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6.04 Chlorphenole

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fir 1991-1996), S. 52-55; HLfU 1999 (fur 1997-
1998), S. 26; HLUG 2003a (fur 1999-2001), S. 37-41
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 22-26

I. Allgemeine Angaben

In den Orientierenden Messungen 1995/1996 und 2001-2003 wurden in wechseln-
dem Umfang drei Monochlorphenole sowie zehn tri- bis pentasubstituierte Chlorphe-
nole bestimmt, namlich

e 2-, 3- und 4-Chlorphenal,

* 2,3,4-Trichlorphenoal, 2,3,5-Trichlorphenoal, 2,3,6-Trichlorphenoal,
2,4,5-Trichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphenol, 3,4,5-Trichlorphenol,
2,3,4,5-Tetrachlorphenol, 2,3,4,6-Tetrachlorphenol, 2,3,5,6-Tetrachlorphenol

sowie
* Pentachlorphenol (PCP) als Hauptvertreter der Gruppe.

Bei den hier untersuchten Chlorphenolen handelt es sich um ein- oder mehrfach
substituierte einwertige Phenole. Bei diesen aromatischen Verbindungen ist die
Hydroxy-Gruppe direkt an den Benzolkern gebunden, was sich auf die Umwelteigen-
schaften u.a. in einer im Vergleich zu Chlorbenzolen héheren, wenn auch geringen
Wasserloslichkeit auswirkt. Chlorphenole haben in der Vergangenheit auf Grund ihrer
mikrobioziden Wirkung ein breites Anwendungsspektrum als fungizide Holz-, Leder
und Textilschutzmittel u.a. gefunden. Sie stellen zudem Zwischenprodukte der che-
mischen und pharmazeutischen Industrie dar. Alle Chlorphenole sind in verschiede-
nem Mal3e schadlich bis sehr giftig fur Wasserorganismen. Fur alle untersuchten
Chlorphenole bestehen Qualitatsziele fur die Wasserphase.

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.04.1: Chlorphenole — Messdaten 1995-2003

Probenahmeort: | Stoffgruppe /Parameter Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix
1. Oberflachen-
Gewasser:
Wasser Pentachlorphenol 2002-2003 6 Gewasser
Schwebstoff Trichlorphenole, Tetrach- 1995/1996, 2001-2003 | Wechselnde Zahl von
lorphenole, Pentachlorphenol Gewassern (2-12)
Trichlorphenole, Tetrach- 1995-2003 Quartalsbeprobung Fulda
lorphenole, Pentachlorphenol
Trichlorphenole, Tetrach- 1995-1997; 2001 Quartalsbeprobung Werra
lorphenole, Pentachlorphenol
Trichlorphenole, Tetrach- 1996 Sonderuntersuchung
lorphenole, Pentachlorphenol Schwarzbach-Rodau
Sediment Trichlorphenole, Tetrachlor- 2001 Main/Eddersheim (r)
phenole, Pentachlorphenol
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2. Kommunale
Klaranlagen:

Ablauf 2-, 3-, 4-Chlorphenal; 2002 9 KA
(Wasser) Trichlorphenole
Pentachlorphenol 2003 9 KA
Ablauf Trichlorphenole, Tetrach- 2002, 2003 9 bzw. 8 KA
(Schwebstoff) |lorphenole, Pentachlorphenol
Klarschlamm | Trichlorphenole, Tetrach- 1996, 2001-2003 1996: 2 KA
lorphenole, Pentachlorphenol 2001-2003: 9 KA

3. Industrielle
Klaranlagen:

Ablauf 2-, 3-, 4-Chlorphenaol; 2002 6 IKA
(Wasser) Trichlorphenole
Pentachlorphenol 2003 6 IKA
Ablauf Trichlorphenole, Tetrach- 2002, 2003 5 bzw. 4 IKA
(Schwebstoff) |lorphenole, Pentachlorphenol
Klarschlamm | Trichlorphenole, Tetrach- 1995/1996, 2002/2003 | 1995: 4 IKA; 1996: 6 IKA,
lorphenole, Pentachlorphenol 2002: 6 IKA; 2003: 2 IKA

Im Wasser von Oberflachengewéssern wurde im Rahmen der orientierenden Mes-
sungen nur Pentachlorphenol 2003 bestimmt. Zu allen Stoffen bis auf die Tetrach-
lorphenole liegen bis zu 4 Messdaten/Jahr fur 2001 aus 13 Gewassern vor, die im
Rahmen des hessischen Gewésserschutzprogramms geféhrliche Stoffe entspr.
76/464/EWG gewonnen wurden.

Die zehn tri- und pentasubstituierten Chlorphenole wurden 1995/1996 sowie 2001-
2003 im Schwebstoff hessischer Oberflachengewasser gemessen; dazu kommen
Messreihen aus der Quartalsbeprobung von Fulda und Werra von 1995 bis 2003
bzw. 2001 sowie Daten aus der Sonderuntersuchung Schwarzbach-Rodau-
Einzugsgebiet. Fur 2001 liegt eine Sedimentbeprobung vom Main (Eddersheim,
rechts) vor.

Klarschlamme kommunaler und industrieller KA wurden 1995/96 sowie 2001-2003
(kommunale) bzw. 2002/2003 (industrielle KA) untersucht. In 2002 und 2003 kamen
Wasser- und Schwebstoffanalysen (Klaranlagenablauf) hinzu.

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat

[11.1 Chlorphenole

Die folgenden Angaben beziehen sich in der Hauptsache auf Pentachlorphenol
(PCP), das als einziges der Chlorphenole regelméafig in den Orientierenden Mes-
sungen nachgewiesen werden konnte (Ubersichten: BUA 1986; Korte 1992; UBA
1996; Landesanstalt fiur Umweltschutz Bawu 1996).

1. Umwelteintrage und Vorkommen

In der Vergangenheit hatten nach Angaben von Koch (1995) kommerzielle Bedeu-
tung neben dem hier nicht untersuchten 2,4-Dichlorphenol nur
- 2,4,5-Trichlorphenol,

2,4,6-Trichlorphenol,

2,3,4,6-Tetrachlorphenol und

Pentachlorphenol.
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Bis zur PCP-Verbotsverordnung von 1989 war Pentachlorphenol in der Bundesrepu-
blik die mengenmaRig mit Abstand wichtigste Chlorphenol-Verbindung. PCP wurde
hauptséchlich als Fungizid und Bakterizid verwendet; es diente vornehmlich als
Holzschutzmittel (1983: 72 Prozent) und auRerdem als Textil- und Lederkonservie-
rungsmittel (1983: 22 Prozent; ifeu 1998). Seit 1986 wird es in Deutschland nicht
mehr produziert. Seine Verwendung als Holzschutzmittel stellte eine entscheidende
Eintragsquelle von Chlorphenol in die Umwelt dar. Diffuse Eintrage erfolgten aus der
Anwendung von PCP u.a. in der Farbstoff-, Klebstoff- und Mineral6lindustrie sowie im
Sanitarbereich. In Altpapier wurden bis zu 0,2 ppm PCP nachgewiesen. In der Ver-
wendung als Holzschutzmittel liegt trotz der PCP-Verbotsverordnung von 1989 nach
wie vor eine, wenn auch an Bedeutung abnehmende, Kontaminationsquelle, da PCP
noch in Altbauten und in AbrilBmaterial enthalten ist. PCP wurde auch verboten, weil
es eine der Haupteintragsquellen von Dioxinen aus der Chemikalienproduktion war
(UBA 1992).

Die Eintrage in Oberflachengewésser erfolgen zur Halfte tber kommunale und diffu-
se Einleitungen (Rheineinzugsgebiet im Jahr 1985, nach Haberer 1991). Aufgrund
seiner Stoffeigenschaften (s.u.) hat PCP eine ubiquitare Verbreitung erfahren.

Die Wirksamkeit der PCP-Verbotsverordnung ist verschiedentlich dokumentiert wor-
den (vgl. Behling/Koller 2001). Sie zeigt sich in einer zuriickgehenden Belastung von
Gewassern (UBA 1996), Raumluft und Hausstaubproben sowie der Abnahme der
PCP-Belastung der Allgemeinbevdlkerung. Die Blutplasma-Werte, die in der Umwelt-
probenbank des Bundes dokumentiert werden, haben sich zwischen 1989 und 1998
von Uber 20 pg/L auf ca. 3 pg/L reduziert (UBA 2001).

Chlorphenole entstanden in der Vergangenheit auch bei der abwasserrelevanten
Chlorbleiche von Zellstoff, die heute in der Bundesrepublik jedoch keine Bedeutung
mehr hat (vgl. Gupta et al. 2002).

Die Ubrigen Chlorphenole werden ebenfalls als Biozide und Leder-/Holzschutzmittel
eingesetzt; daneben kdnnen sie als Zwischenprodukte in der chemischen Industrie
auftreten (Koch 1995; Kollotzek et al. 1998). Nach Kenntnis des Umweltbundesamts
fand 1995 in Deutschland keine Produktion und Anwendung von Tri- und Tetrach-
lorphenolen mehr statt. Anders als bei PCP gibt es noch kein Verwendungsverbot fur
diese Chlorphenole (BgVV/UBA 1995).

2. Stoffeigenschaften, Toxizitat

Die folgenden Angaben stitzen sich auf die o.a. Ubersichtsdarstellungen von BUA
(1986) sowie UBA (1996).

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von PCP betragt fir umweltrelevante pH-
Bereiche (pH 6-8) etwa 3-3,7 (dissoziiertes PCP). In Fischen wurden Biokonzentrati-
onsfaktoren von 1.000-10.000 gemessen. Der Bodensorptionskoeffizient Ko und An-
reicherungsfaktoren im Sediment besitzen Werte in der Gr6Renordnung von 500-
2.000. Fur den PCP-Verteilungskoeffizienten im System Tonmineral-Wasser wurde
ein K-Wert unter 100 erhalten (Hellmann 1996).

Chlorphenole liegen offenbar zum gréf3ten Teil in der Wasserphase vor (Knauth et al.
1993). Fur PCP wurde die Verteilung zwischen Schwebstoff- und Wasserphase ex-
perimentell in einer Elbe-Probe aus dem Astuarbereich bestimmt; dabei wurde ein K-
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Wert von 34 erhalten, d.h. weniger als 1 Prozent des PCPs liegt schwebstoffgebun-
den vor.

Ein hydrolytischer Abbau von PCP findet nicht statt; photochemischer Abbau im
Wasser (Halbwertszeit: 2-5 d) erfolgt unter Umweltbedingungen nur in den oberen
Gewasserschichten. Unter aeroben Bedingungen ist PCP nicht leicht abbaubar; ein
nennenswerter anaerober Abbau findet ebenfalls nicht statt. In den Ublichen Klaran-
lagen ist kein nennenswerter Abbau zu erwarten. Das UBA stuft PCP unter Bertck-
sichtigung von Persistenz im Sediment und hoher Toxizitdt gegentber Mikroorga-
nismen als biologisch nicht abbaubar ein.

PCP ist hochgradig fungizid und bakterizid. Es wirkt auf Algen stark toxisch mit Ef-
fektkonzentrationen von bis zu 1 pg/L. Es ist ebenfalls hochtoxisch fur Fische (akute
und chronische Wirkung). Subletale Effekte bei Fischen kénnen bereits im pg/L-
Bereich auftreten, bei Fischlarven bei noch geringeren Konzentrationen. Aus den
vorliegenden Daten leitet das UBA fir PCP im aquatischen Bereich einen PNEC-
Wert (Predicted No Effect Concentration) von 0,1 ug/L ab (UBA 1996).

PCP zeigt sich als mutagen in Tests mit Saugetiersystemen und ist als krebserzeu-
gend fir den Menschen anzusehen (DFG 2002). Nach Bruhn et al. (1999) ist es ge-
rechtfertigt, PCP als endokrin wirksam (Mdoglichkeit einer Beeinflussung des Repro-
duktions- und des endokrinen Systems) zu bezeichnen.

PCP und 2,4,5-TriCP sowie 2,3,4,6-TetraCP sind in die Wassergefahrdungsklasse 3
eingeordnet (stark wassergefahrdend). Die beiden erstgenannten Stoffe sind nach
der EG-Richtlinie von 1991 als ,gefahrlich fir die Umwelt* (N) eingestuft. Die tri- und
tetrasubstituierten Chlorphenole sind in verschiedenem Ausmald schadlich bis sehr
giftig fur Wasserorganismen. lhre log Kow-Werte liegen zwischen 3,6 und 4,6 und
damit z.T. nur wenig unter dem fir Pentachlorphenol (5,0), was auf Bioakkumulation
hinweist (vgl. IPCS/BgVV; Ohlenbusch/Frimmel 2001). PCP ist prioritarer Stoff der
WRRL.

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur alle hier untersuchten Chlorphenole gibt es Zielwerte fur die Wasserphase. Sie
betragen fur 2-, 3- und 4-Chlorphenol 10 pg/L, fur die Trichlorphenole 1 pg/L je Ver-
bindung und fur Pentachlorphenol 0,4 pg/L (UQN nach WRRL). Das Qualitatsziel
nach 76/464/EWG fiir PCP lag bisher bei 2 pg/L (zugleich QN nach VO-WRRL; Uber-
sicht 6.04.2).

Ubersicht 6.04.2: Chlorphenole — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte : Quelle
QZ/QN/zZV
Wasser 2-Chlorphenol, 3-Chlorphenol, |10 pg/L 76/464/EWG; VO-WRRL
4-Chlorphenol
2,4,5-, 2,4,6-, 2,34, 2,3,5-,|jelug/lL 76/464/EWG; VO-WRRL
2,3,6-, 3,4,5-Trichlorphenol
Pentachlorphenol 2 pg/L 76/464/EWG; VO-WRRL
0,4 pg/L UQON Prioritare Stoffe
WRRL 2008
0,1 pg/L (T) IKSR

(T) Schutzgut Trinkwasserversorgung
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IV. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends
1. Chlorphenole im Wasser aus hessischen Oberflachengewassern 2001-2003

1.1 Die Ergebnisse 2002/2003

Im Wasser von Main, Fulda, Lahn, Nidda, Rodau und Schwarzbach konnte Pen-
tachlorphenol 2002/2003 oberhalb der BG von 0,1 pg/L nicht nachgewiesen werden.

1.2 ZielwertUberschreitungen und Vergleichswerte

Die Trichlorphenole und Pentachlorphenol wurden im Rahmen des hessischen Ge-
wasserschutzprogramms geféhrliche Stoffe (HGSPGS) im Wasser bestimmt. In 2001
lagen die Werte stets unter der BG von 0,5 pg/L und damit unter den Qualitatszielen
nach 76/464/EWG (HLUG 2001). Dies entspricht friheren Befunden. Bei den 1992er
PCP-Messungen von waldrigen Proben (Oberflachenwasser) waren alle Werte <0,1
Mg/l (HLfU 1997), lagen also auch wie 2002/2003 unterhalb der UQN nach WRRL
von 0,4 ug/L.

Vergleichswerte: In der ersten Halfte der 90er Jahre waren die PCP-Durchschnitts-
Konzentrationen in Oberflachengewéassern der Bundesrepublik als Folge der PCP-
Verbotsverordnung deutlich zurtickgegangen (von 0,15 pg/L 1989 auf 0,04-0,06 ug/L
1995; vgl. HLfU 1997). Fur die Jahre 1998, 2000 und 2001 liegen einige Messwerte
(n=55) fur PCP aus Gewassern in Sachsen vor (Schwarze Elster, Lausitzer Neil3e,
Elbe bei Schmilka bzw. Dommitz). PCP war hier im Wasser nicht nachweisbar
(Messwerte <BG von 0,007 pg/L). Chlorphenole einschlie3lich PCP konnten im
Rhein bei Lobith 1997-2000 i.d.R. ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Ausnah-
men: 1997 wurde 2,4,5-Trichlorphenol bei zwo6lf Messungen zweimal mit 0,02 pg/L
nachgewiesen. 2,4,6-Trichlorphenol lag 1997 und 1998 zwischen <0,01 und 0,05
png/L (Monatsmittelwerte; RIWA 1998, 2000, 2002). Die genannten Konzentrationen
liegen unter den o.a. QZ fur PCP im Wasser.

2. Chlorphenole im Schwebstoff hessischer Oberflachengewéasser 1995-2003

2.1 Die Ergebnisse 2002/2003

Trichlorphenole: In den sechs beprobten Oberflachengewassern (Main, Fulda, Lahn,
Nidda, Rodau und Schwarzbach) konnten Trichlorphenole i.d.R. nicht oberhalb der BG
von 5-7 pg/kg TS nachgewiesen werden (vgl. Tab. 6.04.1).

Tab. 6.04.1: Chlorphenole im Schwebstoff aus hessischen Oberflachengewas-
sern 2002/2003 (ug/kg TS)

Parameter ~Normalwerte* |, erhdhte Werte*

Trichlorphenole <BG (5-7) Fulda/Hann.-Minden (2002): 2,4,6-TriCP: 5/14;

Rodau (2002): 2,4,6-TriCP: 10/11;

Schwarzbach (2002): 2,4,5-TriCP: 9/5; 2,4,6-TriCP: 33/24;
3,4,5-TriCP: 8/7;

Rodau (2003): 2,4,6-TriCP: 8;

Schwarzbach (2003): 2,4,6-TriCP: 20/23;
Main/Bischofsheim (2002); 2,3,6-TriCP: <10

Tetrachlorphenole <BG (5-6) Fulda/Hann.-Mu. (2002): 2,3,5,6-TCP: 7;
Rodau (2002/2003) 2,3,4,6-TCP: 7, 6;
Schwarzbach (2003): 2,3,4,6-TCP: 7/6

Pentachlorphenol <BG-(5-9) - 21 | Rodau: 29-44;
Schwarzbach: 19-29
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Konzentrationen unter 10 pug/kg TS fanden sich in der Fulda/Hann.-Minden sowie im
Schwarzbach und der Rodau. Nur fir 2,4,6-TriCP wurden gelegentlich Werte >10
pMg/kg TS gemessen, im Maximum 33 pg/kg TS im Schwarzbach/Mindung (MW im
Schwarzbach 2002/2003: 25 pg/kg TS).

Tetrachlorphenole: Die Tetrachlorphenole sind entweder nicht nachweisbar oder er-
reichen in Fulda, Schwarzbach und Rodau maximal 7 ug/kg TS.

Pentachlorphenol: Allein PCP ist regelm&Rig nachweisbar. Der Median der PCP-
Schwebstoff-Konzentration aus jeweils 14 Messwerten liegt bei 14,5 (2002) bzw. 10
(2003) upg/kg TS. Erhdhte Werte sind wie bei den anderen Chlorphenolen auch in
Rodau (36 pg/kg TS) und Schwarzbach (24 pug/kg TS) (MW aus beiden Jahren) an-
zutreffen. Der MW flr die Fulda (Hann.-Mlnden) aus 8 Messwerten in beiden Jahren
betragt 14 pg/kg TS, weicht also vom ,Normalwert* nur wenig ab.

2.2 Vergleich mit den Befunden seit 1995

Im Schwebstoff der 12 bzw. 13 ausgewahlten hessischen Oberflachengewasser
konnten 1995/96 die meisten der untersuchten Chlorphenole nicht nachgewiesen
werden (Werte unter ca. 6 pg/kg TS). Von den Tri- und Tetrachlorphenolen gab es
nur im Schwarzbach und in der Rodau (letztere auch 2001 beprobt) Befunde: 2,4,6-
TriCP und 2,3,4,6-TetraCP kamen mit Werten von 20 bis Uber 60 pg/kg TS vor. In
der Fulda (Hann.-Miunden), die ebenfalls 2001 auf Chlorphenole untersucht wurde,
lagen alle Tri- und TetraCP-Werte unter 5 pg/kg TS bis auf 2,4,6-TriCP (9 pug/kg TS
2001).

Die PCP-Werte im Schwebstoff lagen teilweise unter 6 pg/kg TS und teilweise bei ca.
15 pg/kg TS; in Schwarzbach und Rodau wurden auch hier die hochsten Werte mit
46-118 pg/kg TS erhalten. 2001 wurden in Rodau 45, in der Fulda 15 pg/kg TS ge-
messen. Die Flusse, in denen PCP im Schwebstoff Uberhaupt gefunden wurde, ge-
horen zu den Gewassern mit den hochsten gemessenen Borgehalten, also hohem
(h&auslichem und gewerblichem) Abwasseranteil.

Im Schwebstoff der Fulda waren die Tri- und Tetrachlorphenole 1995-2000 mit weni-
gen Ausnahmen nicht nachweisbar (BG <4-<9 ug/kg TS); nur 2,4,6-TriCP trat mit
drei Werten zwischen 5 und 9 pg/kg TS 1998, 1999 und 2000 auf (n=27). In der Wer-
ra (1996-1997; 2001; n=14) wurde ebenfalls nur 2,4,6-TriCP in funf Proben (davon
vier in 2001) mit Werten zwischen 6 und 12 pg/kg TS bestimmt. Die PCP-
Konzentrationen betrugen in beiden Flissen 8-24 ug/kg TS (3/4 der Proben positiv).

Bei den 1996er Schwarzbach-/Rodau-Sonderuntersuchungen konnten die Tri- und
Tetrachlorphenole (fast) nirgends nachgewiesen werden; jedoch lagen die PCP-
Gehalte im Schwebstoff mit Werten von 20-140 pg/kg TS hoher verglichen mit den
Ubrigen hessischen Gewassern.

2.3 Vergleichswerte und Trend

Ein Trend ist bei den Schwebstoffgehalten nicht erkennbar, wobei die Werte Mitte der
90er Jahre meist etwas hoher lagen als 2001-2003.

Vergleichsdaten aus anderen Bundeslandern (HLfU 1997; HLUG 2003a) ergaben flr
1994/95 fur PCP im Schwebstoff Mittelwerte aus verschiedenen gréReren Flissen
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zwischen 2 und 14 pg/kg TS. Der Median fur PCP im Schwebstoff aus hessischen
Oberflachengewasser lag 1995 bei 15 pg/kg TS, wobei in der hessischen Gewasser-
auswahl kleine, abwasserreiche und damit starker PCP-haltige Fllisse oOfter vertreten
waren. Die Median-Werte 2002/2003 sind mit 14,5 bzw. 10 pg/kg TS ahnlich hoch,
ebenso die Mittelwerte der PCP-Konzentrationen in Fulda (1995-2003, MW 13,5
pg/kg TS) und Werra (1995-1997 und 2001, MW 13 pg/kg TS). All diese Werte liegen
etwas Uber der Elbe-Belastung bei Hamburg 1998 (Bunthaus, schwebstoffblrtiges
Sediment, 5-13 pg/kg TS, héchster Vergleichswert). In der Lausitzer Neil3e, der Elbe
bei Schmilka/Dommitzsch und bei Schnackenburg konnte PCP 1999/2000 nicht
nachgewiesen werden (BG bis zu 5 pg/kg TS), in der Weser bei Bremen wurde der
90 Perzentil-Wert mit 2,9 pg/kg TS bestimmt. Die angeflihrten Vergleichswerte legen
trotz der genannten, auswahlbedingten Einschrankungen nahe, dass die PCP-
Gehalte im Schwebstoff hessischer Oberflachengewasser eher an der oberen Gren-
ze liegen.

3. Chlorphenole im Sediment des Main bei Eddersheim 2001

In 2001 wurde das Sediment des Main bei Eddersheim (rechts) auf Chlorphenole
untersucht. Dabei fanden sich alle hier untersuchten kommerziell relevanten Chlor-
phenole: Die Werte fur 2,4,6- und 2,4,5-TriCP sowie fur 2,3,4,6-TetraCP lagen zwi-
schen 61 und 76 pg/kg TS, fur PCP bei 229 ug/kg TS. Vergleichswerte aus der Ver-
gangenheit vom gleichen Probenahmeort liegen nicht vor. Die 90-Perzentil-Werte
des PCP-Sedimentgehalts in der Elbe bei Schnackenburg betrugen zwischen 1987
und 1992 7-51 pg/kg TS (UBA 1996).

4. Chlorphenole im Ablauf und Klarschlamm kommunaler und industrieller
Klaranlagen in Hessen 1996-2003

4.1 Chlorphenole im Klaranlagenablauf (Wasser) kommunaler und industrieller Klar-
anlagen 2002/2003

Mono- und Trichlorphenole konnten 2002 im Ablaufwasser von 9 kommunalen und 6
industriellen KA oberhalb der BG von 1 pg/L nicht nachgewiesen werden. Gleiches
gilt fur Pentachlorphenol 2003 (BG bei kommunalen KA 0,1 pg/L, bei industriellen KA
0,1-1 pg/L). 1992 traten bei PCP-Messungen von kommunalem und industriellem
Abwasser keine Befunde auf (alle Werte <0,1 pg/L bzw. im Abwasser gelegentlich
0,1 pg/L; HLfU 1997). Zum Vergleich: Bei den KA Kdln und Dusseldorf-Std wurden
ebenfalls PCP-Konzentrationen <0,1 pg/L (Median: 0,03 pg/L) bestimmt (MUNLV
2004).

4.2 Chlorphenole im Klaranlagenablauf (Schwebstoff) kommunaler und industrieller
Klaranlagen 2002/2003

Bei den 9 bzw. 8 kommunalen Klaranlagen konnten neben Pentachlorphenol nur
2,4,6- und 3,4,5-TriCP sowie 2,3,4,6-TetraCP oberhalb der BG nachgewiesen wer-
den (BG i.d.R. 7-15, bei TetraCP 7-28 ug/kg TS).

2,4,6-TriCP trat in fast allen Klaranlagen (Ausnahmen: 2 von 17 Proben) mit Werten
von 7-82 ug/kg TS auf (hochste Werte KA Limburg und GielR3en). 3,4,5-TriCP war in
einem Drittel der Proben positiv (6, 14 und 92 ug/kg TS, der letzte Wert von KA Lim-
burg) und 2,3,4,6-TetraCP konnte ebenfalls in einem Drittel der Proben aus beiden
Jahren nachgewiesen werden (14-31 pg/kg TS).
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Die PCP-Werte lagen 2002 zwischen 62 und 109 pg/kg TS bei einem Ausreil3er von
554 ug/kg TS (KA GielRen). 2003 zwischen 15 und 146 pg/kg TS (héchster Wert eben-
falls KA Giel3en). Die MW ohne KA Giel3en betrugen 82 bzw. 60 pg/kg TS, mit Gie-
Ben 134 und 71 pg/kg TS.

Industrielle Klaranlagen: 2002 wurden fiinf, 2003 vier industrielle KA auf Chlorpheno-
le im Schwebstoff untersucht. Die Tri- und Tetrachlorphenole waren i. d. R. nur bei
drei bzw. 2003 zwei IKA nachweisbar, mit Ausnahme von 2,4,6-TriCP, das wie PCP
fast stets nachgewissen werden konnte (vgl. Tab. 6.04.2). Durchgéangig hohere Wer-
te wiesen die KA-Abflisse von 112 (Angaben nur fir 2002), 111 und 113 auf. Spitzen-
belastungen ergaben sich fur 2,3,6-TriCP (280 pg/kg TS, 112, 2002), 2,4,5-TriCP
(2.170 pg/kg TS, 112, 2002), 2,4,6-TriCP (703 pg/kgTsS, 111, 2003) und 3,4,5-TriCP
(126 pg/kg TS, 112, 2002) sowie fur 2,3,4,6-TetraCP (275 pg/kg TS, 113, 2003) und
2,3,5,6-TetraCP (731 pg/kg TS, 113 2003). Fur PCP wurde eine Hochstbelastung im
Schwebstoff von 507 pug/kg TS bei 113 gemessen.

Tab. 6.04.2: Chlorphenole im Ablauf (Schwebstoff) industrieller Klaranlagen in
Hessen 2002/2003 (ug/kg TS) (2002: n=5; 2003: n=4)

Parameter IKA mit niedrigen Belastungen IKA mit hohen Belastungen
Anzahl Werte Anzahl Werte 2002/2003
2002/2003 2002/2003 2002/2003
2,3,4-TriCP 2/2 <BG (5-11) 3/2 7-48
2,3,5-TriCP 2/2 <BG (5-7) 3/2 6-98
2,3,6-TriCP 2/2 <BG (5-7) 3/2 20-280
2,4,5-TriCP 1/1 <BG (5-7) 4/3 13-1.170
2,4,6-TriCP -1 <BG (5) 5/3 33-703
3,4,5-TriCP 3/3 <BG (5-11) 2/1 38-126
2,3,4,5-Tetra-CP 2/2 <BG (5-9) 3/2 15-77
2,3,4,6-Tetra-CP 2/2 <BG (5-9) 3/2 100-275
2,3,5,6-Tetra-CP 2/2 <BG (6-13) 3/2 26-731
Pentachlorphenol 1/2 <BG (7-10) 4/2 87-507

Vergleich kommunale/industrielle Klaranlagen: Die meisten Tri- und TetraCP sind nur
im Schwebstoff einiger industrieller KA nachweisbar. Bei 3,4,5-TriCP liegen die
Schwebstoffgehalte im Abfluss kommunaler und industrieller KA in gleicher Gro3en-
ordnung; ebenso bei PCP, wenn der hohe Wert von Giel3en mitbertcksichtigt wird,
wobei die MW der belasteten IKA (2002: 204, 2003: 274 pg/kg TS) um das Andert-
halb- bis Dreifache Uber jenen der kommunalen KA liegen. Bei 2,4,6-TriCP und
2,3,4,6-TetraCP kdnnen, gemessen an den jeweiligen Spitzenwerte, die Konzentrati-
onen der IKA etwa das Achtfache der KKA betragen.

4.3 Chlorphenole im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaranlagen

4.3.1 Die Ergebnisse 2002/2003

2002 und 2003 enthalten die 9 kommunalen Klarschlamme mit geringfiigigen Aus-
nahmen keine nachweisbaren Tri- bzw. Tetrachlorphenole (BG 20-25 pg/kg TS).
Ausnahmen: 2,3,5-TriCP (30 pg/kg TS, KA Giel3en); 3,4,5-TriCP (34-44 ug/kg TS,
KA Giel3en, Kassel und Limburg).

Pentachlorphenol liegt in beiden Jahren bei 2/3 der kommunalen KA unter der BG
(20-27 pg/kg TS) und wird bei insgesamt vier KA mit Werten zwischen 24 und 58
pg/kg TS festgestellt. (Zum Vergleich: Im Faulschlamm der KA Kdéln-Stammheim und
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Dusseldorf-Sid war PCP oberhalb der BG von 10 pg/kg TS nicht nachweisbar;
MUNLYV 2004.)

Beim Vergleich der Schwebstoff- und Klarschlammgehalte der KKA fallt auf, dass
2,4,6-TriCP und 2,3,4,6-TetraCP im Schwebstoff, aber nicht im Schlamm nachgewie-
sen wurden. PCP trat 2002/2003 haufiger im Schwebstoff (9 bzw. 8 KKA) als im
Klarschlamm (jeweils 3 KKA) oberhalb der BG auf, ahnlich 3,4,5-TriCP.

Bei den industriellen Klarschlammen (2002 sechs, 2003 zwei IKA) wurden bei ver-
schiedener Verteilung alle Chlorphenole gefunden. Spannbreiten und Maximalbelas-
tungen konnen Tab. 6.04.3 entnommen werden. Im Klarschlamm zweier Betriebe (141,
131) lassen sich Chlorphenole nicht nachweisen. Bei den restlichen Klaranlagen treten
nur 2,4,6-Trichlorphenol 2002 und 2003 sowie Pentachlorphenol 2002 (nicht 2003)
regelmafiig auf. Die Spitzenwerte bei diesen beiden Kontaminanten sind im Vergleich
zu anderen mit 77 pg/kg TS (2,4,6-TriCP, 112, 2002) bzw. 122 pg/kg TS (111, 2002)
nicht besonders hoch. Die TriCP-Gehalte bewegen sich generell zwischen 20 und tber
1.000 pg/kg TS, die der TetraCP zwischen 25 und 800 pg/kg TS. Stark belastet ist der
Klarschlamm bei 112 (2002), wo sich die Hochstwerte far 2,3,4-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6-
TriCP und 2,3,4,6-TetraCP finden. Auffallig ist ferner 113 (Hochstwerte 2,3,5-TriCP und
2,3,5,6-TetraCP).

Tab. 6.04.3: Chlorphenole im Klarschlamm industrieller Klaranlagen in Hessen
2002/2003 (ug/kg TS) (2002: n=6; 2003: n=2)

Parameter IKA mit niedrigen Belastungen IKA mit hohen Belastungen
Anzahl Werte Anzahl Werte

2002/2003 2002/2003 2002/2003 2002/2003
2,3,4-TriCP 4/2 <BG (20-23) 2/- 30-93
2,3,5-TriCP 4/1 <BG (20-52) 2/1 22-145
2,3,6-TriCP 4/1 <BG (20-28) 2/1 37-495
2,4,5-TriCP 3/1 <BG (20) 3/1 40-1.090
2,4,6-TriCP 2/- <BG (20-24) 4/2 23-77
3,4,5-TriCP 5/2 <BG (20-23) 1/- 199
2,3,4,5-Tetra-CP 5/2 <BG (20-25) 1/- 25
2,3,4,6-Tetra-CP 3/2 <BG (20) 3/- 27-93
2,3,5,6-Tetra-CP 3/1 <BG (20-33) 3/1 73-805
Pentachlorphenol 2/2 <BG (46-133) 4/- 30-122

Vergleicht man wie bei den KKA auch hier die Schwebstoff- und die Klarschlammda-
ten, so féllt folgendes auf: Alle Chlorphenole wurden sowohl im Schwebstoff wie im
Klarschlamm der IKA mehr oder weniger haufig gefunden. Sie treten im Schwebstoff
jedoch haufiger als im Klarschlamm auf: So sind im Schwebstoff die CP mit Ausnahme
von 3,4,5-TriCP ofter oberhalb der BG nachweisbar als nicht nachweisbar. Bei den
Klarschlammen ist es umgekehrt (Ausnahmen: 2,4,5-, 2,4,6-TriCP, 2,3,5,6-Tetra-CP
und Pentachlorphenaol).

4.3.2 Vergleich mit den Befunden von 1996 und 2000/2001

Bei den kommunalen Klarschlammen (n: 1996 = 2, 2001 = 9) entsprechen die Be-
funde 2002/2003 jenen von 1996 und 2001, wo die Chlorphenole bei z.T. etwas ho-
herer BG nicht nachgewiesen werden konnten. Die wenigen positiven Befunde
2002/2003 liegen im Rahmen der damaligen BG.
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Im industriellen Klarschlamm (n = 4-6) wurden 1995/96 PCP-Gehalte von teilweise
<20 pg/kg TS und teilweise 100-300 upg/kg TS gemessen. Die Tri- und Tetrach-
lorphenole traten unterschiedlich verteilt auf. 2,3,6- und 2,3,4-TriCP kamen gar nicht
vor. Der Klarschlamm zweier Betriebe wies keinerlei Chlorphenole auf, bei drei Be-
trieben wurden 3 und bei einem Betrieb 6 Tri-/Tetrachlorphenole im Bereich von 100-
1500 pg/kg TS festgestellt. Nimmt man nur die Spitzenwerte, so liegen sie 2002/2003
im Vergleich zu 1995/96 bei 2,3,5-, 2,4,6- und 3,4,5-TriCP sowie bei 2,3,4,5- und
2,3,4,6-TetraCP niedriger, sonst etwa gleich und nur im Fall von 2,3,6-TriCP hoéher.
1995/96 traten die meisten Spitzenwerte im Klarschlamm bei 111 auf, wo die Werte
2002 wesentlich niedriger ausfielen (u.a. 2,4,6-TriCP: 1995/96 850/1.026 ug/kg TS,
2002: 36 ug/kgTs; 2,3,4,6-TetraCP: 1995/96 546/1.292 ng/kg TS, 2002: 27 pg/kg
TS).

Vergleich kommunale/industrielle Klaranlagen (2002/2003): Auch bei den KIlar-
schlammen bestehen Unterschiede zwischen kommunalen und industriellen KA hin-
sichtlich Haufigkeit und Konzentrationshéhe der nachweisbaren Chlorphenole. Bei
den KKA traten fast nur 2,3,5- und 3,4,5-TriCP sowie PCP auf, bei den IKA grund-
satzlich alle Chlorphenole (bei unterschiedlicher Verteilung). Bei den nachweisbaren
Chlorphenolen betragen die Konzentrationen im industriellen Klarschlamm etwa das
1-5fache im Vergleich zu den kommunalen Schlammen.

V. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwerttiberschreitungen

Bei den in der Wasserphase der hessischen Oberflachengewéasser untersuchten Tri-,
Tetra- und Pentachlorphenolen liegen Zielwerte fir die Trichlorphenole und Pentach-
lorphenol vor. Uberschreitungen der entsprechenden Zielwerte fiir die Wasserphase
(Trichlorphenole: 1 pg/L nach 76/464/EWG bzw. VO-WRRL; PCP: 0,4 ug/L UQN
nach WRRL resp. 2 pg/L nach 76/464/EWG bzw. VO-WRRL) bzw. der IKSR-
Zielvorgabe fir PCP (0,1 pg/L, Schutzgut Trinkwasserversorgung; sh. Ubersicht
6.04.2) kamen nicht vor. Auch im Ablauf kommunaler und industrieller KA ergaben
sich keine Befunde fur Mono- und Trichlorphenole oberhalb 1 pg/L bzw. PCP ober-
halb 0,1 pg/L.

Schwebstoffbezogene Zielwerte liegen fir Chlorphenole nicht vor.

Aus dem Sedimentbefund im Main bei Eddersheim (2001) von 229 ug/kg TS lasst
sich unter Zugrundelegung eines K, von 500-2000 eine Porenwasserkonzentration
von 5,8-22 pg/L errechnen (vgl. UBA 1996). Eine Schadigung sedimentbewohnender
Organismen ist damit unter Berlcksichtigung des PNEC-Werts von 0,1 ug/L nicht
auszuschlieR3en. Dies gilt auch (unter Beriicksichtigung des Umstands, dass die Se-
dimentwerte stark schwanken kdénnen) bei Annahme, dass der Sedimentwert zehn-
fach Uberhoht ist.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Die Befunde 2002/2003 entsprechen im wesentlichen jenen der Vorjahre. Dies gilt fur
die Wasserphase und auch fur den Schwebstoff, wenn auch die Werte Mitte der
1990er Jahre meist etwas hoher lagen als 2002/2003. Die hessischen PCP-Gehalte
im Schwebstoff liegen an der oberen Grenze der verfigbaren Vergleichswerte aus
anderen Bundeslandern.
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3. Zusammenfassende Bewertung

Chlorphenole treten hauptsachlich in der Wasserphase auf. Die entsprechenden
Zielwerte (QZ nach 76/464/EWG flr Trichlorphenole; PCP: UQN nach WRRL und
Zielvorgabe der IKSR: vgl. Ubers. 6.04.2) wurden eingehalten.

Im Schwebstoff der Oberflachengewasser sind die Chlorphenole mit Ausnahme von
PCP normalerweise nicht oberhalb der BG nachweisbar. In stark abwasserfiihrenden
Gewassern erreichen 2,4,6-TriCP und PCP Konzentrationen im Schwebstoff zwi-
schen 10 und unter 50 pg/kg TS. Die Gehalte anderer Tri- (2,4,5-, 3,4,5- und 2,3,6-)
sowie TetraCP (2,3,5,6- und 2,3,4,6-) sind hier mit 5 und 10 pug/kg TS gering. Bei den
Messungen im Rahmen von 76/464/EWG konnten in den unfiltrierten Wasserproben
Triphenole und Pentachlorphenol auch in den stark abwasserfihrenden Gewassern
nicht oberhalb der BG von 0,5 pg/L nachgewiesen werden. Insofern dirften die ge-
nannten Schwebstoffkonzentrationen die Einhaltung der Zielwerte nicht berthren.
(Die UQN nach WRRL fur PCP liegt allerdings mit 0,4 pg/L unter der o0.a. BG.)

Die Beprobung der Klaranlagen zeigt, dass Uber den Chlorphenol-Gehalt im
Schwebstoff entsprechende Eintragspfade in Oberflachengewasser bestehen. Wah-
rend im Schwebstoff der KKA nur 2,4,6- und 3,4,5-TriCP sowie 2,3,4,6-TetraCP und
PCP gelegentlich oder haufig nachweisbar sind, gilt dies bei den CP-belasteten IKA
grundsatzlich fur alle Chlorphenole mit z.T. hohen Konzentrationen. Bei den kom-
merziell relevanten Chlorphenolen sind die Gehalte im Schwebstoff industrieller KA
bis zum Achtfachen so hoch wie bei kommunalen KA.

Im kommunalen Klarschlamm traten oberhalb der BG nur relativ selten 2,3,5- und
3,4,5-TriCP sowie PCP auf. Die PCP-Gehalte sind bei einem angenommenen ,Nor-
malwert* von 10 ug/kg TS (LUFA Hameln 1997) unauffallig und erreichten im Maxi-
mum 2002/2003 jeweils einmal den flinffachen Wert (,Richtwert”). Im Klarschlamm
der IKA sind grundséatzlich alle Chlorphenole nachweisbar. Die Gehalte der IKA kon-
nen, wo nachgewiesen, bis zum Funffachen jener der KKA betragen.
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