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Zusammenfassung Aus der Literaturrecherche und eige-
nen Untersuchungen geht hervor, dass kurzkettige Alkyl-
phenole (SCAP) wihrend der Verarbeitungs- bzw. Verede-
lungsprozesse fester fossiler Brennstoffe ebenso in die Um-
welt freigesetzt werden konnen, wie basierend auf Prozes-
sen verschiedenster Industrien. Die grofle Bandbreite an
Verwendungs- und Anwendungsmoglichkeiten von SCAP
bringt viele Eintragsmoglichkeiten in die Umweltmedien
mit sich. Priagnant sind die prozessbedingten SCAP-Muster
(vorkommende Einzelsubstanzen) der verschiedenen Indus-
trien und Produkte, wodurch Eintragsquellen und FlieBpfa-
de genauer quantifiziert werden konnen. Natiirliche Ein-
tragsquellen von SCAP mit Konzentrationen bis zu mehre-
ren Tausend ppm sind ausschlieBlich Erdole bzw. erdolfiih-
rende Gesteine. Dieser Sachverhalt in Verbindung mit ih-
ren chemisch-physikalischen Eigenschaften begriindet die
Verwendung der SCAP als Fluss- und Prozessindikatoren
in der Erdol-Reservoir-Erkundung und -Forderung. Anleh-
nend daran ist der oft noch fehlende Kenntnisstand der Um-
weltrelevanz und -akzeptanz von SCAP in Grundwasser-
Schadensfillen in Deutschland nicht nachzuvollziehen. Es
wird verdeutlicht, dass SCAP neben Erdolreservoiren auch
fiir den Wasserkreislauf als Fluss- und Prozessindikatoren
prédestiniert sind.
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Sources and occurence of short chained alkyl phenols
(SCAP)

Abstract A literature research and own data on Short Chain
Alkyl Phenols (SCAP) in the environment indicate that
treatment of solid fossil fuel materials and the production
of chemicals from various industries have common poten-
zial anthropogenic sources of SCAP compounds in the en-
vironment. Potenzial natural sources of SCAP in the envi-
ronment are solely from petroliferous rocks. A wide range
of SCAP applications for different industries is summarized
here briefly. Many process-based inputs to the environment
have been identified. Contaminations have specific “finger-
prints”, (unique types of SCAP compound occurrences).
This enables the identification of SCAP sources. Further-
more, unique environmental properties among the variety of
SCAP compounds, facilitates characterisation of contami-
nated sites. Knowledge of the unique SCAP “fingerprints” in
conjunction with the environmentally predictable relation-
ships of the various SCAP compounds is the basis for the
use of these substances in process and flow characterisation
within aquifers.

Keywords SCAP - Industrial fingerprints -
Characterisation of groundwater pollution - Indicator for
process and flow

Einleitung

~-Phenole* beschreibt eine Stoffklasse organischer Verbin-
dungen, an deren aromatischen Kohlenwasserstoffsechsring
mindestens eine Hydroxylgruppe (-OH) direkt gebunden ist
(Tab. 1). Das 1834 von F. Runge unter dem Namen Kar-
bolsiure entdeckte Phenol ist die einfachste Verbindung der
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Tab. 1 Unterklassen kurzketti-

ger Alkylphenole Name Struktur (Beispiele) Isomere Chemische Molare Masse
(Abkiirzung) Formel [g/mol]
OH
Cco Phenol (P) © 1 CgHeO 94,11
2-Methylphenol
OH
Cl1 Kresol (K) f ,CH3 3 C7HgO 108,14
2,6-Dimethylphenol
OH
C2  Dimethylphenol HsC CHs 6 CgH 00 122,17
(DMP)
3-Ethylphenol
O‘H
Ethylphenol (EP) 3
CHs;
e
H.C
2,4,6-Trimethylphenol
OH
HoC_ | CHs
C3 Trimethylphenol N / 6 CoH 7,0 136,20
(TMP)
CHs
3-Propylphenol
OH
Propylphenol | 3
PP
(PP) ©\ H2C
~ CH,
H.C
2-Isopropylphenol
Isopropylphenol ;C \ 3
>iPP) CHs
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Abb. 1 Prignante Eigenschaf-
ten umweltrelevanter Phenole
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Stoffklasse und besteht aus einem Benzenring mit einer Hy-
droxylgruppe. Die Anzahl der Hydroxylgruppen und damit
die Zahl der donierbaren Protonen bestimmt in Analogie
zu Sauren die Wertigkeit von Phenolen. Allerdings nimmt
mit steigender Anzahl an Hydroxylgruppen die Stabilitét der
Verbindungen drastisch ab (Isacchi et al. 2007). Neben den
,freien Phenolen existieren die Phenolderivate, bei denen
Substituenten das Wasserstoffatom an der Hydroxylgruppe
ersetzen. Diese Derivate besitzen oft nur dann eine Umwelt-
relevanz, wenn sich aus ihnen durch Reaktionen (z. B. Hy-
drolyse) die entsprechenden Phenole wieder freisetzen. Bei-
spielhaft dafiir stehen Alkylphenolethoxylate (Etherderiva-
te, Einsatz z. B. in Kosmetika und Waschmitteln), aus wel-
chen durch Abbau endokrin wirksame Phenole mit entspre-
chender Umweltrelevanz freigesetzt werden (Giger et al.
1984, Brunner et al. 1988).

Aufgrund der grolen Variationsbreite an Substituenten
sowie deren Positionen am aromatischen Ring beinhaltet
die Stoffgruppe ,,Phenole* eine grole Bandbreite an Verbin-
dungen mit breitem Eigenschaftsspektrum. Man unterschei-
det dabei zwischen kohlenstofthaltigen und nicht kohlen-
stoffhaltigen Substituenten bzw. zwischen alkylsubstituier-
ten und heterosubstituierten Phenolen (Abb. 1). Dabei wer-
den in letzterer Gruppe die toxischen Chlor- und Nitrophe-
nole zusammengefasst (z. B. Pentachlorphenol), deren Re-
levanz und Umweltverhalten weitestgehend geklart und ge-
regelt sind. Dies spiegelt sich u. a. in der Anzahl der vor-
handenen Literaturzitate wider (z. B. Fischer et al. 2000,
Shiu et al. 1994, Abb. 1). Im Gegensatz dazu zeigen die
alkylsubstituierten Phenole, insbesondere die kurzkettigen
(Cp—C3) mit nur knapp 3.000 Zitaten und umstrittener To-
xizitdt erhohten Forschungsbedarf auf.

Seit einigen Jahren nehmen die Alkylphenole i. A. im
Wasserkreislauf einen wachsenden Stellenwert in der Um-
weltforschung ein. Dies trifft vor allem auf die schlecht

wasserlosliche aber endokrin wirksame Fraktion zu (z. B.
Nonylphenol), teilweise auch auf die gut wasserlosliche
Fraktion, die der kurzkettigen Alkylphenole (z. B. Phenol:
102,1 g/l bei 25 °C, Varhanickova et al. 1995). Letzterer
kommt gerade wegen ihrer hohen Mobilitét in Grundwasser-
leitern eine besondere Relevanz zu, welche im Wesentlichen
auf geringe Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten basie-
ren (z. B. Phenol: log Kow 1,46, Licha 2002). Zusitzlich sei
angemerkt, dass Alkylphenole zu den am meisten hergestell-
ten Chemikalien gehdren und somit unter den Top 50 der
USA zu finden sind (Ahmaruzzaman 2008). Beispielsweise
werden in Deutschland jihrlich mehr als 30.000 t Kreosot
hergestellt (B6hm et al. 2002).

Die Gruppe der Alkylphenole beinhaltet Phenolhomo-
loge, bei denen mindestens ein Wasserstoffatom am Ben-
zenring durch eine Alkylgruppe substituiert ist (Tab. 1).
Durch die grof3e Variationsbreite im Hinblick auf die mogli-
chen kohlenstofthaltigen Substituenten, deren Anzahl, Stel-
lungen am Benzenring, sowie deren Kettenldngen und Iso-
merie existieren eine Vielzahl von Einzelverbindungen mit
breitem chemisch-physikalischem Eigenschaftsspektrum. In
Relation zu anderen Schadstoffgruppen sind diese unterein-
ander zwar als dhnlich anzusehen, allerdings innerhalb der
SCAP ausgeprigt genug um relevante Unterschiede fest-
legen zu konnen. Aufgrund dessen wurde die Gruppe der
Alkylphenole von Licha (2002) nach ihren Eigenschaften
und Vorkommen weiter unterteilt. Dabei wurde vorgeschla-
gen, die kurzkettigen Alkylphenole (SCAP — short chai-
ned alkylphenols), zu denen die alkylierten Phenolhomo-
loge mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen auferhalb des Ben-
zenrings gehoren, in einer eigenen Gruppe mit dhnlichen
physiko-chemischen Eigenschaften der Einzelverbindungen
sowie gemeinsamen Eintragsquellen/Vorkommen zusam-
menzufassen. Die Gruppe der SCAP (Cp—C3) bzw. kurz-
kettigen Alkylphenole beinhaltet inklusive des Phenols 35

@ Springer



28 Grundwasser — Zeitschrift der Fachsektion Hydrogeologie (2013) 18:25-34

Einzelverbindungen mit variabler Anzahl an Isomeren pro
Substanzklasse (Tab. 1).

Wihrend Schadstoffklassen mit unpolaren Verbindun-
gen wie z. B. PAK (polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe) oder CKW (chlorierte Kohlenwasserstoffe)
einen weitaus hoheren Kenntnisstand hinsichtlich der Stoff-
eigenschaften und somit auch der Umweltrelevanz aufgrund
von wissenschaftlichen Studien aufweisen, zeigen sich bei
den polaren Schadstoffklassen teilweise grofle Wissens-
liicken hinsichtlich ihres Umweltverhaltens und somit auch
hinsichtlich der Beurteilung von Schadensfillen. Verdeut-
licht wird dieser Sachverhalt durch wenig bis keine Be-
trachtung und Bewertung von SCAP bei Grundwasserscha-
densfillen und deren Sanierungen auf andere Schadstoff-
gruppen mit potenziellen Gehalten an SCAP; sowohl von
Seiten der Behorden als auch von Sachverstdndigen. Um-
so erstaunlicher erscheint die hohe Relevanz von SCAP
in der Erdolindustrie, speziell der Rohol-Forderung und
Reservoir-Erkundung. Zum einen muss aufgrund des hohen
Umweltgefiahrdungspotenziales die Behandlung anfallender
Prozesswisser wihrend der Erdolforderung auf die SCAP-
Konzentrationen abgestimmt sein (Bennett et al. 2007), zum
anderen werden diese Substanzen zur Erkundung als quan-
titative Tracer z. B. fiir das FlieBverhalten (Migration) her-
angezogen (Larter & Bennett 2011). In diesem Artikel sind
die Quellen und das Vorkommen kurzkettiger Alkylpheno-
le zusammenfassend mit dem Ziel dargestellt, neben einer
besseren Quellzuordnung auch zu einem tieferen Verstind-
nis dieser Stoffgruppe beizutragen. Dariiber hinaus soll das
Anwendungspotenzial der SCAP als Fluss- und Prozessin-
dikatoren fiir den Wasserkreislauf verdeutlicht werden. Die
Ergebnisse basieren neben einer Literaturauswertung auch
auf eigenen Arbeiten der Autoren zu dieser Thematik.

Chemische Analytik von kurzkettigen Alkylphenolen in
Boden und Wasserproben

Die im Rahmen dieser Studie selbst bestimmten Konzen-
trationen an SCAP wurden mithilfe einer dafiir entwickel-
ten chemischen Analysenmethode ermittelt. Diese hier be-
schriebene Methode kann alle relevanten SCAP-Isomere
erstmals vollstindig trennen, wodurch es keine Verwechs-
lung von Isomeren als auch falsch positive Ergebnisse geben
kann.

Bei Bestimmung aus Feststoffen wurde eine Mikrowel-
lenextraktion fiir 30 min bei 100 °C mit originalfeuchter
Probe und methanolischer NaOH durchgefiihrt. Zur weite-
ren Bearbeitung wurde der pH-Wert des Extraktes auf 7—
9 eingestellt. Wissrige Proben wurden entsprechend dem
Arbeitsbereich mit Blindwert-freiem Wasser verdiinnt.

Die Derivatisierung der Analyten erfolgte aus Karbonat-
gepufferter Losung mit Essigsdureanhydrit im Ultraschall-
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bad. Die entstandenen Acetate wurden mit einem Hexan-
dhnlichem Losemittel extrahiert und die organische Phase
anschlielend tiber NapSO4 getrocknet.

Die Messung der Analyten erfolgte mittels eines Gaschro-
matographen (Agilent Technologies, Modell 6890) mit an-
schlieBender massenspektrometrischer Detektion im SIM-
Modus (Agilent Technologies, Modell 5972A). Die ace-
tylierten Phenolisomere konnten auf einer polaren WAX-
Saule (VF-WAXms, Agilent) vollstindig getrennt werden.

Die Qualitit der Ergebnisse wurde tiber interne Standards
(2-Fluorphenol, 4-Fluor-o-Kresol, 2,4 DMP d3) abgesichert.
Zusitzlich wurde intern und extern kalibriert.

Vorkommen und Quellen kurzkettiger Alkylphenole

Phenole im Allgemeinen sind wichtige chemische Grund-
und Wirkstoffe und haben daher ein breites Einsatzspek-
trum. Direkte Verwendung finden Phenole heutzutage in
freier oder derivatisierter Form als Produktbestandteile wie
z. B. Stabilisatoren, Weichmacher und Oladditive; eben-
so wihrend verschiedener Herstellungsprozesse z. B. von
Kosmetik, Geschmacks- und Aromastoffen in Lebensmit-
teln, Sprengstoffen, Kunstfasern, Polymeren und Tensiden.
Dariiber hinaus setzen viele Branchen phenol- und phenol-
derivathaltige Zubereitungen ein, z. B. Holz-, Farb- und
v. A. metallverarbeitende Industrien. Eigene Analysen von
Emulsion aus einer metallverarbeitenden Produktion zei-
gen SCAP-Konzentrationen bis knapp 9 mg/l in der Summe
(Tab. 5), mit breiter [somerenverteilung.

Im Gegensatz zu den freien Phenolen existieren fiir Phe-
nolderivate auch einige natiirliche Eintragsquellen, da sie
Bestandteile von z. B. Pflanzen (Kollmansberger 2007) sind.
Diese Derivate sind nur dann umweltrelevant, wenn aus ih-
nen entsprechend toxische freie Phenole entstehen konnen.

Die einzige relevante, im Hinblick auf Konzentration und
Bandbreite, natiirliche Eintragsquelle kurzkettiger Alkyl-
phenole sind Erddle bzw. erddlfiihrende Gesteine. Mit Aus-
nahme des 3-n-Propylphenols sind alle SCAP in verschiede-
nen Erdolen nachgewiesen (Ippolo et al. 1992, Bennett et al.
1996, 2007, Bastow et al. 2003, Taylor et al. 1997). Trotz
stark variierender SCAP-Konzentrationen zwischen keinen
und mehreren 10.000 ppm in verschiedensten Roholen (un-
terschiedliche Entstehungsorte und -zeiten, Ursprungsmate-
rialien und Alterierungsgrade), zeigen alle Rohole einer Ver-
suchsreihe dquivalente Isomerenverteilungen unter den Co—
C, Isomeren; lediglich bei den Cs-Isomeren zeigten sich
Unterschiede im Phenolmuster (Taylor et al. 1997). SCAP
werden als effektive Indikatoren fiir Migrationsprozesse von
Erdolen (Larter et al. 1996) beschrieben. Des Weiteren kon-
nen sie die Interaktionen zwischen Fluiden und Gesteinen,
sowie die Benetzbarkeiten des Systems beeinflussen (Ben-
nett et al. 2007, Larter et al. 2007). Die Literaturrecherche
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Tab. 2 Prozessbasierte SCAP, verdndert nach Ullmann’s Encyclopedia (1995), Stoffdatenbanken des UBA (Umweltbundesamt 2009); ,,j* = ja;

0 = nein; () keine eindeutige Bewertung

Iu(ohle— und Verschwelen (niedrige Temperaturen) Verkoken (hohe Temperaturen)

Ol-Sumpfphasehydrierung

Steinkohle Braunkohle Steinkohle Braunkohle Torf Steinkohle Torf Braunkohle
Phenol j 0) j 0) j () 0) 0)
Kresole j 0) j 0) j j 0) 0)
2,4-DMP n
2,6-DMP
3,4-DMP
3.5-DMP i @ j () i j @ @
2,5-DMP
2,3-DMP n
Ethylphenole G) G3) ] (n) n n (n) (n)
2,4,6-TMP @ () n (n) i n () ()
restl. TMP n n n n n n n
iPP n n n n n n n n
nPP n n n n n n n n
3-E-5-MP n n n n n n n n

zeigt, dass in der Erdol-Industrie bzw. im Erdol-Reservoir-
System SCAP bereits erfolgreich als Fluss- und Prozessindi-
katoren Verwendung finden (z. B. Bennett et al. 2007, Larter
& Bennett 2011, Taylor et al. 1997).

Eine unbedeutende, aber zu erwihnende ,natiirliche
Eintragsquelle von SCAP sind fliissige heterotrophe Stoft-
wechselendprodukte. Wihrend menschliche Ausscheidun-
gen hauptsichlich Phenol und Kresole enthalten, kann tie-
rische Giille zusitzlich deutliche Konzentrationen an Di-
methylphenolen aufweisen (Lo et al. 2008). Wéhrend fiir
menschliche Ausscheidungen aufgrund des Abwassersys-
tems eine geringe Wahrscheinlichkeit fiir die Einbringung
dieser Substanzen in die Umwelt besteht, ist der Eintrag
iiber Giille durchaus zu beachten.

Um die Quellen kurzkettiger Alkylphenole spezifizieren
zu konnen und damit ganz bestimmte Kontaminationsmus-
ter an SCAP mit entsprechenden Eintragsquellen assoziie-
ren zu konnen, sind in den Tabellen 2 und 3 die relevan-
testen Kontaminationsquellen hinsichtlich der Vorkommen
einzelner Phenole weiter aufgeschliisselt, soweit diese aus
Literaturdaten eindeutig zuginglich waren.

In Tabelle 2 sind Beispiele prozessbasierter Eintrags-
quellen von SCAP verschiedener Ausgangsmaterialien zu-
sammengestellt. Bei der Verarbeitung bzw. Veredelung von
Kohlen zu Teer, Koks, Pech usw. werden hohe Temperatu-
ren benotigt um dem Endprodukt unerwiinschte Bestand-
teile wie Bitumen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff ab-
zutrennen. Im Wesentlichen wird unterschieden zwischen
Verschwelen und Verkoken; wihrend bei der Verschwelung
als unvollstindige Verbrennung Temperaturen zwischen 500
und 600 °C erreicht werden, liegen diese bei der Verkokung

bei 1.000 bis 1.400 °C (Gundermann 1964). Das dem Aus-
gangsmaterial ausgetriebene Rohgas mittels beider Verfah-
ren enthélt u. a. Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Benzol,
Naphthalin und Phenole. Somit konnen sowohl bei der Ver-
schwelung als auch bei der Verkokung von Kohlen prozess-
bedingt Abwisser mit nennenswerten Gehalten an kurzket-
tigen Alkylphenolen anfallen.

Wenn auch an dieser Stelle nicht wirklich umweltrele-
vant, so ist die unbeabsichtigte und im oberen pg/l Bereich
anzutreffende Konzentration an 4-Ethylphenol (Tab. 3) in ei-
nigen Rotweinen erwihnenswert (Rayne & Eggers 2007),
ebenso in nativen Olivenolen (Brenes et al. 2004). Auch
eigene Untersuchungen zeigen 4-EP mit > 2 mg/l als do-
minierende Substanz unter den SCAP z. B. im Calvados
(Tab. 5). Dieses Phenol entsteht durch die Aktivitdt be-
stimmter Pilze wihrend der Reifung und gibt dem Wein eine
unangenehme Note nach ,,Pferdeschweifl* oder Leder. Ne-
ben einer geschmacklichen Beeintrichtigung werden auch
gesundheitliche Aspekte dieser Begleitkomponente aktuell
diskutiert (Rayne & Eggers 2007).

In Geholzen und fossilen Brennstoffen, wie Braunkoh-
le, Torf oder Steinkohle sind keine SCAP direkt enthal-
ten. Diese entstehen erst bei thermischer Zersetzung or-
ganischer Polymere, d. h. bei der Verarbeitung bzw. Ver-
edelung dieser fossilen Brennstoffe. Auch bei Waldbrinden
kommt es zu thermischer Zersetzung von organischen Poly-
meren und somit zur Entstehung bzw. Freisetzung kurzket-
tiger Alkylphenole. Ein Kuriosum dieser thermischen Zer-
setzung wird bei der Herstellung bestimmter Whiskeysorten
(Malt) aus Schottland bewusst ausgenutzt. Im Herstellungs-
prozess wird die vollstdndige Trocknung von Griinmalz bei
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einigen Sorten iiber Torffeuer realisiert. Dieser Torf ist be-
dingt durch das Klima mit einer Restfeuchte behaftet und
schwelt daher, was erhebliche Mengen an SCAP freisetzt.
Das resultierende sehr rauchig-aromatische Getriank enthilt
daher eine beachtliche Phenolkonzentration. Eigene Unter-
suchungen zeigen SCAP-Konzentrationen dieser Whiskey-
sorten bis zu 23 mg/l (Tab. 5). Allein die Lagerungszeit
(Alter des Whiskeys) wirkte sich positiv auf die Phenol-
konzentration aus. Vermutlich bedingt durch Oxidationspro-
zesse, sinkt wihrend der Lagerung die Phenolkonzentration
messbar ab. Andere Malt-Whiskey-Hersteller hingegen set-
zen bewusst auf Herstellungsprozesse, bei denen die Kon-
zentrationen von SCAP mit ca. 1 mg/l im Endprodukt nicht
tiberschritten werden, wie in Tabelle 5 beispielhaft an einem
europdischen Malt Whiskey gezeigt ist.

Die Ergebnisse eines hochwertigen Cognacs aus Tabel-
le 5 stehen beispielhaft fiir eine Reihe verschiedenster Al-
kohole bei denen SCAP in sehr geringen Konzentrationen
gefunden wurden. Bei diesen Untersuchungsreihen waren
Phenol, p-Kresol und 2-Ethylphenol die am hdufigsten nach-
zuweisenden Isomere.

Nach Kolbe (2008) ist die Art des Entschwefelungspro-
zesses (Veredelung von Destillationsfraktion) bei Heizolen
und Diesel-Kraftstoffen fiir die Gesamtkonzentration und
das Isomeren-Muster an SCAP maf3geblich entscheidend.
So konnte im Zuge der Arbeit festgestellt werden, dass
sich die Phenolgehalte bei der klassischen Hydrodesulfu-
rierung von Heizol und Diesel proportional zu den Schwe-
felgehalten verhalten; hingegen bei der Anwendung eines
neu entwickelten Entschwefelungsverfahrens die Gehalte an
SCAP nur unwesentlich verdndert wurden. Interessant ist
auch die Feststellung, dass es wihrend der klassischen Ent-
schwefelung zu vermehrtem Abbau hoher alkylierter Phe-
nole kommt, bei den SCAPs besonders der ortho-C,- und
ortho-C3-Substanzen. Somit erkldren sich z. B. die differen-
ten Phenolmuster-Ergebnisse vor und nach der Entschwefe-
lung bei dem verwendeten spanischen Diesel. Wihrend vor
der Entschwefelung die C;- und Csz-Isomere innerhalb der
SCAP dominieren, zeigt sich nach der Entschwefelung eine
Dominanz von Phenol und Kresolen (Kolbe 2008).

Nicht nur bei der fossilen Brennstoffverarbeitung son-
dern auch bei der Weiterverarbeitung der wirtschaftlich in-
teressanten Alkylphenole konnen belastete Abwésser an-
fallen. Hierbei sei angemerkt, dass die Weiterverarbeitung
meist von der chemischen Industrie selbst und nicht in den
Kokereien stattfindet, wodurch weitere Eintragspfade von
SCAP in die Umwelt moglich sind. In Tabelle 3 sind ver-
schiedene Industriezweige zusammengestellt, die Einzel-
substanzen aus der Gruppe der SCAP zu unterschiedlichen
Produkten weiterverarbeiten, teilweise als Rohstoff, als Zu-
satzstoff oder als Additive. Wihrend das Phenol und die
Kresole in fast allen aufgefiihrten Industriezweigen aus Ta-
belle 3 Verwendung finden, wird die Zuordnung der restli-

chen Einzelsubstanzen aus der Gruppe der kurzkettigen Al-
kylphenole spezifischer. Beispielhaft dafiir seien Isopropyl-
phenole genannt. Aus eigenen Untersuchungen (Tab. 5) geht
hervor, dass einige Ole, besonders temperaturbestindige
Hydraulikole, Phosphorsdureester auf Isopropylphenolbasis
beinhal(te)ten, wobei das Phosphat als Sdure mit den Hy-
droxylgruppen verschiedener Isopropylphenolisomere ver-
estert ist. Diese Ester hydrolysieren im Kontakt mit Wasser
und setzen dadurch Isopropylphenole frei. In eigenen Un-
tersuchungen bestanden diese Ester z. B. in einem Hydrau-
likol aus einer metallverarbeitenden Industrie neben Phe-
nol (72 %) vorwiegend aus dem 2- (15 %), 4- (10 %) und
3-Isopropylphenolen (2 %). In den vermutlich dazugehori-
gen Grundwasserschadensfillen mit Altern zwischen 10 und
50 Jahren war allerdings 2-Isopropylphenol in Bereichen
von 1 bis 5 mg/l die dominierende Verbindung unter den
kurzkettigen Alkylphenolen (Tab. 5). Uberwiegen die Kon-
zentrationen von Isopropylphenolen in wissrigen Proben si-
gnifikant gegeniiber den restlichen SCAP-Isomeren konn-
te anhand der eigenen Untersuchungen festgestellt werden,
dass es sich beim Verursacher der Grundwasserkontaminati-
on um metallverarbeitende Industrie handeln bzw. gehandelt
haben muss.

In Tabelle 4 sind einige Produktklassen zusammenge-
fiihrt, die ganz bestimmte Substanzen der SCAP-Gruppe
enthalten. Werden diese Produkte angewendet, kann es zu
Eintrdgen in die Umwelt kommen. Wihrend z. B. das
m-Kresol als einziger Vertreter ein Bestandteil des photo-
graphischen Entwicklers ist, enthalten Pflanzenschutzmit-
tel auch andere Verbindungen aus der Gruppe. Die groB3-
te Bandbreite an SCAP zeigen bzw. zeigten phenolhaltige
Desinfektionsmittel, wobei hier angemerkt sei, dass sie auf-
grund ihrer Toxizitdt und Nebenwirkungen in der Medizin
in Deutschland heute nur mehr begrenzt eingesetzt werden
(Wiedenmann 2011). Phenol- und/oder Kresol-haltige Des-
infektionsmittel fiir den Hausgebrauch und kommerziellen
Einsatz sind allerdings weiterhin erhéltlich (Emsley 2009).

Eine weitere bedeutende Quelle fiir kurzkettige Alkyl-
phenole sind Treibstoffe, in welchen SCAP als Additive mit
der Funktion als Schmier- und Konservierungsmittel enthal-
ten sind. Mit wenigen Ausnahmen enthalten Benzine mit bis
zu 180 mg/1 hohere Konzentrationen an SCAP als Diesel mit
maximal ca. 31 mg/l (Wasinski 2004). Ein additivfreies Ben-
zin mit nur knapp 0,5 mg/l SCAP in der Summe belegt, dass
Phenole nicht Bestandteil der entsprechenden Destillations-
fraktionen — auch wenn diese Phenole im Erd6l vorkommen
— sondern echte Additive in Analogie zu z. B. Methylterti-
arbutylether (MTBE) sind. Die Phenole sind allerdings im
Vergleich zu MTBE in deutlich geringeren Konzentratio-
nen zugesetzt. Anders verhilt es sich in der Destillations-
fraktion von Diesel. Ein additivfreier Diesel-Kraftstoff ent-
hilt bis auf 2,5-DMP alle Substanzen in dhnlich hohen Kon-
zentrationen wie ein Diesel mit Additiven (Wasinski 2004),
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Tab. 4 Anwendung von Einzelsubstanzen verschiedener Industriezweige, verdndert nach Ullmann’s Encyclopedia (1995), Stoftdatenbanken des

UBA (Umweltbundesamt 2009); ,,j = ja; ,,n* = nein

Pflanzenschutzmittel Photographie Desinfektionsmittel Explosivstoffe
Phenol Insektizide, Herbizide n Ausgangsstoft (Veterindrmedizin) j
o-Kresol Herbizide n Produktion Produktion
m-Kresol Pestizide allgemein Photographischer Entwickler Zusatzstoff Zusatzstoff
p-Kresol n n j n
2,4-DMP n n j n
2,6-DMP n n j n
3,4-DMP n n j n
3.5-DMP Insektizide, Fungizide n Ausgangs- bzw. Zusatzstoff n
2,5-DMP n n j n
2,3-DMP n n Ausgangs- bzw. Zusatzstoff n
2-EP n n n n
2,4,6-TMP n n n n
iPP n n n n

was darauf hindeutet, dass sie bereits in der entsprechenden
Destillationsfraktion enthalten sind. Unterschiedliche Siede-
temperaturen wihrend der fraktionierten Kondensation von
Erdol spiegeln sich in den Isomerenverteilungen der SCAP
in Benzinen (70-180 °C) und Diesel (240-300 °C) wider.
In Benzinen und im Zweitaktgemisch dominieren i.d.R. das
Phenol und die Kresole, wihrend bei den Dieseltreibstoffen
eher die hoher siedenden Substanzen wie DMP und TMP
zu finden sind. Bedingt durch diese Tatsache wurde das Ver-
hiltnis von DMP zu Phenolen und Kresolen erstmals von
Laespada et al. (1999) verwendet und von Wasinski (2004)
fiir dessen Vergleiche von Treibstoffen aufgegriffen. Offen-
sichtlich spiegelt ein Verhiltnis von < 1 ein Benzin bzw.
ein Zweitaktgemisch wider, wihrend Verhéltnisse > 2 ein-
deutig auf Diesel hinweisen. Aufgrund dieses Unterschei-
dungsmerkmales ist die Eignung von SCAP als Indikato-
ren zur Identifikation eines Treibstoffes (somit auch eines
Treibstoff-Schadensfalles) niher zu priifen. Diese Aussage
wird z. B. auch von Wasinski (2004) bestitigt, indem er auf-
grund einer Korrelationsanalyse das sog. Alkylphenolmus-
ter von Treibstoffen und das daraus resultierende Potenzial
zur Identifizierung von Treibstoffen beschreibt.

Eigene Untersuchungen von Phenolkontaminationen in
Grundwasser der letzten 8 Jahre umfassen insgesamt 16
Grundwasserschadensfille, wobei SCAP an 15 Standorten
in signifikanten Konzentrationen bis in den mittleren mg/I-
Bereich angetroffen wurden, obwohl ein Grofteil der Scha-
densfille 60 Jahre und élter waren. Die Bandbreite an Pro-
zessen und Ausgangsstoffen, die zu Grundwasserschadens-
fallen mit kurzkettigen Alkylphenolen fiihren, sind viel-
faltig. Eine vorsichtige Schitzung der Autoren fiir solche
Schadensfille ergibt mindestens 3.000 potenzielle Fille in
der EU. Der Negativbefund eigens untersuchter Grundwas-
serschadensfille bezieht sich auf 3 einzelne Proben eines
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Standortes, auf dem Kohle veredelt wurde. Ob ein ursich-
licher Zusammenhang zwischen Negativbefund und Zeit,
Ort sowie Art der Probennahme bestand, konnte abschlie-
Bend fiir jenen Standort nicht gekliart werden. Es liegt auf-
grund der Erfahrung von anderen Standorten jedoch die
Vermutung nahe, dass Zeit und Ort fiir die exakte Kartie-
rung der Phenolfahne von entscheidender Bedeutung sind.
Aufgrund des duBerst dynamischen Transportverhalten von
SCAP konnen bei hoch durchlissigen Sedimenten Konzen-
trationsschwankungen von bis zu 3 Groenordnungen bin-
nen weniger Monate an einigen Brunnen auftreten (Licha
et al. 2003). Diese Effekte sind unbedingt bei Planungen von
Stichtagsmessungen und Sanierungsanlagen (z. B. Art und
Kapazitit von Abwasservorbehandlungen) sowie bei der Be-
urteilung von Sanierungserfolgen zu beachten.

Die Anwesenheit nur eines Vertreters aus der Gruppe der
kurzkettigen Alkylphenole in realen Proben ist eine absolu-
te Raritdt. Nur weniger als 1 % aller eigenen Analysen wies
weniger als zwei SCAP auf. Eine deutliche Ausnahme bildet
hier wissriges Bodeneluat, welches zwischen 2 und 10 pg/l
Phenol, und zwar nur das substituentenfreie Phenol, enthal-
ten kann. Mehrere Boden wurden dazu in eigenen Arbeiten
untersucht und in allen Eluaten konnte Phenol nachgewie-
sen werden. Zur Uberpriifung, ob Phenol in freier Form in
den Boden bereits vorlag, wurden diese Boden zusitzlich
mit Methanol extrahiert. Da in diesen Alkoholausziigen kein
Phenol nachgewiesen werden konnte, musste geschlussfol-
gert werden, dass die Boden initial frei von Phenol waren
und erst im Kontakt mit Wasser durch vermutlich mikrobio-
logische Aktivititen Phenol freigesetzt wurde. Auch wenn
diese Mengen gering sind, ist diese ,natiirliche* Quelle bei
der Beurteilung von z. B. Sickerwissern jedoch zu beachten.
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Schlussfolgerungen

SCAP beschreibt eine Schadstoffgruppe mit 35 hydrophi-
len, teils persistenten Einzelsubstanzen, deren einzige na-
tiirliche Quellen signifikanter Konzentrationen Erddle bzw.
erdolfiihrende Gesteine sind. In verschiedensten Industrie-
zweigen finden sie als einzelne Substanzen oder als Gemi-
sche An- und Verwendung, wodurch viele Eintragsquellen
in die Umweltmedien moglich sind. Es sind, neben Erdol,
alle weiteren Quellen und Vorkommen kurzkettiger Alkyl-
phenole auf sehr spezifische, industrielle Prozesse zuriickzu-
fiihren. Die Isomerenverteilungen in Proben dienen als Fin-
gerabdriicke entsprechender Produktionsprozesse und zei-
gen daher SCAP als hervorragende Fluss- und Prozessin-
dikatoren.

Open Access Dieser Artikel unterliegt den Bedingungen der Creati-
ve Commons Attribution License. Dadurch sind die Nutzung, Vertei-
lung und Reproduktion erlaubt, sofern der/die Originalautor/en und die
Quelle angegeben sind.
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