Substanzen als Hauptkontaminanten

einzustufen.

o Hydroxybenzoesduren und -aldehyde
Salicylsaure hat ein TP von 31. Anhand der vorliegenden Daten zu urteilen, liegen die
Transferpotentiale fur die andere Hydroxybenzoesauren und die Hydroxybenzaldehyde

im gleichen Bereich.
e Weitere Phenolverbindungen

Zu den Phenolsulfonsauren, Hydroxybenzoeverbindungen, bromierten und fluorierten

Phenolen lassen sich keinerlei Aussagen zum Verhaiten im Grundwasser treffen.
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6. Zur Abbaubarkeit technisch wichtiger Phenole im Grundwasser

Das Grundwassertransferpotential beriicksichtigt keine Abbauvorgédnge bzw. die
Persistenz von Stoffen. Mit dem Grundwassertransferpotential allein 148t sich daher
nicht ableiten, ob eine Substanz Uber lange Zeit im Grundwasser vorhanden sein wird.
Bei Altlasten, deren Verursachung schon viele Jahre zurtckliegt, ist die Persistenz von
Kontaminanten jedoch ein wesentlicher Parameter, der Aussagen (ber eine u.U. langer

andauernde Grundwasserverunreinigung zul&Rt.

Die Persistenz von Verbindungen im Boden und Grundwasserbereich |48t sich einerseits
anhand von konkreten Schadensfillen oder durch Laborversuche feststellen. Durch
Messungen im Grundwasser im Bereich von Altlasten kénnen indirekt Informationen zur
Abbaubarkeit von Kontaminanten bei inrem Transport im Grundwasser erhalten werden.
Die Ergebnisse lassen sich aber nur bedingt verallgemeinem, da sich jeder Standort in
seiner Charakteristik, wie z.B. den Sauerstoffangebot oder Eh- und pH-Bedingungen,
unterscheidet. Die Persistenz von Verbindungen kann am einfachsten Fall im Labor mittels
Lysimeterversuchen oder standardisierten Abbautests wie dem Closed-Bottle-Test der
OECD erfolgen. Lysimeterversuche entspfechen zwar eher den natirlichen Bedingungen
sind aber zeitaufwendig und die Ergebnisse auch nur bedingt Ubertragbar auf reale
Verhditnisse. Der Closed-Bottle-Test ist ein Beispiel fiir einen standardisierten Abbautest, er
charakterisiert die Abbaubarkeit einer Substanz durch den biochemischen Sauerstoffbedarf
(BSB) und die Zeit, die zum Abbau benétigt wird. Da die Versuchsanordnung Bedingungen
entspricht, wie sie vergleichbar in Klaranlagen herrschen, kénnen die Ergebnisse ebenfalls
nur bedingt auf Grundwasserverhéitnisse bertragen werden. Anderseits sind die Resultate
der Tests reproduzierbar untereinander und vergleichbar mit anderen Untersuchungen,
wobei gilt, daB durch die Wahl der Mikroorganismen das Testergebnis signifikant beeinflut
werden kann.

In diesem Kapitel werden die prinzipiellen Abbaumechanismen fir Phenole erldutert und die
Ergebnisse von Abbauversuchen sowie Ableitungen zur Persistenz aus konkreten
Schadensfallen diskutiert. Ziel ist es, die Persistenz der Phenolverbindungen im
Grundwasser abzuschatzen.
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6.1. Abbau und Festlegung von Phenolen im Boden und Grundwasser

6.1.1. Abbaumechanismen fiir Phenole im Boden und Grundwasser

Phenole kénnen abiotisch und biologisch abgebaut werden. Wahrend sie in
Oberﬂéchengewéssem und in der Atmosphéare sowohl durch Sonnenlicht gespalten (siehe
z.B. AHEL et al. 1994, HSDB) als auch durch Organismen abgebaut werden, tritt im
Untergrund der mikrobielle Abbau mittels Enzymen in den Vordergrund. Insbesondere bei
Nitrophenolen ist die abiotische Reduktion beispielsweise durch Eisenspezies (Fe-ll) im
anaeroben Milieu von Bedeutung (HADERLEIN et al. 1995).

Der mikrobiologische Abbau wird durch eine Anzahl bodenspezifischer Parameter wie
Anzahl und Art der Mikroorganismen, Nahrstoffangebot, Temperatur, Boden-pH,
Redoxpotential (Eh) und Bodenfeuchte kontrolliert. Das bedeutet, da® der Abbau von
Phenol im Einzelfall méglich ist, aber standortbedingt erschwert sein kann, da die chemisch-
physikalischen Randbedingungen unginstig sind. Zudem weisen viele Mikroorganismen
einen ,Schwellenwert® gegeniiber Schadstoffen auf, unter dem ein Abbau nicht mehr
stattfindet. Das beruht einerseits darauf, da® der Energiegewinn, der durch den Abbau des
Schadstoffes bei niedrigen Konzentrationen erzielt wird, zu gering fir das Wachstum der
Organismen ist, und andererseits darauf, daR die Bildung der zum Abbau notwendigen
Enzyme erst bei héheren Konzentrationen induziert wird (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE
1996: 45). Auch zu hohe Ausgangskonzentrationen der Schadstoffe kénnen einen Abbau
verhindem, da sie aufgrund ihrer Toxizitadt die Bakterienpopulation ausléschen. Schwierig
zu erfassen sind Antagonismen einzelner Schadstoffe, welche die Abbaubarkeit
verschlechtern kénnen. Andererseits beobachtet man oft eine Adaption der Bakterienflora
an die herrschenden Bedingungen, so daR Mikroorganismen mit der Zeit immer besser in

der Lage sind, fir sie urspriinglich toxische Substanzen zu verwerten.

Bei Altlasten kann beobachtet werden, daB labor-persistente“ Verbindungen im Boden
abbaubar sind. Im Untergrund sind gemischte Populationen fir den Abbau verantwortlich.
Es kommt zum ,kometabolitischen* Abbau. Darunter versteht man, daR ein Stoff in
Gegenwart anderer energiereicher Kohlenstoffquellen trotz seiner unglinstigen
Energiebilanz umgesetzt wird. Schadstoffe werden also abgebaut, obwohi fir die
Mikroorganismen keinen stoffichen oder energetischen Nutzen daraus ziehen
(FACHGRUPPE WASSERCHEMIE 1996: 44).
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Der mikrobielle Abbau 148t sich in drei Stufen einteilen. Die Energiegewinnung von
Mikroorganismen erfolgt generell durch die Ubertragung von Elektronen bei
Redoxreaktionen. Zuerst erfolgt daher die Reduktion der organischen Schadstoffe. Die
freiwerdende Energie wird in Adenosintriphosphat (ATP), dem biologischen Energietrager,
gespeichert. AnschlieRend werden ATP und Kohlenhydrate in Form von organischen
Séuren in den Citratzyklus eingespeist aus dem gleichzeitig Zellbausteine, Enzyme u.s.w.
entnommen werden. Als letzter Schritt steht die Ausscheidung von Stoffwechselprodukten.
Unter aeroben Bedingungen sind CO, und persistente Zwischenprodukte die Endstufe des
Abbaus, unter anaeroben Bedingungen bilden Sauren und Alkohole haufig die Endprodukte
(FACHGRUPPE WASSERCHEMIE 1996: 46).

2-Hydroxymuconsaure- 4-Hydroxy-2-
semialdehyd oxovaleriansdure
HO,
H P
COOH Acetaidehyd
NO A HzOH 2\(|;=0 A und
> H, COOH »

\/ s

CO,und H0
OH @0” _u'
@ - ™~ ZNCOOH COOH_ |
3

COOH COOH
Muconséure Oxoadipinsaure
Abb. 6-1. Schematisierter aerober Abbau von Phenol und 2-Nitrophenol (nach Witt 1991; verandert)

Succinal

Abb. 6-1 zeigt den aeroben Abbau fur Phenol und 2-Nitrophenol. Das Phenol wird zuerst
enzymatisch zum Brenzcatechin oxidiert. Bei Nitrophenol spaltet sich vorher die Nitrogruppe
ab. Die nachfolgende oxidative Ringspaltung ist nur bei ortho- und parasubstituierten
Phenolen méglich (WITT 1991: 44). Das erklart auch warum meta-substituierte Phenole in
Abbauversuchen oft persistenter sind als ortho- und parasubstituierte (BAKER et al. 1980;
WITT 1991: 101; U.S. PusLIC HEALTH SERVICE 1993: 96). Der weitere Abbau erfoigt
entweder Uber eine Mucons&ure (Orthospaltung) oder einem Semialdehyd der Muconsaure
(Metaspaltung). Durch mehrere weitere enzymkontrollierte Abbauschritte gelangt man
schlieBlich zu den Abbauprodukten Acetyl-Coenzym A und Succinat bei der Orthospaltung
oder Acetaldehyd sowie Pyruvat bei der Metaspaltung (WITT 1991: 44). Bei
parasubstituierten Phenolen entsteht als erstes Zwischenprodukt Hydrochinon, das dann
Uber einen chinoiden Zwischenzustand zur Oxoadipinsdaure umgewandelt wird, worauf sich
der weitere Abbauweg der Orthospaltung anschiieBt (GILLNER et al. 1994). Bei
Chlorphenolen kann die Hydroxylgruppe zuerst methyliert werden, so daR die
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entsprechenden Ether, z.B. Chlorguajacole, entstehen (WITT 1991: 68). Uberwiegend
werden Chlorphenole jedoch zuerst oxidiert, und die Chloratome erst im weiteren Verlauf
abgespaiten (WITT 1991: 67).

e
2-ME THOXYPHENOL
N
Ch
"sc©w CA1ECHOL
pCRESOL
N
s e (' (T
PHLORO PHENOL z ADIPIC ACID
A A HEXANOL I-EXANOI\E i
v
HO' H
ACETATE
FH ©0 C:”' PROPIONATE
QUINONE 2 & My "> | BUTYRATE
CAPROIC ACID €Oz, Ha
& | :
Cr
1 CH4
3,4-DICHLOROPHENOL

Abb. 6-2. Anaerober Abbau einiger Phenolderivate (Young et ai. 1985)

Der anaerobe Abbau phenolischer Verbindungen wird in Abb. 6-2 gezeigt. Er verlauft oft
langsamer als der aerobe (U.S. PuBLIC HEALTH SERVICE 1993: 96). So wird Brenzcatechin
zu Phenol reduziert. Auch substituierte Phenole werden anders als beim aeroben Abbau
nicht zu Dihydroxybenzolen sondem zu Phenol umgewandelt. Im weiteren Abbauproze
wird zuerst der aromatische Zustand aufgehoben, so daB das gesattigte Pendant zum
Phenol, das Cyclohexanol entsteht. Das Cyclohexanol wird anschilieRend Gber mehrere
Schritte zu einer Dicarbons&ure, z.B. der Adipinsaure, oxidiert. Die Carbonsduren werden
uber Acetate zu CO, und CH, abgebaut (YOUNG et al. 1985). Bei den Alkylphenolen kann
als erstes Zwischenprodukt ein Ether entstehen, wobei die Methylgruppe hydroxyliert wird.
Danach folgen die Oxidierung zur Hydroxybenzoesdure sowie die weiteren bereits
beschriebenen Abbauschritte (U.S. PuBLIC HEALTH SERVICE 1993: 97). Beim mikrobiellen
Abbau ist zu beachten, daR die einzelnen Abbauschritte jeweils von unterschiedlichen
Bakterienarten geleistet werden. So kénnen methanogene Bakterien nur Verbindungen mit
einem Kohlenstoffatom wie Formaldehyd zu Methan umwandeln, die vorhergehenden
Abbauschritte werden durch andere Bakterien besorgt (YOUNG et al. 1985).

6.1.2. Festlegung von Phenolen im Boden

Neben den beschriebenen Abbaumechanismen kénnen Phenole in Huminstoffe eingebaut

bzw. an Bodenbestandteilen adsorbiet werden. Pflanzliche Makromolekile mit
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phenolischen OH-Gruppen bilden mit anderen niedermolekularen organischen
Verbindungen die Bausteine fur Huminstoffe, die im Boden durch Bakterien und Pilze
gebildet werden (KUITERS 1990). Bei der Bildung oder Umlagerung von Huminstoffen
kénnen anthropogene Phenole in sie eingelagert werden. 2-Chlorphenol kann
beispielsweise Uber Enzyme in Huminsduren eingebaut werden (LASSEN et al. 1994).
Zudem beobachtet man, daR oxidierte Phenole polymerisieren. Hydroxyphenole und
Kresole kénnen beispieisweise enzymatisch durch Polyoxidasen, die im Boden an der
Bildung von Humus beteiligt sind, kondensiert werden (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE 1996:
74).

Eine weitere Mdglichkeit der Festlegung von Phenolen ist die Adsorption an der Boden-
matrix. Phenole kénnen aufgrund ihrer Hydroxylgruppe Wasserstoffbriickenbindungen zu
organischen Bodenbestandteilen und Tonen ausbilden (U.S. PusLIC HEALTH SERVICE 1993:
93). Diese Festlegung ist reversibel, d.h. eine Desorption kann erfolgen, wenn Substanzen
in den Boden eingetragen, die starkere Bindungen zur Bodenmatrix ausbilden kénnen. Sie
ist zudem abhangig vom pH der Bodenlésung und dem Anteil an organischem Material im

Boden.

Die Adsorption von Phenol an Bodenbestandteilen ist gering (BisHop et al. 1990).
Nitrophenole kénnen dagegen stark an Tonminerale adsorbiert werden. Die Adsorption an
Tone ist in Grundwasserleiten von besonderem Interesse, da hier der Anteil an
organischem Material stark zurlickgeht. Es kommt hier zur Ausbildung von Komplexen
zwischen den Sauerstoffatomen der Tonoberflache und den Nitrophenolen (HADERLEIN et
al. 1996). Insbesondere bei niedrigen pH-Werten und hoher Kaliumséttigung der
Bodeniésung koénnen Dinitrophenole sowie Pikrinsdure auf diese Weise immobilisiert
werden. Im neutralen sowie basischen Bereich liegen Nitrophenole dagegen in ihrer
anionischen Form vor und sind in der Bodenlésung bzw. im Grundwasser geldst
(HADERLEIN et al. 1995). Sind die Nitrophenole jedoch mit Nitrobenzolen vergesellschaftet,
wie es u.a. bei Rustungsaltlasten vorkommt, nimmt die Adsorptionsrate der Nitrophenole
stark ab, da sie von den besser zu sorbierenden Nitrobenzolen verdrangt werden. Durch die
Hydroxylgruppe kommt es bei den Nitrophenolen zu sterischen Behinderungen, die sich

ungunstig auf das Sorptionsverhalten auswirken (HADERLEIN et al. 1996).
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6.2. Aerober Abbau von Phenolen unter Laborbedingungen

6.2.1. Eigene Abbauversuche

Um zu einer besseren Einschdatzung der Grundwassergdngigkeit, d.h. zum
Transferverhaiten und zur Persistenz von Phenolen im Grundwasser zu gelangen, werden
einige Phenole mit einem hohen Transferpotential (TP) durch einen aeroben Abbautest auf
ihre Persistenz untersucht. Zudem werden Verbindungen mit einem geringeren TP
ausgewahlt, bei denen auf Grund ihres hoheren Akumulierbarkeitspotentials eine hohe
Persistenz anzunehmen ist. Es wurden folgende Phenole ausgewahit: Phenol, p-Kresol,
2,4-Xylenol, 3,5-Xylenol, 4-Ethylphenol, 4-t-Butylphenol, 2-Naphthol, o-Phenylphenol,

Anisol und Brenzcatechin.

Methodik
Als MaR fur die biologische Abbaubarkeit kann der biochemische Sauerstoffbedarf (BSB),

den eine Bakterienpopulation beim Abbau in einer gewissen Zeit hat, verwenden. Fir
Einzelsubstanzen hat die OECD den CLOSED-BOTTLE-TEST Uber 28 Tage (Norm 301D)
entwickelt, bei dem der Sauerstoffbedarf einer Bakterienpopulation unter standardisierten
Bedingungen bestimmt wird. Dabei wird die geléste Testsubstanz in einer mineralischen
Nahriésung mit einer gemischten Bakterienpopulation in gasfreien geschlossenen Flaschen
bei einer konstanten Temperatur unter Lichtabschiu® bebritet. Der Abbau wird durch die
Messung des geldsten Sauerstoffs verfolgt. Der Vorteil des Closed-Bottle-Test besteht
darin, da@ man Uber einen langeren Zeitraum das Abbauverhalten einer Substanz
beobachten kann. Oft ist es z.B. so, daB eine Substanz erst nach einer langeren

Gewohnungszeit (lag-time) abgebaut wird.

Da das Ziel des Versuchs die qualitative Einschatzung der Persistenz, und nicht die
quantitative Auswertung der Abbaubarkeit unter Klaraniagenbedingungen ist, wird die
Versuchszeit auf 2 Wochen herabgesetzt. Sauerstoffmessungen erfolgen nach 5 und 14

Tagen.

CsH5OH +7 Oz —> 6 C02 + 3 Hzo

Phenol

Die Konzentrationen der Phenollésungen werden so gewahit, da sie einem theoretischen
Sauerstoffbedarf ThOD (Theoretical Oxygen Demand = Sauerstoffmenge, die bendtigt wird,
um ein Mol eines Kohlenwasserstoffs zu CO, und H,O oxidieren; s.Reaktionsgieichung) von

6 mg/L entsprechen. Diese Konzentration ergibt sich aus der Tatsache, daR sauerstoff-
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geséttigtes Wasser bei 20°C 9 mg/L O, enthait, man aber nicht die gesamte Menge an
Sauerstoff fur den Abbau der Testsubstanz zur Verfiigung hat, sondem ca. 3 mg/L O, fur
die Eigenzehrung des Inoculums benétigt. Bei Phenol beispielsweise entspricht eine
Konzentration 5 mg/L einem ThOD von 6 mg/L. Das bedeutet also, da® 6 mg/L O, bendtigt

werden, um 5 mg Phenol vollstéandig zu oxidieren.

Die Nahrésung besteht aus Phosphat-, Ammonium-, Calcium-, Magnésium- und
Eisensalzen. Die Bakterienpopulation (Inoculum) stammt aus dem Teltowkanal, einem
industriell belasteten Oberflichengewédsser im Siden Berlins, da hier die
Wahrscheinlichkeit am gréRten ist, daR phenoladaptierte Mikroorganismen vorkommen.
Das Inoculum wird in einer Konzentration von 3 mi/L der Nahribsung zugegeben.
Testsubstanz, sauerstoff-gesattigte Nahriésung und Inoculum werden in durchsichtige 300
mi-Glasflaschen gefiillt, und zwar so, daR sie randvoll sind und keine Gasblaschen
vorhanden sind. Die Sauerstoffséttigung in den Flaschen wird mit einer Sauerstoffelektrode
der Firma wtw (Gerétetyp: oxi 196) Uberpruft, anschlieBend werden die Flaschen fest
verschlossen. Pro Testsubstanz werden zwei Flaschen angesetzt, zudem 10 Flaschen, in
denen als Referenz-substanz Natriumacetat enthalten ist, sowie zehn Blindproben in denen
ausschlieBlich N&hrldsung und Inoculum zur Bestimmung der Eigenzehrung vorhanden
sind. AnschlieBend werden die Flaschen bei 20° + 1°C zuerst finf Tage bebritet. Dann wird
die Sauerstoffkonzentrationen in den Flaschen gemessen. Danach werden die Flaschen

wieder in Dunkelheit bebriitet und nach 2 Wochen wird die Konzentration emeut gemessen.

Der BSB driickt aus, wieviel mg Sauerstoff benétigt werden, um ein mg der Testsubstanz
biologisch zu oxidieren. Dazu muR die festgestellte Sauerstoffzehrung in der Flasche durch
die Zehrung des Inoculums (Wert der Blindprobe) korigiert werden. Den BSB erhélt man,
indem die korrigierte Sauerstoffzehrung durch die Konzentration der Testsubstanz geteilt
wird (s.u.). Der BSB kann auRerdem als Verhaltnis zum ThOD, der ebenfalls als mg O./mg
Substanz ausgedriickt wird, dargestelit werden. Dieses Verhdltnis ist ein MaB fir die
Persistenz. Stoffe deren experimentell bestimmter BSB dem ThOD entspricht, sind
vollstandig abbaubar.

8= mg /L Oz Verbrauch der Testsubstanz — Ozmg/ L Blindprobe

BS
mg Testsubstanz /L

= mgOz/mgTestsubstanz
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Ergebnisse

Die Versuche zeigen, daR die untersuchten Phenole generell bereits nach kurzer Zeit unter
den gewahliten Bedingungen hohe Abbauraten zeigen (Abb. 6-3). Lediglich die verzweigten
Phenole wurden im Untersuchungszeitraum von 14 Tagen nicht abgebaut, da die sterische

Behinderung den Abbau erschwert.

Die Zehrung des Inoculums betrug nach finf und 14 Tagen 1,1 mg/L Sauerstoff. Eine
weitere Zehrung hatte daher nicht stattgefunden. Es wird angenommen, daB in den
Blindproben nicht ausreichend Kohlenstoff fir ein Fortleben der Bakterien nach 5 Tagen
vorhanden war. In den anderen Versuchsansatzen nahm die Sauerstoffzehrung nach funf
Tagen weiter zu, was sich durch die Bildung von Gasbldschen zeigte. Fur Natriumacetat
wurde ein BSBs von 0,17 mgO./mg emittelt. Die Standardabweichung der Ergebnisse von
Natriumacetat betragt 0,01 mg/L. Aus den emmittelten Abbauraten wurde fir jede
Phenolverbindung der arithmetische Mittelwert gebildet. Da fir die Testsubstanzen nur zwei
Flaschen angesetzt wurden, erfolgt keine statistische Auswertung der Daten. Die maximale
Differenz zwischen den MefRergebnissen fir die jeweilige Testsubstanz betragt 1,7 mg/L fur
2-Naphthol nach 5 Tagen. Durchschnittlich schwanken die Testergebnisse um 0,3.mg/L. In
den Flaschen mit o-Phenylphenol wurde nach 2 Wochen eine hodhere Sauerstoff-
konzentration emmittelt als nach finf Tagen, so daB diese MeBwerte nicht auswertbar sind.
Offensichtlich wurde hier die Messung zu schnell durchgefiihrt, so daR® sich der MeBwert
nicht stabilisieren konnte. Bei Anisol betragt die Sauerstoffzehrung mehr als der theoretisch
ermittelte Sauerstoffbedarf von 6 mg/L, so daR dieses Ergebnis nicht quantitativ auswertbar
ist. Da die Zehrung des Inoculums aber so gering ist, kann man davon ausgehen, daR ein

vollstédndiger Abbau stattgefunden hat.

In Tabelle 6-1 sind der ThOD fur die untersuchten Phenole, die O,-Konzentrationen nach 5
und 14 Tagen, sowie der BSB als absoluter und relativer Wert aufgelistet. Anisol wurde
bereits in 5 Tagen vollstdndig mineralisiert. Im Gegensatz dazu liegen die Abbauraten fir
die anderen Phenole deutlich niedriger. Die Halbwertszeit® fir Phenol betragt funf Tage. Bei
den Alkylphenolen nimmt die Abbaubarkeit mit zunehmenden Kettenldnge und
Verzweigung ab. Wahrend der BSBs fur p-Kresol noch 44% betragt, liegt er bei Ethylphenol
nur bei 35%. Dimethyiphenole sind nach 5 Tagen nicht abgebaut worden, ebenso wie 4-t-

Butylphenol. Hier liegen die gemessenen O,-Konzentrationen uber dem Mittelwert der

® Die Halbwertszeit driickt aus, nach welcher Anzahl Tagen die Halfte der Ausgangskonzentration
einer Verbindung abgebaut ist. Dabei wird vereinfachend eine lineare Abbaurate angenommen.
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Blindproben, so daB eine Hemmung des Inoculums nicht auszuschlieRen ist. Brenzcatechin
ist nach 5 Tagen erst zu 34% abgebaut. Bei o-Phenylphenol und 2-Naphthol betragt der
BSBs knapp 20%.
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Abb. 6-3: Abbau ausgesuchter Phenole

Die Abbaurate nimmt nach fiinf Tagen ab. So werden nach fast der dreifachen Zeit nur
noch 10 - 15% mehr abgebaut (Abb. 6-5). Lediglich bei 2-Naphthol verlauft der Abbau fast
linear mit der Zeit. Daher ist nicht davon auszugehen, daB die Mikroorganismen sich in den
gegébenen Zeit an die Phenole - mit Ausnahme des Anisols - angepaft haben. Nach 2
Wochen werden Phenol und p-Kresol zu mehr als 55%, 4-Ethylphenol zu knapp 50%
abgebaut. Bei 2,4-Xylenol konnte in einem Versuch eine geringfigige Abnahme der O»-
Konienb’aﬁon registriert werden, bei den anderen verzweigten Alkylphenolen fand keine
Zehrung statt. Brenzcatechin ist nach 14 Tagen zu fast 40%, 2-Naphthol zu gut 30%
abgebaut.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, daR die Abbaubarkeit der untersuchten Phenole mit
zunehmendem Molekulargewicht und zunehmender Verzweigung der Substituenten
abnimmt. So betragt der BSB.4 fiir p-Kresol fast doppelt so viel wie der fur 2-Naphthol. Dies
beruht darauf, daB mit Zunahme der Kohlenstoffatome in einem Molekul, auch die Anzahl
der zur Oxidation bendtigten Sauerstoffatome steigt. Doch auch bei gleichbleibender Zahl
der C-Atome verringemn sich die Abbauraten mit dem Molekulargewicht. Brenzcatechin,
dessen Molekulargewicht ~110 mol/g betrégt, ist unter diesen Bedingungen persistenter als
Phenol (M ~96). Isomere Verbindungen haben den gleichen ThOD, sind aber
unterschiedlich persistent. Bei Verbindungen wie Ethyl- und Dimethylphenol ist das
unverzweigte Isomer leichter abbaubar. Fiir die untersuchten Verbindungen ergibt sich die
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Abbau-Rangfolge Anisol >p-Kresol >Phenol > 4-Ethylphenol >Brenzcatechin >2-Naphthol
(= o-Phenylphenol) >3,5-Xylenol = 4-t-Butylphenol.

Tabelle 6-1: Versuchsergebnisse

Versuchsergebnisse
Substanz ThOD' [nach 5 Tagen nach 2 Wochen

[Ozlresche | BSBs ' BSBs (%)° | [OalFiascre’ | BSB1a’ BSB14 (%)
Phenol 1,20 52 055 46 47 065 5
p-Kresol 1,25 53 056 44 44 0.73 59
2,4-Xylenol 13 8,1 kein Abbau! | O 78 0,07 <5
3,5-Xylenol 13 8.1 kein Abbau! | O 79 kein Abbau! | O
4-Ethylphenol 13 |58 0,46 k3 5 063 48
4-t-Butylphenol 14 79 kein Abbau! | O 79 kein Abbau! | O
2-Naphthol 13 69 022 17 6,0 0,42 32
o-Phenyiphenol 13 68 0,24 19 72 n. auswertbar
Brenzcatechin 094 59 0,32 34 56 0,37 3
Anisol 125 11 volist. Abbau | 100 05 volist. Abbau | 100
Natriumacetat 05 6,1 017 31 56 02 40
(Referenzsubstanz)

' mg O2/ mg Testsubstanz Zmg/L ® als Prozentteil des ThOD

6.2.2. Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur

Zur Einordnung der Untersuchungsergebnisse soll ein Vergleich mit anderen
Untersuchungsergebnissen dienen. In Tabelle 6-2 sind die biologische Abbaubarkeit ais
Anteil der eingesetzten Stoffmenge sowie die Abbauraten von verschiedenen
Phenolverbindungen aufgelistet. In den Fallen, wo sich die Abbaubarkeit auf den
theoretischen oder chemischen Sauerstoffbedarf’ bezieht, ist das in Klammemn vermerkt. Es
falit auf, daR® die entsprechenden Datenséatzen die Ergebnisse in Tab. 6-2 generell héher
liegen als in den eigenen Versuchen. Der BSBs fir Phenol wird in der Literatur mit 77%
angegeben (HSDB), wahrend er bei den eigenen Untersuchungen nur 46% betragt. Sehr
groR ist der Unterschied fir 2,4-Xylenol. Das eigene Ergebnis betrdgt 5% nach 14 Tagen,
der Literaturwert dagegen 95% in 5 Tagen! Die niedrigen Abbaurate in den eigenen
Versuchen kénnen zum Teil darauf beruhen, daR zum Versuchszeitpunkt (November 1996)
die biologische Aktivitat in Oberflichengewdssem, d.h. auch im Inoculum, gering ist. Unter
Umstéanden hétte eine héhere Konzentration des Inoculums oder eine schrittweise Adaption
einen starkeren Abbau bewirkt. Vergleicht man dagegen die relative Persistenz der

untersuchten Phenolverbindungen zueinander, kann festgestellt werden, daB sie mit der

"Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ergibt sich aus der Menge an Kaliumpermanganat, die zur
Oxidation einer Substanz zu definierten Endprodukten verbraucht wird.
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Rangfolge, die aus Tab. 6-2 hervorgeht, mit der Ausnahme von 2,4-Xylenol (bereinstimmt.
Auch hier sind p-Kresol und Phenol deutlich besser abbaubar als die Dihydroxybenzole

oder Naphthol.

Tabelle 6-2: BSB-Daten einzelner Phenole
Substanz. Abbau Konzentration | Bemerkung Halbwertszeit
o-Anisidin 8% in 3BT 60 mg/L >64T
p-Anisidin S5% in 28T 60mg /L 14T
Bisphenol A 0% n.b. ohne Adaption
Bisphenol A 72% (CSB)in 1T n.b. mit Adaption 05T
4-Chlor-o-kresol 0% nb. >64T
4-Chlor-m-kresol 100%in 14T 5-10 ppm T
2-Chlorphenol 0,14% (ThOD) 10 mg/L
2-Chlorphenol 97%in 7T 5mglL 4T
4-Chiorphenol 57 - 66% (ThOD) 10 mg/L
4-Chiorphenol 32% in 25T 1 mg/lL 40T
2.4-Dimethylphenol | S5% in 5T n.b. 25T
4,6-Dinitro-o-kresol | 0% (ThOD) 5-10mglL
4,6-Dinitro-o-kresol 52%in 7T 5 ppm T
4,6-Dinitro-o-kresol | 14% in 14T 10 ppm
2,4-Dinitrophenol 60% in 7T SmglL 5T
Guajacol 68% (ThOD) in 5T n.b. 4T
Hydrochinon 37 -53% (ThOD) n.b.
o-Kresol 70% (ThOD) in 5T 10 mg/L 4T
m-Kresol 80% (ThOD) in 5T 20 mgi. 3T
p-Kresol 81% (ThOD) in ST 20 mg/L 3T
2-Naphthol 14 %(ThOD) in ST nb. Meerwasser 17T
2-Nitrophenol 1% in 28T n.b. >64T
4-Nitrophenol 5% in 28T n.b. 28T
4-Nitrophenol 0-100% n.b. je nach Versuch
Phenol 77% (ThOD)in5T nb. Meerwasser 3T
Pentachlorphenol 0% in ST n.b. >64T
2-Phenoxyethanol 21%in 5T n.b. 13T
o-Phenylphenol 9%65% in 28T 10 - 40 ppm 14T
Pilkrinsdure 0% n.b. >64T
Resorcin 61% inST n.b. 4T
Salicytsaure 38% (ThOD) in 5T n.b. ohne Adaption
Salicylsaure 98% (ThOD) in 5T n.b. mit Adaption 3T
Thiophenol 30 - 42% (ThOD) in 6T |n.b. 8T
2,4,5-Trichlorphenol | 1% in 4T n.b.
2,4,5-Trichlorphenol | 30% in 14T 100 ppm 25T
2.4,6-Trichlorphenol | 51 - 87% (ThOD) 100 mg/L
2,4,6-Trichlorphenol | 0% (ThOD) in 28T 2-5mglL ohne Adaption
2,4,6-Trichiorphenol | 98% (ThOD) in 28T 2-5mglL mit Adaption 147

n.b: nicht bekannt; Daten aus Rippen 1995, HSDB,

Gillner et al. 1984, Howard 1989

Aus Tab. 6-2 wird deutlich, wie stark sich die Adaption der Mikroorganismen an die

Testsubstanz auf das Versuchsergebnis auswirkt. Die Abbaubarkeit von 4-Nitrophenol ist
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z.B. hauptsachlich von der Wahl der Bakterienkultur abhangig, bei gut adaptierten
Mikroorganismen wird es in kirzester Zeit vollstandig abgebaut, bei nicht adaptierten
Bakterien erfolgt auch Gber ldngere Zeit kein Abbau (HOWARD 1989 Bd. I). Das gleiche
Phénomen 1Rt sich fur andere Phenole, wie 2,4 6-Trichlorphenol (RIPPEN 1995), oder
Salicylsaure (HSDB), beobachten. Bei einer Altlast ist anzunehmen, dal die Bakterienflora
im Boden oder Grundwasser sich an die vorliegende Schadstoffpalette weitestgehend
angepalt hat, so daB die Ergebnisse die mit adaptierten Kulturen erzielt werden, fur die

Beurteilung der Persistenz einer Substanz im Grundwasser die realistischeren sind.

Eine weitere Moglichkeit die BSB-Daten zu beurteilen, ist es, die Abbauraten zu
vergleichen. Dabei nimmt man vereinfachend eine lineare Abnahme der
Ausgangskonzentration mit der Zeit an. Die Phenole lassen sich anhand ihrer ,adaptierten®
Abbauraten grob in drei Gruppen einteilen, und zwar in Phenole, die in kurzer Zeit (7 Tage)
zu 50% umgesetzt sind, Stoffe, die in einigen Wochen (7-28 Tage) zur Haélfte abgebaut
werden, sowie Phenole, die auch Uber langere Zeitrdume nicht abgebaut werden (>64
Tage). In die erste Gruppe fallen z.B. Phenol, die Kresole, Salicylsaure, 24-
Dimethylphenol, Bisphenol A und 2-Chiorphenol. Nicht abbaubar sind: 4-Chlor-o-kresol, 2-
Nitrophenol Pentachlorphenol und Pikrinsdure. Nach den BSB-Daten zu urteilen, scheinen

die meisten Phenole jedoch eine mittlere Abbaubarkeit aufzuweisen.

Nach den Ergebnissen der Tabelle 6-2 zu urteilen, scheint die Art der Substituenten einen
geringen EinfluR auf die Abbaubarkeit zu haben. Das beruht jedoch darauf, daB die Daten
aus verschiedenen Untersuchungen, mit unterschiedlichen Bedingungen und Inocula
stammen. Die Abbauversuche von PITTER (1976) zeigen jedoch, daR die Substituenten
einen deutlichen EinfluR auf die Abbaubarkeit haben. Er untersuchte 30 verschiedene
Phenole unter identischen Bedingungen, die Ausgangskonzentrationen entsprechen einem
CSB von 200 mg/L, als Inoculum wurde Klarschlamm verwendet. Die Phenole wurden bei
20°C in Dunkelheit solange bebriitet, bis keine Abnahme des CSB mehr zu verzeichnen
war. Anhand der Abbauraten stellte er sich fir die Phenolverbindungen folgendes Ranking
fest:
Hydroxybenzoesauren >Phenol >>Kresole = Dihydroxybenzole >Naphthole

>Trihydroxybenzole >Dimethylphenole >Chlorphenole >Nitrophenole
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Generell stimmen die Ergebnisse PITTERS mit dem Ranking aus Tabelle 6-2 Uberein. Bei
den Xylenolen und Chlorphenolen bestehen die gréRten Unterschiede. Wéhrend der 2,4-
Xylenol zu 95% in 5 Tagen abgebaut wird, legen die Ergebnisse von PITTER nahe, daR die
Dimethylphenole prinzipiell schlecht abbaubar sind, obwohl je nach Anordnung der
Substituenten erhebliche Unterschiede diesbeziiglich bestehen. Auch die Versuchs-
ergebnisse aus 6.2.1. (vgl. Tab. 6-1) belegen die schlechte Abbaubarkeit der Xylenole, so
daR man davon ausgehen muB, daR Dimethylphenole gegeniber einem biologischen
Abbau weitestgehend resistent sind. Bei den Chlorphenolen ist zu beachten, dal sie bei
dem Ranking nicht nach ihrem Substitutionsgrad unterschieden sind, Gberwiegend nimmt

die Bestandigkeit gegeniiber dem mikrobiellen Abbau mit zunehmender Substituierung zu.

Die Stellung der Substituenten hat eine Auswirkung auf die Abbaubarkeit (Tab. 6-2). So ist
o-Anisidin, bei dem die Aminogruppe zur Ethergruppe benachbart steht, wesentlich
schlechter abbaubar als p-Anisidin, bei dem die Aminogruppe der Ethergruppe gegeniber
liegt. Auch bei den Chlorkresolen ist Chlor-m-kresol leichter abzubauen als 4-Chlor-o-kresol.
Bei 2- und 4-Chlorphenol ist es jedoch genau umgekehrt, 2-Chlorphenol ist besser
abbaubar als 4-Chlorphenol. Bei den Nitrophenolen dagegen ist wieder das ortho-Isomer
stabiler als das para-substituierte Isomer. Untersuchungen fir die Xylenole zeigen
ebenfalls, daR die Stellung der Methylgruppen zur Hydroxylgruppe einen groen EinfluR auf
die Abbaubarkeit hat. So betrégt die Abbaurate von 2,6-Xylenol nur ein Drittel von der 3,5-
Xylenols, da hier beide Substituenten zur OH-Gruppe benachbart stehen (PITTER 1976). Es
laRt sich daher verallgemeinem, daR sowohl meta- wie orthosubstituierte Phenole

persistenter sind als parasubstituierte.

6.3. Anaerober Abbau von Phenolen unter Laborbedingungen

Unter Sauerstoffmangel verlduft der vollstdndige Abbau von Phenolen (Mineralisierung)
langsamer und mit anderen Zwischenstufen als unter aeroben Verhéltnissen. Das
Abbauverhalten von Phenol, Kresolen, stickstoffhaltigen Phenolen, Hydroxybenzoesduren,
4-Phenolsulfonsdure und 2-Naphthol unter anaeroben Bedingungen ist von KAMEYA et al.
(1995b) untersucht worden, mit dem Ziel ein Ranking der Abbaubarkeit fir Phenole

aufzustellen.

Dazu entwickelten sie ein Testverfahren (KAMEYA et al. 1995a) bei dem der Abbau zuerst
bei einer Phenolkonzentration von 30 mg/L - bezogen auf den Kohlenstoffgehalt - unter
Sauerstoffabschiuf untersucht wurde. Die Proben wurden mit 100 mg/L (bezogen auf den
C-Gehalt) abwasserburtigen Inoculum unter Lichtabschiu@ bei 37°C 28 Tage bebrutet
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(Standardtest). Substanzen, die in dieser Zeit zu weniger als 30% vollstdndig abgebaut
waren, wurden einem zweiten Testlauf unterzogen, in dem die Ausgangskonzentration der
Testsubstanz unter Beibehaltung der tibrigen Versuchsbedingungen auf 3 mg-C/L reduziért
wurde (Verdlinnungstest).

Der Abbau wird bei der Auswertung der Standardtestergebnisse anhand der Abnahme des
geldésten Kohlenstoffgehalts bestimmt. Bei dem Verdinnungstest dagegen wird die
Mineralisationsrate durch die Peakflache des Chromatogramms bestimmt. Zusatzlich kann
Uber das Chromatogramm festgestellt werden, ob ein vollstdndiger Abbau stattgefunden
hat, da hier Metabolite durch weitere Peaks erkennbar werden (partieller Abbau). Als letztes

Kriterium gilt die Abbaurate.
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lHemmungr 1
s 'l\,ltollst.\\-”""—‘—kl §
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Abb. 6-4: Klassifizierung der biologischen Abbaubarkeit unter anaeroben Bedingungen (nach Kameya
et al. 1995a; verandert)

Aus der Auswertung ergibt sich das Bewertungsschema, das in Abbildung 6-4 dargestellt
ist. Eine Verbindung, die im Standardtestverfahren keine hemmende Wirkung zeigt und mit
einer hohen Abbaurate-volistandig mineralisiert wird, erhélt die Klassifizierung A-a. Ist die
Abbaurate dagegen niedrig, fallt die untersuchte Verbindung in die Sparte A-b. Substanzen,
die im VerdUnnungste'st nicht abgebaut werden, gehéren in die Klasse F. In der Gruppe H
werden letztlich Stoffe eingeordnet, die auch bei niedrigen Konzentrationen aufgrund ihrer

toxikologischen Wirkung den Abbau hemmen.
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Bis auf Phenol, p-Kresol und 4-Hydroxybenzoesaure sind die untersuchten Phenole bei den
héheren Konzentrationen des Standardtests unter anaeroben Bedingungen nur geringfigig
abbaubar (Tab. 6-3). Die héchste Persistenz unter anaeroben Bedingungen haben o-
Kresol, m-Kresol, 3-Aminophenol, Salicylsdure, und 4-Phenolsulfonséure, sie werden auch
im Verdiinnungstest nicht abgebaut, zeigen aber keine hemmende Wirkung (F). 2-
Aminophenol wird im Verdiinnungstest rasch vollstdndig mineralisiert (B-a), wéhrend 4-
Aminophenol nur zum Teil abgebaut wird (E-a). Die Nitrophenole Gben im Standardtest eine
hemmende Wirkung auf das Inoculum aus und sind bei niedrigen Konzentrationen partiell
abbaubar (E-a). Daraus iaRt sich folgende Rangstufung ableiten:

Phenol; p-Kresol; 4-Hydroxybenzoes&ure (A-b) >2-Aminophenol (B-a)

>3-Hydroxybenzoeséure (B-b) >2-Naphthol (D-b) >Nitrophenole; 4-Aminophenol

(E-a) >o-Kresol; m-Kresol; 3-Aminophenol; Salicylsdure; 4-Phenolsulfonséure (F)

Auch hier macht sich, wie beim aeroben Abbau, die Stellung der Substituenten bemerkbar.
Ortho- und metasubstituierte Phenole sind auch unter anaeroben Verhéltnissen deutlich
stabiler als parasubstituierte Isomere. Dieser Effekt ist besonders deutlich bei den Kresolen

und Hydroxybenzoesauren.

Tabelle 6-3: Anaerober Abbau von Phenolen

Konzentration— | 30 mg-C/L L3 mg-C/L |3 mg-C/L ‘
Substanz 4 vollstandiger Abbau | Erste Stufe. | Klasse:
Phenol 6% in21T |- - Ab
o-Kresol <30% in 28T | <30% in 28T | <30% in 28T F
m-Kresol <30%in 28T | <30%in 28T | <A0%in28T |F
p-Kresol 80% in 28T - - A-b
2-Aminophenol 0% in 28T |86%in7T | 86%in 7T Ba
3-Aminophenol 0% in 28T | <30%in 287 | <30%in28T | F

4 Aminophenol 0% in 28T | <30% in 28T | 100%in 7T Ea
2-Nitrophenol 0% In2BT |<0%in2BT |94%in7T  |Ea
3-Nitrophenol <30%in 28T | <30%in 28T | 100% in 7T Ea
4-Nitrophenol <30% in 28T | <30%in 28T |99%in 7T Ea
Salicylsdure <30% in 28T | <30% in 28T | <30% in 28T F
3-Hydroxybenzoesaure | <30% in 28T | 76% in 28T | 77% in 21T
4-Hydroxybenzoesaure | 99% in 14T A-b
4-Phenolsulfonsaure 3B%in 21T F
2-Naphthol <30%in 28T | 30% in >28T | 32% in>28% | D-b

Daten aus Kameya et al. 1995b
Vergleicht man die Abbauraten unter aeroben Verhéltnissen mit denen unter anaeroben

Bedingungen wird deutlich, daR der anaerobe Abbau selbst bei hdheren Temperaturen
(37°C) langer dauert als der aerobe. Wahrend p-Kresol im aeroben Milieu bereits nach 5
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Tagen zu 80% abgebaut worden ist, bendtigt der anaerobe Abbau fir die selbe Menge 28
Tage. Das relative Ranking der Phenolverbindungen hinsichtlich ihrer Abbaueffektivitat
bieibt gleich. Phenol und p-Kresol sind deutlich besser abbaubar als Naphthol oder die
Nitrophenole. Die sterische Hinderung der ortho- und metasubstituierten Derivate wirkt sich
unter Sauerstoffmangel deutlicher aus als unter aeroben Verhéltnissen. So ist die
Salicylsaure aerob in funf Tagen zu 98% abbaubar, anaerob in vier Wochen zu weniger als
30%.

6.4. Phenolabbau unter simulierten Boden- und Grundwasser-
bedingungen

Bei der Sanierung von Boden- und Grundwasserkontaminationen mu man oft feststellen,

daR die Abbaubarkeit der Schadstoffe, wie sie sich in Laborversuchen darstellt, oft anders

ist als im Untergrund (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE 1996: 44). Eine Verbindung zwischen

standardisierten Abbauversuchen, die meist mit Kldrschlamm durchgefiihrt werden und

realen Bedingungen bei Kontaminationen stellen Abbauversuche dar, in denen Boden oder

Grundwasserproben als Inoculum zur Anwendung kommen.

Vergleicht man die Klassifizierungen der Phenolverbindungen aus Tab. 6-2 und 6-4
miteinander ergibt sich, daR die Abbauraten bei BSB-Bestimmungen und Versuchen mit
Bodenproben zwar unterschiedlich sind, die Rangordnung mit einigen Ausnahmen jedoch
bestehen bleibt. So sind in Abbauversuchen mit Bodensubstrat Phenol, 2-Chlorphenol, 2,6-
Dichlorphenol, Bisphenol A, die Kresole, Resorcin und 2,4,6-Trichlorphenol leicht abbaubar,
im Gegensatz zu 4-Aminophenol, o-Anisidin, 3-Chiorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 2,3,4,5-
Tetrachlorphenol 2,4,5-Trichlorphenol und  3,4,5-Trichlorphenol, die unter Boden-
bedingungen nicht abbaubar sind. Unterschiede bestehen bei 4-Chlor-o-kresol, das zwar in
Laborversuchen nicht abbaubar ist, jedoch unter Bodenbedingungen zumindest verzégert
abgebaut wird. Auch Pentachlorphenol ist im Boden weniger stabil als im Laborversuch.
Inwieweit es sich hierbei um signifikante Unterschiede handelt, geht aus den Ergebnissen
nicht hervor. Generell scheinen stabilere Verbindungen bei Versuchen mit Bodensubstrat
unter aeroben Bodenbedingungen besser abbaubar zu sein als mit Kidrschlamm. Dies kann
auf einem Kometabolismus beim Abbau beruhen, so daR stabilere Verbindungen

,nebenher* metabolisiert werden.
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Tabelle 6-4:_ Abbauraten von Phenolen unter aeroben Bedingungen mit Bodensubstrat

Substanz Abbau Konzentration
4-Aminophenol 100% > 64T n.b.
o-Anisidin 100% > 64T 20 ugt
p-Anisidin 100% in 64T 25 pg/L
Bisphenol A S0% in 4T nb.
4-Chlor-o-kresol 90 - 96% nach 84T 200 - 2000 ppm
4-Chlor-m-kresol 100 % in 28T 10 ppm
2-Chlorphenol S0 % in 12T unabhangig
2-Chiorphenol 100% in 2T 100 pg/L
3-Chiorphenol 100% > 64T n.b.
3-Chiorphenol 87% in 160T 100 pg/L
4-Chlorphenol 100% in 14T 50 - 60 mg/kg
4-Chlorphenol 83% in 20T 100 pg/L
2.4-Dichlorphenol 81% in 40T 100 pg/L
2,6-Dichlorphenol 100% in 1T 100 pg/L
3.4-Dichiorphenol 88% in 160T 100 pg/l
o-Kresol 100% in 8T S00 mg/kg
m-Kresol 100% in 11T 500 mg/kg
p-Kresol 100% in 7T 500 mg/kg
2-Nitrophenol S0 - 60% in 10T n.b.
4-Nitrophenol 50-70% in 10T n.b.
Pentachlorphenol 100% in 14- 28T n.b.
Pentachlorphenol 80% in 160T 100 pg/lL
Phenol 100% in ST 100 pg/L
Phenol 100% in 1T n.b.
Resorcin 89% in 2T 446 mg/L
2,345 Tetrachiorphenol | 31% in 160T 100 pg/L
2,4,5-Trichlorphenol 72% in 160T 100 pg/L
2,4,6-Trichlorphenol 67% in 60T nb.
2,4,6-Trichlorphenol 96% in ST 100 pg/L
3,4,5-Trichlorphenol 17% in 160T 100 pg/L

Daten aus Rippen 1985, HSDB, Howard 1989, Baker et al. 1980

Weiterhin fallt beim Vergleich der Datensatze aus Tab. 6-4 auf, da® meta-Substitutenten
sich nachteilig auf die Abbaubarkeit auswirken. So wird 3-Chlorphenol Gber 160 Tage nur
geringfligig abgebaut, ebenso wie 3,4,5-Trichlorphenol mit zwei meta-Positionen unter den
gleichen Versuchsbedingungen. Auch die BSB-Daten in Tab. 6-2 zeigen, da bei den
Chlorphenolen ortho-Isomere leichter abbaubar sind als para-Isomereg. Dies wird durch die
Abbauversuche mit Bodensubstrat bestétigt. 2-Chlorphenol sowie 2,6-Dichlorphenol und
2,4 6-Trichlorphenol, die jeweils zwei ortho-Substituenten besitzen, sind bereits in wenigen
Tagen abgebaut, dabei ist die Abbaurate von 2,6-Dichlorphenol doppelt so hoch wie von 2-
Chlorphenol.
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Unter anaeroben Verhéltnissen sinken bei Versuchen mit Bodensubstrat die Abbauraten
drastisch. Selbst Phenol ist in 40 Tagen nur zu 20% umgesetzt. Dieses Resuitat steht im
krassen Gegensatz zu den Ergebnissen von KAMEYA et al. (1995b). Hieraus wird deutlich,
welcher EinfluR die Temperatur auf das Versuchsergebnis hat. Wahrend die
Bebritungstemperatur bei KAMEYA et al. 37°C betragt, liegt sie in den hier zitierten
Abbauversuchen nur bei 23°C (BAKER et al. 1980). Man mu daher davon ausgehen, dal
die Bestandigkeit der Phenolverbindungen unter anaeroben Bedingungen im Boden
wesentlich hoher ist als unter aeroben. Wie die Daten aus Tab. 6-5 belegen, sind
Chlorphenole bei Sauerstoffdefiziten im anaeroben Boden weitestgehend persistent.

Tabelle 6-5: Abbauraten von Phenol und Chilorphenolen unter anaeroben
Bedingungen mit Bodensubstrat

Substanz Abbau ; Konzentration
2-Chlorphenol 78% in 80T 100 pg/L
3-Chlorphenol 78% in 80T 100 pg/l
4-Chiorphenol 37% in 160T 100 pg/L
2,4-Dichlorphenol 62% in 80T 100 pg/L
2,6-Dichlorphenol 82% in 80T 100 pg/l.
3,4-Dichlorphenol 0% in 160T 100 pg/L
Pentachlorphenol 7% in 160T 100 pg/L
Phenol 20% in 40T 100 pg/L
2,3,4,5-Tetrachlorphenol 80% in ST 100 pg/L
2,45-Trichlorphenol 8% in 160T 100 pg/L.
2,4,6-Trichlorphenol 80% in 28T 100 pg/L
3,4,5-Trichlorphenol 0% in 80T 100 pg/L

Daten aus Baker et al. 1980

Uber Abbauversuche von Phenolen im Grundwasser liegen nur wenig Informationen vor
(Tab. 6-6). Anhand der Daten lassen sich aber die gleichen Trends wie aus den anderen
Abbauversuchen wiederfinden. So sind ortho und para-Kresol aerob leicht abbaubar, im
Gegensatz zu m-Kresol, das nicht abgebaut wird. Bei den Chlorphenolen sind wiederum die
orthosubstituierten weniger stabil als para-substituierte. Selbst unter anaeroben
Bedingungen zeigt 2,4-Dichlorphenol bei héheren Ausgangskonzentrationen héhere
Abbauraten als 4-Chlorphenol. Phenol ist dagegen unter anaeroben Bedingungen nur sehr

wenig abbaubar.

Eine neuere Untersuchung zum aeroben Abbau von Phenolen im Grundwasser stammt von
NIELSEN et al. (1994). Phenol, o-Kresol, o-Nitrophenol, p-Nitrophenol, 2,4-Dichlorphenol,
2,6-Dichlorphenol, und 4,6-Dichlor-o-kresol wurden zusammen in Konzentrationen von je

150 pg/L zu einer Mischung aus Wasser und Sediment aus einem aeroben
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Grundwasserleiter gegeben und bei 10°C 149 Tage in Dunkelheit bebriitet. Es handelt sich
hierbei also um Abbauversuche mit einem Substanzgemisch unter nachgeahmten
Realbedingungen. Die Ergebnisse zeigen, daB Phenol und o-Kresol innerhalb von zwei
Wochen vollstdndig abgebaut wefden. Bei den anderen Phenolen beginnt der Abbau erst
nach einer ldngeren Gewohnungszeit, wie bei 4-Nitrophenol und 2,4-Dichlorphenol. 2-
Nitrophen‘ol, 2,6-Dichlorphenol sowie 4,6-Dichlor-o-kresol zeigen auch nach 149 Tagen

keine Abbauraten.

Tabelle 6-6: Abbau von Phenolen im Grundwasser

Substanz Abbau Konzentration | Bemerkung
2-Chiorphenol 50% in 38T SOml gesittigter Boden
4-Chiorphenol 10% in 21T 58 ug/kg aerober GW-leiter
2,4-Dichlorphenol >80% in 60T n.b. aerober GW-leiter
2,4-Dichlorphenol | 100% in 15T 20 mgiL anaerobes Seesediment
2,4-Dichlorphenol >20% in 60T n.b. anerober GW-leiter
oKresol S0% in 24T nb. Grundwasser

o-Kresol 0% n.b. aerober GW-leiter
m-Kresol 007%in1T 39 ug/ kg geséttigter Boden
p-Kresol 100% in 8T 2,1 mg/L aerober GW-leiter
2-Nitrophenol >80% in 60T n.b. aerober GW-leiter
2-Nitrophenol >80% in 60T nb anaerober GW-leiter
4-Nitrophenol >80% in 60T nb. aerober GW-leiter
4-Nitrophenol >90% in 60T n.b. anaerober GW-leiter
Phenol 23% in 10T 0.11 mg/L anaerobes Aquifersediment
Phenol >80% in 60T n.b. anaerober GW-leiter

Daten aus Rippen 1995, HSDB, Christensen et al. 1996

Um die Dynamik des Phenolabbaus im Abstrom von Deponien besser erfassen zu kénnen,
wurden Abbauversuche mit Grundwasserproben aus unterschiedlichen Redoxbereichen
eines Aquifers durchgefihrt, der durch Deponieemissionen beeinflut ist. (CHRISTENSEN et
al. 1996). Sie zeigen, daR Phenol, o-Kresol, 2,4- und 2,6-Dichlorphenol, 4,6-Dichlor-o-
kresol, sowie 2- und 4-Nitrophenol volistandig abgebaut werden (Tab. 6-6). Wahrend die
Nitrophenole unabhangig von den Redoxbedingungen im anaeroben Bereich eliminiert
wurden, zeigen die anderen Phenole variierendes Verhalten bei unterschiedlichen
Redof(bédingungen. Waéhrend die Dichlorphenole unter stark reduzierenden Bedingungen
abgebaut werden, findet der Phenolabbau unter weniger stark reduzierenden Bedingungen

statt. O-Kresol wird nur im aeroben Bereich des Deponieabstroms abgebaut.
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6.5. Zusammenfassende Beurteilung der Persistenz technisch wichtiger

Phenole
Der umfassende Abbau einzelner Derivate hangt im wesentlichen von den

Versuchsbedingungen ab. Vergleicht man die Versuchsergebnisse aus Tab. 6-1

'(lnocuium aus Oberflachengewasser) mit standardisierten BSB-Versuchsergebnissen

(Tab. 6-2), wird besonders deutlich, wie stark sich die Beschaffenheit des Inoculums
auswirkt. Dabei werden mit adaptierten Populationen aus Klarschiamm die héchsten
Abbauraten erzielt. Im Gegensatz zu den absoluten Werten ergibt sich fur die relative
Einordnung der Verbindungen zueinander jedoch stets die gleiche Rangfoige.
Fiar die Abbaubarkeit der Phenole sind vor allem Art, Anzahi und Anordnung der
Substituenten von Entscheidung. Bei der Betrachtung der aeroben Umsetzung
monosubstituierter Verbindungen ohne Berucksichtigung sterischer Effekte ergibt sich
folgende Rangordnung (Tab. 6-4; Tab. 6-2 und Tab. 6-1):
Salicylsaure (COOH) ~ Anisol (Ether) ~ Kresol (Methyl) ~ Phenol (Hydroxyl)
>Chlorphenol ~ Thiophehol (SH) >Nitrophenol >Ethylphenol (Alkyl) >Naphthol
(mehrkemig) > t-Butylphenol (verzweigter Alkylrest)
Zudem nimmt die Persistenz generell mit der Anzahl der Substituenten zu, was sich
anschaulich bei héher nitierten oder chlorierten Phenolen wie Pikrinsdure oder
Pentachlorphenol, die im Laborversuch im Gegensatz zu ihren niedersubstituierten
,Verwandten“ nicht abbaubar sind, zeigt. Letztlich wirkt sich die relative Stellung der
Substituenten zueinander auf die Persistenz aus. Relativ gesehen sind jeweils die para-
Isomere die instabilsten Verbindungen. Lediglich bei den Mono- und Dichlorphenolen
sind die ortho-substituierten Isomere leichter abzubauen.
Der anaerobe Abbau von Phenolen ist méglich, doch verlduft er bei Temperaturen um
20°C deutlich langsamer als der aerobe (Tab. 6-5). Sterische Effekte machen sich hier
besonders bemerkbar. So wird beispielsweise Salicylsdure (ortho-substituiert) im
Gegensatz zu anderen Hydroxybenzoesduren anaerob kaum abgebaut (Tab. 6-3).
In Abbauversuchen mit Substrat aus Grundwasserleitern verlduft die Umsetzung auch
unter aeroben Bedingungen langsamer als in standardisierten Abbautests (Tab. 6-6).
Hier sind zur Zeit nicht ausreichend Daten fir eine qualitative Bewertung der Persistenz
von Phenolen vorhanden.
In Versuchen mit Bodensubtrat sind die stabilen Verbindungen aufgrund des

Kometabolismus weniger stabil als in standardisierten Abbautests (Tab. 6-4).

91



7. Zur Grundwassergefahrdung technisch wichtiger Phenole

7. Zur Grundwassergefdahrdung technisch wichtiger Phenole

7.1. Abschétzung der Grundwassergéngigkeit

Die Grundwassergangigkeit der Phenole ergibt sich einerseits aus der gemeinsamen
Bewertung von ihrem Transferpotential (TP) und ihrer Persistenz (KERNDORFF et al. 1993).
Substanzen, die ein hohes TP aber eine geringe Persistenz besitzen, sind in bezug auf
eine Grundwassergefahrdung weniger relevant als mobile Stoffe, die nur schlecht im
Grundwasser abgebaut werden. Hierbei handelt es sich um ein substanzspezifisches
Modell zur Abschatzung von Potentialen, und nicht um konkrete Auswertungen von

Schadensfailen.

Tabelle 7-1 zeigt die qualitative Verkniipfung des Transferpotentials mit den aus Kapitel 6
gewonnenen Einschatzungen zur Abbaubarkeit. Die Phenole sind nach abnehmenden
Transferpotential (vgl. Tab. 5-1) geordnet. Bei der Bewertung bedeutet ++ ein hohes, — ein
geringes Grundwassergangigkeitspotential. Substanzen, fiir die nicht ausreichend Daten
zur Beurteilung zur Verfiigung stehen, sowie Hydroxy- und Nitrophenole, werden in der
Tabelle nicht bertiicksichtigt. Demnach haben 4-Aminophenol, o-Anisidin, 2,4- und 3,5-
Xylenol eine hohe Grundwassergéngigkeit. Phenol, Thiophenol, Anisol und die Kresole
haben dagegen trotz ihres hohen Transferpotentials ein geringes
Grundwassergangigkeitspotential. Wie aus Untersuchungen eines kontaminierten
Gaswerksstandorts (7.2) und Abbauversuchen mit Grundwasserproben (Tab. 6-6) deutlich
wird, kénnen auch gut abbaubare Phenole in Abbauversuchen mit Grundwasser erhebliche

Halbwertszeiten aufweisen.

Schwierig ist die Einordnung der Hydroxy- und Nitrophenole, da die Datenlage sparlich und
widersprichlich ist, sie sind daher in Tab. 7-1 nicht berlcksichtigt. Resorcin ist in 7 Tagen
vollstdndig umgesetzt, Brenzcatechin - bei anderen Versuchsbedingungen - dagegen nach
14 Tagen erst zu knapp 40%. Nach den Untersuchungen von PITTER (1976) zu urteilen,
sind Hydroxyphenole generell schlechter abbaubar als Phenol. Bei den Nitrophenolen
lassen sich anhand der Datenlage keine Trends erkennen. In Abbauversuchen mit
Kldrschlamm wird 2-Nitrophenol nicht abgebaut, in Versuchen mit Bodensubstrat in 10
Tagen jedoch zu ~55% umgesetzt. Auch bei den Dinitrophenolen werden unterschiedliche
Abbauraten ermittelt (PITTER 1976), 2,4-Dinitrophenol ist leicht, 2,5-Dinitrophenol schwer
abbaubar. Untersuchungen des Grundwassers bei Ristungsaltlasten (Kap. 4.1.3) zeigen,
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daR nitrierte Phenole im Grundwasser stabil sind. Somit missen die HB-Phenole auch

aufgrund ihrer Persistenz weiter als Hauptkontaminanten gelten.

Tabelle 7-1: Qualitative Verkniipfung von Transferpotential und Abbaubarkeit von Phenolen zur
Abschatzung ihrer Grundwassergangigkeit (GWG)

Substanz Transferpotential Persistenz GWG
Aerob Anaerob
Anisol ++ - = =;
Phenol ++ - -+ -+
o-Kresol ++ - + -+
m-Kresol ++ - + -+
p-Kresol ++ - + — I+
4-Chlorphenol ++ + + ++
3-Chiorphenol ++ + ++ ++
2-Chiorphenol ++ + /- + + [ ++
o-Anisidin ++ ++ ++
2,4-Xylenol ++ ++ /- + [ ++
3,5-Xylenol ++ ++ ++
4-Ethyiphenol ++ + +
2-Phenoxyethanol ++ + +
Thiophenol ++ - -
4-Aminophenol + ++ + ++
p-Anisidin + + +
2,4-Dichlorphenol + + + [ ++ +
2,6-Dichlorphenol + — + /[ ++ —/+
4-Chlor-m-kresol + = =
4--Butyiphenol + + +
2.4 5-Trichlorphenol + + ++ +
2,4,6-Trichlorphenol + + + +
4-Chior-o-kresol = ++ -
2-Naphthol - + + —
o-Phenyiphenol - + _
Salicylsaure = = = + =
2,3,4,5-Tetrachlorphenol - - ++ - -
Pentachlorphenol - ++ [+ ++ -
Bisphenol A P = SO
++: sehr hoch, +: hoch, - niedrig, - - gering
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Anhand der Ergebnisse aus Kapitel finf und sechs lassen sich auch fir
Phenolverbindungen ohne volistandige Datensétze zu Transferpotential und Abbaubarkeit
vorlaufige Bewertungen der Grundwassergangigkeit treffen:

e Alkylphenole

Kresole haben eine geringes Grundwassergéngigkeitspotential unter aeroben
Bedingungen. Im anaeroben nimmt die Grundwassergangigkeit dagegen zu, da hier der
Abbau gering ist. Verzweigte Alkylphenole mit mittleren Transferpotential, wie Xylenole und
tert-Butylphenole sind schwer abbaubar, und haben somit eine hohere
Grundwassergéngigkeit als Kresole. Auch Ethylphenole haben eine mittlere
Grundwassergéngigkeit. Bei héhermolekularen Alkylphenolen, wie beispielsweise die in
groRen Mengen produzierten Nonylphenole, ist die Grundwassergangigkeit aufgrund des
niedrigen Transferpotentials gering.

e Aminophenole und Anisidine

Phenole mit Aminogruppen, wie Anisidine und Aminophenole, sind in Abbauversuchen
weitestgehend stabil. Zusatzlich kommt die gute Wasserléslichkeit, so daB von einer
mittleren bis hohen Grundwassergéngigkeit auch fir aminohaltige Phenolverbindungen

ausgegangen werden muB, fir die nicht ausreichend Daten vorhanden sind.

e Chlorphenole

Monochlorierte Phenole haben aufgrund ihres Transferpotentials >50 und mittleren
Persistenz eine hohe Grundwassergéngigkeit. Dabei wird jedoch 2-Chlorphenol besser
abgebaut als die anderen Isomere. Dichlor- und Trichlorphenole haben ein geringeres
Transferpotential als Monochlorphenol, entsprechen ihnen jedoch in ihrer Persistenz. lhre
Grundwassergangigkeit ist daher niedriger. Chlorkresole, Tetrachlorphenole und
Pentachlorphenol haben ein geringes Transferpotential, so daR diese Verbindungen nur in
unbedeutenden Umfang im Grundwasser mobil sind. lhre Grundwassergangigkeit mu
daher trotz ihrer hohen Stabilitit gegeniiber mikrobiellem Abbau als gering eingestuft

werden.

e Hydroxyphenole
Diese Stoffe verbinden gute Wasseridslichkeiten mit niedrigen loge..-Werten, so daf sie im
Grundwasser sehr mobil sind. Sie weisen in Abbauversuchen geringe bis mittlere

Persistenzen auf. lhre Grundwassergangigkeit liegt daher im mittleren Bereich.
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e Hydroxybenzoesauren

Hydroxybenzoesduren haben ein geringes Transferpotential und sind mit Ausnahme der
Salicylsdure unter anaeroben Bedingungen gut abbaubar. Sie stellen daher keine
potentielle Gefahrdung fir das Grundwasser dar.

= Naphthole, Phenylphenole, Bisphenole
Mehrkemige Phenole haben ein geringes Transferpotial und mittlere bis gute Abbaubarkeit.
Diese Stoffe stellen daher nur eine geringe Gefahr fir das Grundwasser dar.

e Nitrophenole

Bei den Nitrophenolen sowie den Nitroanisolen muR mit einer hohen
Grundwassergangigkeit gerechnet werden, da sie gut wasserléslich und unter aeroben
Bedingungen im Grundwasserabstrom von Rustungsaltlasten persistent sind. Eine
Adsorption von Nitrophenolen ist bei niedrigen pH-Werten und hohen Tongehaiten im
Aquifer mdglich. In anaeroben Grundwasserleitern kénnen Nitrophenole durch Eisen-II-

lonen reduziert werden.

e Phenolether
Fir die Phenolether 148t sich anhand der vorhandenen Daten ein geringes bis mittleres

Transferpotential prognostizieren.

e Phenolsulfonsduren und Hydroxybenzaldehyde kénnen derzeitig aufgrund mangeinder
Daten hinsichtlich ihrer Grundwssergéngigkeit nicht bewertet werden.

7.2. Grundwasserkontamination durch Phenole im Bereich eines
Gaswerks

Gaswerksstandorte gehdren zu den wichtigsten Altlastenflachen in Berlin (Kap. 3.2.1). Hier
entstehen bei der Herstellung von Stadtgas u.a. Phenol, Kresole, und Xylenole, die im
Steinkohlenteer im Verhdltnis 5: 10: 2 vorkommen (ULLMANN Bd. 15: 63). Aufgrund ihrer
hohen Wasserloslichkeit treten Phenole haufig im Grundwasser von Gaswerksstandorten

auf.

Tabelle 7-2 zeigt Phenolkonzentrationen in Grundwasserproben eines Gaswerksstandons
vom Herbst 1995. Das Gaswerk wurde vor ca. 30 Jahren stiligelegt. Der Untergrund wird
durch einen ca. zwei Meter machtigen Aufschuttungshorizont aus Ziegelsteinen und
Bauschutt, und im Hangenden von Geschiebemergeln gebildet. Ortlich sind Sandlinsen
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eingeschlossen, in denen sich Schichtwasser sammelt. Der Grundwasserleiter besteht aus
glaziofluviatilen Sanden. Der Flurabstand zum Grundwasserleiter betrdgt zwischen 7 und
10m. Die Proben stammen sowohl aus dem Schichtwasser wie aus den
Hauptgrundwasserleiter, der in drei Tiefen beprobt wurde. Analysiert wurden neben Phenol,
den Kresolen und Xylenolen auch Brenzcatechin, da es das erste Abbauprodukt fiir Phenol
darstellt (MONTIZAAN 1994:6). Zudem wurde neben den gaschromatographischen
Einzelanalysen auch der Phenolindex bestimmt. Die Konzentrationen sind in pg/L
angegeben. Die Nachweisgrenze fur die Einzelanalysen betragt 0,04 pg/L, fur den
Phenolindex 10 pg/L.

Tabelle 7-2: Phenolkonzentrationen im Schicht- und Grundy an einem G rksstandort in
Berlin )

i R e, ‘| Summe d..

Probe Phenol- | Phenot :Krésolé ) i nz-: :elnjélngnf
" “lindex | - [ofo [meta [para |Summe |24%yienal | catechin | Phenole:

M1 SwW 20 2 nn 029 |[nn 3,453 0,11 nn 575

M1 GWO | 70 15 nn 023 |nn 0,261 0,06 nn 15,40

M1 GWM | <NWG 0,1 021 |[047 |nn 14 0,16 nn 291

M1 GWT | <NWG 49 nn 022 |nn 0,35 nn nn 547

M2SW |20 21 nn 038 |[nn 0372 |0042 nn 285

M2 GWO | 100 97 nn 007 |nn 11,2 36 nn 2097

M2 GWM | <NWG nn nn nn nn 0,072 nn nn 007

M2 GWT | <NWG 0,066 nn nn nn 0,257 nn nn 032

M3 sSW 41000 1100 1700 (2600 |nn 23300 (3000 nn 28700

M3GWO |20 01 0046 (0,16 |nn 0542 007 nn 085

M4 SW 30 nn 014 |026 (nn 0533 0,068 nn 099

M4GWO |20 055 08 15 nn 4224 054 nn 717

M5 SW 210 20 0031 {01 nn 855 0,13 nn 28,68

M5 GWO | <NWG 22 nn nn nn 0542 nn nn 2,74

M6 GWO | <NWG 02 005 {002 |nmn 043 012 nn 07

M6 GWM | <NWG 0,36 055 (1.2 nn 23 0,36 nn 504

M6 GWT | <NWG 0,07 nn nn nn nn nn nn 0,07

M7 SW 1640 17 52 54 nn 581 156 nn 6554

M7 GWO | S0 2 nn nn nn 203 0,14 nn 403

M: MeBpunkt, SW: Schichtwasser; GWO: oberer -; GWM: mittlerer -, GWT: tiefer Grundwasserhorizont ;
Alle Konzentrationen in ug/L; - NWG: Nachweisgrenze fir Phenolindex: 10 pg/L; fir Einzelbestimmungen. 0,04 pg/L nn:
nicht nachweisbar

Auffallend ist, daR bei keiner der Proben der Phenolindex und die Summe der Phenole ein
vergleichbares Ergebnis liefern. Der Phenolindex liegt oft weit (ber der Summe der
Einzelkonzentrationen. Im Extremfall (M7 GWO) betragt der Phenolindex fast das 23-fache
der Summe aus den Einzelbestimmungen. Es gibt auch keine konstanten Proportionen bei
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der Abweichung des Phenolindex von der Summe der Einzelbestimmungen. So betréagt die
Summe der Einzelbestimmungen der Probe M1SW 5,75 ug/L, bei M3 GWO 0,85 pg/L und
bei M4 GWO 7,2 ug/L, obwohl der Phenolindex in allen Fallen eine Phenolkonzentration bei
20ug/L liegt. Es wird deutlich, daB der Phenolindex wenig geeignet fur die Erfassung von
Phénolen und der Gefahrdungsabschatzung einer Grundwasserbelastung durch Phenole

ist, wie dies bereits in Kap. 2.2. ausfiihrlich dargelegt worden ist.

Aus Tab. 7-2 geht hervor, daR die Xylenole die héchsten Konzentrationen in fast allen
Grund- und Schichtwasserproben haben. Trotz ihres geringeren Grundwassergangigkeits-
potentials lassen sich aber auch Phenol, o- und m-Kresol nachweisen. Ein
Belastungsschwerpunkt ergibt sich im Schichtwasser von MeRpunkt (M) 3. Hier betragt die
Phenolkonzentration als Summe 28,7 mg/L, wovon der Uberwiegende Teil Xylenole sind. In
den Proben aus dem Grundwasser an M3 sind die Phenolkonzentrationen dagegen mit
0,85ug/L sehr viel geringer. An anderen MeRpunkten (M1, M2, M4 und M6) ist ein Eintrag
von Phenolen in das Grundwasser erfolgt, was die erhohte Mobilitat dieser Phenole belegt.

Betrachtet man die Mengenverhédltnisse der einzelnen Phenolverbindungen in den
Grundwasserproben zueinander, so kann festgestellt werden, da das Phenolverhaitnis im
Teer von 5: 10: 2 nicht mehr vorhanden ist. Am MeBpunkt 1 im Grundwasser betragt das
Verhditnis Phenol: Kresole: Xylenole 65: 1: 1, am MeRBpunkt 3 im Schichtwasser 1: 2: 21.
Die Kresole erscheinen daher in den Grundwasserproben, relativ gesehen, abgereichert.
Einzig o- und m-Kresol sind im Grundwasser nachweisbar, wahrend die Konzentrationen flr
p-Kresol, das ein geringeres TP (54) als die anderen Isomere (57) hat, in allen Proben
unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Die Xylenole mit noch geringeren Transferpotentialen
(40 - 50) sind dagegen zum Teil in héheren Konzentrationen als Phenol vorhanden.
Hierdurch wird deutlich, daR nur unter Einbeziehung der Persistenz die
Grundwassergangigkeit von Stoffen abschatzbar ist. Unter aeroben Bedingungen sind die
Xylenole im Boden und Grundwasser stabiler als sowohl Kresole und Phenol (vgl. Kap.
6.2.1.). Para-Kresol ist dagegen besonders gut abbaubar, das Verhaltnis von BSB zu ThOD
betragt nach funf Tagen 81%. Dieser Befund wird auch dadurch gestitzt, daR es im
Grundwasser des Gaswerksstandorts nicht nachweisbar ist. Die meta-Stellung erschwert
bei den Kresolen den Abbau, so da das meta-lsomer die héchsten Konzentrationen unter

den Kresolen im Grundwasser des Gaswerks hat.

Die Phenolkonzentration in den unterschiedlichen Grundwasserproben betragt maximal 9,7
ug/L (M2 GWO). Die Phenolkontamination im Grundwasser kann einerseits direkt aus dem

vor mehr als 30 Jahren abgelagerten Teer auf dem Werksgelédnde stammen. Da Phenol in
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Abbauversuchen jedoch wenig stabil ist, kann sie andererseits auch auf den Abbau von
Benzol im Grundwasser zuriickgefihrt werden (WITT 1991: 43). Benzole und seine
Alkylderivate entstehen auch in groBen Umfang bei der Gasherstellung (KINNER et al. 1986:
E23). Die Benzolkonzentration im Grundwasser betrdgt an diesem Standort im
Schichtwasser zwischen 57,3 pg/L (M4) und 64.500 pg/L (M3). Im Grundwasser schwanken
die Benzolkonzentrationen zwischen 17,6 pg/L (M3) und 31.600 pg/L (M1). Brenzcatechin,
das erste Abbauprodukt von Phenol, wird dagegen in keiner Probe nachgewiesen. Eine
magliche Erkldrung hierfur kann eine geringe Halbwertszeit von Brenzcatechin im
Grundwasser sein, so daB es relativ schnell weiter zerfélit, obwohi es sich in Labor-
Abbauversuchen (Kap. 6.2.1) stabiler als Phenol zeigt. Zu dieser Problematik liegen jedoch

derzeitig keine weiteren Erkenntnisse vor.

7.3. Gegeniiberstellung von Modellergebnissen und unterschiedlichen
Grundwasserkontaminationen

Aus der Untersuchung des Gaswerksstandorts folgt fir die Grundwassergéngigkeit der
Phenole im Berliner Raum, daR ortho- u‘nd meta-Kresol eine hohere
Grundwassergangigkeit besitzen, als erwartet. Sie sind unter den hier herrschenden
Bedingungen stabiler, als Ergebnisse aus Labor-Abbauversuchen nahelegen. Fur para-
Kresol und die Xylenole stimmt dagegen die Einschatzung der Grundwassergéngigkeit aus
Tab. 7-1. Die Interpretation der Phenolkonzentrationen ist schwierig. Unter der Annahme,
daB die derzeitige Phenolkontamination des Grundwassers durch den vor langer Zeit
abgelagerten Teer verursacht worden ist, hat Phenol eine hohe Grundwassergangigkeit. Ist
die gemessene Phenolbelastung jedoch eine Folge des Benzolabbaus, weist Phenol eine
geringe bis mittlere Grundwassergangigkeit auf. Fir Brenzcatechin kann unter der
Annahme kurzer Halbwertszeiten ein geringes Grundwassergangigkeitspotential

angenommen werden.

In Tabelle 7-3 erfolgt die Beurteilung der Grundwassergéngigkeit aus den Ableitungen des
Modells (Tab. 7-1) und aus Realbefunden unter aeroben und anaeroben Bedingungen. Es
sind neben der Abschdtzung der Grundwassergéngigkeit nach dem Modell und den
Untersuchungsergebnissen einer Grundwasserkontamination durch ein Gaswerk (aerob)
die Nachweishaufigkeit und mittlere Emissionskonzentration fir Phenol ortho- und para-
Kresol bei Deponieemissionen im Grundwasser der Bundesrepublik (anaerob) (KERNDORFF
et al. 1993) angegeben. Die Nachweishaufigkeit gibt an, mit weicher Haufigkeit die
Verbindung in einer Konzentration >0,1 pg/L festgestelit wird. Die mittlere

Emissionskonzentration gibt die Differenz zwischen der mittleren Konzentration aus den
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Daten der beeinfluRten Grundwéasser Qnd der mittleren Konzentration aus den Daten der
unbeeinfluBten Grundwasser an (KERNDORFF et al. 1993: 65). Sie stellt somit die um die
Hintergrundbelastung korrigierte durchschnittliche Konzentration einer Verbindung der
durch Deponieemissionen belasteten Grundwasser dar. Aus der gemeinsamen Beurteilung
von Nachweishaufigkeit und mittlerer Emissionskonzentration 148t sich ebenfalls die
Grundwassergangigkeit abschétzen. Die Ergebnisse von KERNDORFF et al. (1993) zeigen,
daR Phenol o-Kresol und 3,5-Dimethylphenol eine geringere Grundwassergéangigkeit als p-
Kresol haben. Fir m-Kresol und 2,4-Xylenol liegen keine Daten vor.

Tabelle 7-3: Gegeniiberstellung der Grundwassergangigkeit aus Modellergebnissen und Phenol-
kontaminationen im Grundwasser bei Gaswerken und Altablagerungen

Grundwassergangigkeit

‘;_ ‘Modell Gaswerk |Altablagetungen in der BRD (alt)
8ubstahz fl e g i Nachweishiufigkeit %. | Emissionskonz. [ug/L]
Phenol -+ — [ (++) 8,06 1,78
o-Kresol -1+ -+ 12,9 4,57
m-Kresol -1+ e
p-Kresol -+ - 13,71 12,02
2,4-Xylenol + ] ¥ ERs
3,5-Xylenol ++ 8,06 3,98

Daten aus eigenen Untersuchungen und Kemdorff et al. 1993

Far Phenol belegen sowohl die Untersuchungen von Deponie- und Gaswerksemissionen im
Grundwasser als auch die Abschatzung nach dem Modell seine geringe
Grundwassergangigkeit im Verhaltnis zu den anderen Phenolverbindungen. Auch bei o-
Kresol stimmen alle drei Befunde einer mittleren Grundwassergdngigkeit Uberein.
Differenzen bestehen bei der Beurteilung von p-Kresol und der Xylenole. Wahrend das
Modell fir p-Kresol zu einer mittleren, die Untersuchungen des Gaswerkstandorts zu einer
geringen Grundwassergangigkeit kommen, hat p-Kresol im Gmndwasserabstroﬁ von
Deponien eine relativ hohe Grundwassergdngigkeit. Eine Erklarung hierfir kénnen die
Untersuchungsergebnisse von KAMEYA et al. (1995) geben, bei deren anaeroben
Abbauversuchen sich p-Kresol als persistent erweist (Tab. 6-3). Fir die Xylenole liegen nur
Informationen zu unterschiedlichen Isomeren vor, da bei den Altablagerungen nur 3,5-
Xylenol, am Gaswerksstandort nur 2,4-Xylenol als Einzelsubstanz identifiziert wurden.
Beide Xylenolisomere zeigen nach dem Modell jedoch eine hohe Grundwassergéngigkeit,
was sich flr 2,4-Xylenol durch die Untersuchung am Gaswerksstandort auch belegt. 3,5-
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Xylenol weist im Grundwasserabstrom von Altablagerungen unter anaeroben Bedingungen
eine mittlere Grundwassergangigkeit auf (Tab. 7-3). Es ist also weniger stabil als in aeroben
Abbauversuchen (Tab. 8-1). Fir anaerobe Bedingungen liegen keine Laboruntersuchungen
fur die Xylenole vor. Somit liefert das Modell zur Beurteilung der Grundwassergéngigkeit
verliRliche Abschatzungen, wenn ausreichend Daten Uber das Verhalten der
Phenolverbindungen im aeroben und anaeroben Bereich vorhanden sind, wie bei Phenol,

o- und p-Kresol.

7.4. Probleme bei der Nutzung von phenolkontaminierten Grund-
wiéssern

Die Gefahrdung der Grundwassemutzung durch Phenole leitet sich einerseits aus ihrer
Grundwassergéngigkeit ~und  andererseits ~aus  ihrer  Beeintrdchtigung  der
Trinkwasserqualitét her. Viele Phenolverbindungen haben physiologische Wirkungen, so
daR sie die Wirkungsbestandteile gebréuchlicher Desinfektionsmiittel darstellen. Bei
Phenolvergiftungen kann es zur Denaturierung von Eiwei und dadurch zu Veratzungen,
Schadigungen wichtiger Organe und Blausucht kommen. Die tédliche Dosis von Phenol
beim erwachsenen Menschen liegt bei ca. 70 mg/kg Korpergewicht, wobei die Toxizitat der
Alkylphenole geringer, die der Chlorphenole gréRer als von Phenol ist (ULLMANN 1974 Bd.
18: 188). Studien zur Humantoxizitdt von Phenolverbindungen bei oraler Aufnahme sind
nicht bekannt. Das Krebsrisiko 1aBt sich fur die meisten Phenole aufgrund fehlender
Untersuchungsergebnisse nicht abschatzen, bei mononitrierten Phenolen und o-Anisidin
besteht jedoch ein Krebsverdacht. Phenolverbindungen stehen auBerdem in Verdacht die
kanzerogene Wirkung anderer Verbindungen zu verstdrken (FACHGRUPPE WASSERCHEMIE
1996:74).

Vergiftungen durch phenolkontaminiertes Grund- bzw. Trinkwasser sind nicht bekannt, was
sicherlich auch daran liegt, daB Phenolverbindungen bereits in geringsten Konzentrationen
durch ihren desinfektionsmittel&hnlichen Geschmack und Geruch schnell erkannt werden
und das Wasser ungenieRBbar machen. Die Geschmacksschwellenwerte vieler
Phenolverbindungen liegen in Konzentrationsbereichen, die fiir Menschen nicht toxisch
sind. 2,4-Dichlorphenol hat einen Geschmacksschwellenwert von 8 - 20 pg/L (BUA 1988c).
Bei den Kresolen liegen die Geschmacksschwellenwerte bei 2-3 pg/L (U.S. PuBLIC HEALTH
SERVICE 1993: 53). Der Grenzwert fir Phenolverbindungen (als Phenolindex) im
Trinkwasser (TrinkWV) betrégt aus diesem Grund 0,5 pg/L (FRIMMEL 1991). Die Relevanz
von Phenolen bei der Nutzung von Grundwasser zu Trinkwasser ergibt sich daher vorrangig

aus ihrer hygienischen Beeintrachtigung des Trinkwassers.

100



7. Zur Grundwassergefahrdung technisch wichtiger Phenole

Tabelle 7-4 zeigt, welche Phenolverbindungen im Zusammenhang mit Altlasten-
verdachtsflichen unterschiedlicher Industrien und kommunalen Altablagerungen im
Grundwasser eine mittlere oder hohe Grundwassergangigkeit aufweisen. Mit Ausnanme der
Altéblagerungen werden dabei jeweils von aeroben Verhdltnissen im Grundwasser
ausgegangen. In der Tabelle erfoigt einerseits die branchenspezifische Zuordnung
wichtiger Phenolverbindungen und anderseits sind die verschiedenen Phenolderivate nach
ihrem Grundwassergéngigkeitspotential geordnet. Die fur Berlin relevanten Typen von
Altlastverdachtsflachen sind fett gedruckt. Es handelt sich hierbei vor allem um Gaswerke,
kommunale Altablagerungen und Pharmawerke. Auch in der -Elektroindustrie, bei der
Verwendung von fotografischen Entwicklern, in Galvanikbetrieben, MetallgieRereien oder
bei der Herstellung von Bindemittlen kann es zu Phenoleintrdgen in das Grundwasser
kommen. Ferner sind die Lackherstellung und Altélaufbereitung wichtige Branchen im
Berliner Raum, in denen ebenfalls mit Phenolkontaminationen zu rechnen ist. Letztlich kann

es auch auf Bahnanlagen zu Phenoleintrdgen kommen.

Monochlorphenole haben die héchste Prioritat hinsichtlich einer
Grundwassermutzungsgeféahrdung, da sie sowohl ein hohes Mobilititspotential, hohe
Persistenz und einen geringen Geschmacksschwellenwert haben. Fur 2-Chlorphenol
betragt er beispielsweise 0,1 pg/L in Wasser (Rippen 1995). Zudem werden sie in vielen
Branchen verwendet und in vergleichsweise groRen Mengen produziert. Das gleiche gilt fur
Nitrophenole, die hauptsdchlich bei de‘r Produktion von Sprengstoffen, der chemischen
Industrie und Pharmawerken anfallen. Auch Xylenole zeigen eine hohe
Grundwassergéangigkeit, im Abstrom von Gaswerken bleiben sie (ber Jahrzehnte
nachweisbar. Fur Xylenole sind keine Angaben zu Produktionsmengen vorhanden (Tab. 4-
2). Aminophenole und Anisidine werden in vergleichsweise groRen Mengen produziert und
zeigen eine hohe Grundwassergéngigkeit. Jedoch sind liegen hier keine Daten zu
konkreten Grundwasserschadensféllen vor, so daR die Bewertung hinsichtlich ihrer
Relevanz z.Z. nicht méglich ist. Bei den t-Butylphenolen muR man ebenfalls von einer
hohen Grundwassergangigkeit ausgehen, doch liegen hier weder Daten zu
Produktionsmengen noch Schadensféllen vor, so daR ihre Relevanz derzeit ebenfalls nicht

beurteilt werden kann.

Eine mittlere Grundwassergangigkeit haben Phenol, Kresole sowie Dichlor- und
Trichlorphenole.. Diese Verbindungen werden in groen Mengen produziert und in vielen
Branchen verwendet. Sie sind daher trotz ihrer geringeren Grundwassergangigkeit von

Relevanz. Fiur die Hydroxyphenole, Ethylphenole sowie 2-Phenoxyethanol sind keine
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Belege fir Grundwasserverunreinigungen bekannt, so daR sie diesbezlglich zum

gegenwartigen Zeitpunkt nicht bewertet werden kénnen.

Von den restlichen der 250 recherchierten Phenolverbindungen geht nach dem derzeitigen
Kenntnisstand keine Gefahrdung fir das Grundwasser aus. Dies beruht groBtenteils auf
den geringen Produktionsmengen, aber auch auf ihrer geringen Mobilitdt im Boden bzw.
Grundwasserleiter. MengenmaRig bedeutsame Phenolverbindungen wie Nonylphenole oder
Bisphenol A stellen keine Gefahrdung des Grundwassers dar, da sie nur eine geringe
Grundwassergangigkeit besitzen (Tab. 7-1).
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