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- Kurzfassung

Im Gewisserschutz gewinnen Substanzen an Bedeutung, welche im Verdacht stehen,
das Hormonsystem von Mensch und Tier zu beeinflussen, (endokrin wirksame
Substanzen) sowie Arzneimittelriickstinde. Viele dieser Substanzen gelangen iiber das
Abwasser in die aquatische Umwelt, weshalb vor allem die Abwasserreinigung und die
Leistungsfdhigkeit von Klédranlagen zur Entfernung organischer Spurenschadstoffe
hervorzuheben sind. In der vorliegenden Arbeit wird mit dem Belebtschlammverfahren,
das weltweit am hdufigsten eingesetzte Verfahren zur Abwasserreinigung hinsichtlich
dieser Fragestellung untersucht. Mit dem Membranbelebungsverfahren wird eine
zusitzliche, zukunftsorientierte Technologie beriicksichtigt.

Fir die Entfernung der beschriebenen Substanzen sind unterschiedliche Prozesse
(Strippung, Adsorption, Abbau) relevant. Mittels entsprechender Methoden werden
prozesscharakterisierende Parameter bestimmt. Die Untersuchungen wurden in
unterschiedlicher Skalierung (Labor- und PilotmaBstab) durchgefiihrt und die
Ergebnisse an grofitechnischen Anlagen angewandt. Das wesentliche Ziel der Arbeit lag
in der Untersuchung, ob und in welchem Ausmal} ein Zusammenhang zwischen
erreichbaren Restbelastungen und Bemessungs- und Betriebsparametern besteht, wobei
hier das Schlammalter hervorzuheben ist. Mit zunehmendem Schlammalter wurden fiir
die meisten der untersuchten Substanzen sinkende Ablaufkonzentrationen gemessen.
Als Mindestanforderung wird ein Bemessungsschlammalter von rund 10 Tagen (bei
10°C) angegeben. Neben diesen ,abbaubaren Verbindungen wurden einige der
ausgewihlten Arzneimittelwirkstoffe nicht aus dem Abwasser entfernt und die
Ablaufkonzentrationen liegen im Bereich der Zulaufkonzentrationen. Da diese
Substanzen mit den derzeitig eingesetzten Technologien zur Abwasserbehandlung nicht
zurlickgehalten werden, sind im Sinne einer nachhaltigen Sicherung der
Wasserressourcen und vor allem des Trinkwassers entsprechende Technologien zu
entwickeln. Auf moégliche zusétzliche Verfahrensschritte wird im Verlauf der Arbeit
hingewiesen.

Hinweise auf die vielen offenen Fragen bei der Behandlung der Thematik, welche auf
den zukiinftigen Forschungsbedarf hinweisen, schliefen die vorliegende Arbeit ab.



Abstract

Substances which are suspected to interfere with the hormone system of humans and/or
animals, so called endocrine disrupting substances and pharmaceutical active
compounds are of increasing importance in water pollution control. Many of theses
substances in the aquatic environment derive from wastewater, wherefore the potential
to remove organic micropollutants in sewage treatment plants is to emphasise. The
present work focuses on the activated sludge process as the worldwide widespread
technology used in wastewater treatment. By including membrane bioreactors, a new
and seminal technology was considered.

For the removal of organic micropollutants different processes as volatilisation,
adsorption to the sludge and degradation are of relevance. Parameters describing these
processes are derived applying adequate methods. The investigations were performed at
different scales and the results were validated at existing sewage treatment plants. The
main objective of the work consists in investigating whether a relation between the
achievable residual concentrations and design parameters as the solids retention time
exists. With increasing solids retention times effluent concentrations where found to
decrease for most of the investigated substances. As minimum requirement a design
value for the solids retention time of 10 days referred to 10°C can be stated. Beside
these “degradable” compounds some of the investigated substances were not removed
from the wastewater and effluent concentrations in the range of influent concentrations
were measured. As certain substances were not removed by the most commonly used
wastewater treatment technologies, adequate treatment techniques have to be developed
in order to guarantee sustainable protection and preservation of existing water
resources.

The work closes by referring to the open questions related to the presented topic. The
uncertainties expressed by the huge number of open questions also give evidence on the
needs of further researches.
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1 Einleitung

Im Gewisserschutz gewinnen mit Arzneimittelriickstinden, Inhaltstoffen von
Kosmetika und mit bestimmten umweltrelevanten Industriechemikalien zusehends
Stoffe an Bedeutung, die neue Anforderungen an die Abwasserreinigung stellen.

In den vergangenen Jahrzehnten lagen die Hauptziele der biologischen
Abwasserreinigung in der weitgehenden Oxidation der Kohlenstoffverbindungen und
der Reduktion des Nahrstoffeintrags in die Gewdsser. Diese Ziele sind eng verkniipft
mit 6kosozialen Anforderungen, welche aus dem Erkennen der jeweils dringlichsten
Misssténde hervorgingen. Im 19. Jahrhundert wurde jeglicher abschwemmbare Unrat in
offentliche Gewdsser eingeleitet. Die Industrialisierung und die Konzentration grof3er
Bevoélkerungsteile in Stidten verschérfte diese Situation. In amtlichen Berichten werden
Gewisser, vor allem wihrend der Sommermonate, als ,.kochende, stinkende Masse*
beschrieben. Diese stellten Spielplédtze fiir Kinder dar, denen es Vergniigen bereitete,
die aufsteigenden Gasblasen zu entziinden. Diese Missstinde fithrten zu ersten
Erhebungen tiber Flussverunreinigungen und in weiterer Folge zur Errichtung der ersten
Abwasserreinigungsanlagen. Einen ersten Schritt zur Errichtung entsprechender
Strukturen bildete das englische Gesetz iiber die 6ffentliche Gesundheitspflege (Public
Health Act) von 1872 durch die Bildung von Genossenschaften zur Verhiitung von
Flussverunreinigungen. Die ersten Anlagen zur Abwasserreinigung waren Rieselfelder,
jedoch schon Ende des 19. Jahrhunderts waren biologische Verfahren bekannt. Auf
diesen beruht auch das Belebtschlammverfahren, das heute weltweit gebriduchlichste
Verfahren in der Abwasserreinigung.

Die ersten Einrichtungen zur Abwasserreinigung hatten die Oxidation von
Kohlenstoffverbindungen zum Ziel, um die Sauerstoffzehrung im Gewisser zu
reduzieren. Der nichste Schritt lag in der Reduktion der Nihrstoffeintrdge in die
Gewisser, wobei hier vor allem Stickstoff und Phosphor von Interesse waren
(Eutrophierung, Ammoniak- und Nitrittoxizitdt, usw.). Die praktischen Umsetzungen
sind auf gesetzliche Anforderungen des Gewésserschutzes zuriickzufiihren, die diese
geschichtliche Entwicklung widerspiegeln. Aus diesem Zusammenhang sind die heute
in Osterreich verankerten Strategien zur Gewisserreinhaltung hervorgegangen
(Emissions- und Immissionsprinzip). Diese Strategien stellen verschiedene Aspekte des
Vorsorgeprinzips dar.

Die Anwendung des Vorsorgeprinzips fiihrt dazu, Leitlinien vorzuschlagen, die ein
hohes Niveau des Schutzes der Umwelt und der Gesundheit von Menschen, Tieren und
Pflanzen gewihrleisten, auch wenn die verfugbaren wissenschaftlichen Daten eine
umfassende Risikobewertung nicht zulassen. Das Vorsorgeprinzip in dieser Form ist
international anerkannt.

Obgleich das Vorsorgeprinzip im Vertrag der Europdischen Union nur im
Zusammenhang mit dem Umweltbereich ausdriicklich erw#hnt wird, ist sein
Anwendungsbereich wesentlich weiter. So ist es in jenen Fillen anwendbar, in denen
die wissenschaftlichen Beweise nicht ausreichen, keine eindeutigen Schliisse zulassen
oder unklar sind, in denen jedoch aufgrund einer vorldufigen und objektiven
wissenschaftlichen Risikobewertung begriindeter Anlass zu der Besorgnis besteht, dass
die moglicherweise gefihrlichen Folgen fir die Umwelt und die Gesundheit von




Menschen, Tieren und Pflanzen mit dem hohen Schutzniveau der Gemeinschaft
unvereinbar sein konnten (COM 01, 2000). Auf internationaler Ebene wurde das
Vorsorgeprinzip erstmals 1982 in der Weltnaturcharta der Generalversammlung der
Vereinten Nationen anerkannt und ist auch in der Praambel des Ubereinkommens zur
Errichtung der World Trade Organisation (WTO) festgeschrieben.

Laut COM 01 (2000) kénnen zwei Aspekte des Vorsorgeprinzips unterschieden werden.
Einerseits ist zu priifen, aus welchem Anlass auf das Vorsorgeprinzip zuriickgegriffen
wird (Ebene der politischen Entscheidung) und andererseits ist festzustellen, welche
MaBnahmen auf der Grundlage des Vorsorgeprinzips getroffen werden (Ebene der
praktischen Umsetzung) sollen. Die Wahl der entsprechenden MaBnahmen beruht auf
einem von der Gesellschaft als ,,akzeptabel* angesehenen Risikoniveau. Im Falle eines
potentiellen Risikos ist es moglich, sich auf das Vorsorgeprinzip zu berufen. Ein
potentielles Risiko kann dann vorliegen, wenn dieses nicht zur Génze nachweisbar ist,
wenn nicht messbar ist, in welchem Umfang ein Risiko besteht oder wenn wegen
unzureichender oder nicht eindeutiger wissenschaftlicher Daten nicht feststellbar ist,
wie sich das Risiko auswirken kann.

Sowohl potentiell hormonell wirksame Substanzen als auch Arzneimittelriickstinde
sind dem Vorsorgeprinzip entsprechend zu behandeln. Die Umsetzung eines
problemorientierten Losungsansatzes muss mit einer moglichst umfassenden
wissenschaftlichen Risikobewertung beginnen. Fir die Durchfithrung einer
Risikoanalyse und Risikobewertung ist die Erfassung der in der Umwelt auftretenden
Konzentrationen von grundlegender Bedeutung, wobei dem Verhalten dieser
Substanzen- bei der Abwasserreinigung eine zentrale Rolle zukommt. Die
Abwassersammlung und -ableitung stellt den wichtigsten Entsorgungspfad von im
Alltag verwendeten, entsorgten und ausgeschiedenen Substanzen dar. Die
Abwasseraufbereitung als Barriere und wichtiger Bestandteil des Gewisserschutzes ist
somit hinsichtlich ihres Riickhalte- und Entfernungspotentials beziiglich dieser
Risikosubstanzen ein zentraler Parameter.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird versucht, das Verhalten potentieller
Risikostoffe bei der Abwasserreinigung zu bewerten. Im ersten Abschnitt wird vor
allem auf Basis von Literaturangaben auf die einzelnen Stoffgruppen eingegangen und
eine Zusammenfassung der wichtigsten umweltrelevanten Parameter erstelit. Im
zweiten Teil werden mogliche Verhaltensweisen der behandelten Stoffgruppen bei der
Abwasserreinigung dargelegt. Um diese Verhaltensweisen zu beschreiben, miissen
entsprechende Parameter bestimmt und definiert werden. Die daflir gewdihlten
Methoden werden beschrieben und anhand ausgewihlter Substanzen demonstriert.
Diese Parameterbestimmungen wurden im Labor unter kontrollierten Bedingungen
durchgefiihrt. An mehreren Kliranlagen wurde die Anwendung der Laborergebnisse auf
existierende Abwasserreinigungsanlagen umgesetzt. Dabei wurden verschieden
Verfahrens-, unterschiedliche Betriebsweisen und Anlagenkonzeptionen beriicksichtigt.
Es werden jedoch auch die Grenzen des gewihlten Ansatzes aufgezeigt, um die
auftretenden Unsicherheiten zu illustrieren. Ein kritischer Punkt bei allen angestellten
Betrachtungen ist, dass die umweltrelevante Behandlung potentieller Risikosubstanzen
erst durch die Erarbeitung von chemischen Analysenmethoden zum Nachweis dieser
Verbindungen in der Umwelt moglich wurde. All diesen Substanzen ist gemein, dass sie




nur in sehr geringen Konzentrationen in der Umwelt vorkommen, jedoch bereits in
diesen geringen Konzentrationen wirksam sind. So liegen die Konzentrationen
iiblicherweise im Bereich weniger Nanogramm pro Liter (ng/l). Zur besseren
Veranschaulichung dieser Dimension dient der Vergleich, dass diese Konzentration
einem in ca. 3 Milliarden Liter Wasser (in etwa das Volumen des Lechtalstausees)
geldsten Stiick  Wiirfelzucker  entspricht. Toxikologische = Daten  zu
Wirkungsmechanismen und Wirkschwellen sind jedoch nur fiir einige wenige Stoffe
verfiigbar, wobei nahezu keine Aussagen iiber Auswirkungen langfristiger Exposition
getroffen werden koénnen. Aus dem Fehlen einer Substanz auf dem Priifbericht eines
Labors kann also nicht auf ein Nichtvorkommen in der untersuchten Probe geschlossen
werden. Noch unzuldssiger ist die Negation eines potentiellen Risikos aufgrund
fehlenden oder unvollstindigen Datenmaterials. Dies sind einige Schwierigkeiten bei
der Ausarbeitung eines Zulassungsverfahrens. Ein derartiges Verfahren soll die
Moglichkeit beschrinkender MaBnahmen fiir gefdhrliche Stoffe vorsehen, auch wenn
eine Gefihrdung nicht bewiesen ist, jedoch ein diesbeziiglicher Verdacht besteht. Diese
Aspekte sollen auch in der Ausarbeitung eines Schemas zur Bewertung
umweltrelevanter Risiken (ERA - Environmental Risk Assessment) beriicksichtigt
werden.

Diese Arbeit beruht auf Daten, Ergebnissen und daraus resultierenden
Schlussfolgerungen mehrerer Forschungsprojekte tiber hormonell wirksame Substanzen
und Arzneimittelriickstinde in der Umwelt. Zu nennen sind das nationale Projekt
ARCEM (,,Austrian Research Cooperation on Endocrine Modulators®) und das von der
Européischen Union finanzierte Projekt POSEIDON (EVK1-2000-00546: ,,Assessment
of Technologies for the Removal of Pharmaceuticals and Personal Care Products in
Sewage and Drinking Water Facilities to Improve the Indirect Potable Water Reuse™).

Im Projekt ARCEM werden natiirliche Hormone und Umweltchemikalien mit
hormoneller Wirkung behandelt. Das Ziel liegt in der Vermittlung eines mdglichst
umfassenden Eindrucks iiber die Situation endokrin wirksamer Substanzen in der
" aquatischen  Umwelt. An dem  Projekt nehmen 13  verschiedene
Forschungseinrichtungen und Institutionen teil. Das Modul IV — ,Risikomanagement®
enthdlt die Untersuchungen zum Verhalten bei der Abwasserreinigung. Untersucht
wurden drei natiirliche und ein synthetisches Hormon und neun Industriechemikalien
mit endokriner bzw. hormoneller Wirkung.

Das Projekt POSEIDON ist ein iiber das 5. Rahmenprogramm finanziertes EU-Projekt.
Im Rahmen dieses Projektes werden acht Arzneimittelwirkstoffe, ein synthetisches
Hormon und zwei Kosmetikainhaltstoffe untersucht. Die durchgefiihrten Studien
befassen sich sowohl mit der Leistungsfihigkeit konventioneller Klédranlagen
hinsichtlich der Entfernung der genannten Stoffe als auch mit dem Verhalten bei der
Infiltration in das Grundwasser.

Beide Projekte beziehen sich auf konventionelle Belebtschlammanlagen. Das
Belebtschlammverfahren mit nachgeschalteter Sedimentation zur Abtrennung des
Belebtschlamms ist weltweit das gebriuchlichste Verfahren in der kommunalen
Abwasserreinigung. Eine neuere Entwicklung stellt das Membranbelebungsverfahren
dar. Der Einsatz der Membrantechnologie in der Abwasserreinigung findet zunehmende
Verbreitung. Vor allem die Kombination Membrantrennstufe und Belebungsverfahren
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(Membranbelebungsverfahren) hat in den letzten Jahren eine rasche Entwicklung
genommen. Dies zeigt sich in der zunehmenden Anzahl der verwirklichten
grofitechnischen Anlagen und in den zahlreichen Neuentwicklungen auf diesem Gebiet.
Die Vorteile des Membranbelebungsverfahrens liegen vor allem in einer kleinrdumigen
Bauweise und in der Verbesserung der Ablaufqualitdt. Diese Verbesserung ist durch
einen weitgehend keim- und triibungsfreien Ablauf gekennzeichnet und wird durch die
Barrierewirkung der Membran erreicht. Vor allem in Gebieten mit kritischen
Vorflutbedingungen (bei Immissionsfillen) bzw. in wasserarmen Gebieten, wo eine
Wiederverwendung des Wassers angestrebt wird, stellen Membranbioreaktoren eine
mogliche Losung dar.

Um auch diese ,,neue” Technologie in die Bewertung einzubeziehen, wurde im Rahmen
des Projektes VALIUM (,Verhalten von bestimmten ArzneimitteLriickstinden,
Industrie- und Umweltchemikalien in Membranbioreaktoren®) ein Membranbioreaktor
(MBR) untersucht. Es wurden die gleichen Stoffe analysiert wie bei den zwei
beschriebenen Projekten. Anhand dieser Substanzen wird ein Vergleich der zwei
Verfahrenstechnologien durchgefiihrt.

2 Behandelte Stoffgruppen und Eigenschaften

Zu den potentiellen Risikosubstanzen zdhlt eine Vielzahl von Stoffen, die in allen
Bereichen des menschlichen Lebens zum Einsatz kommen. Im Folgenden wird
zwischen Stoffen, die das Hormonsystem beeinflussen, so genannten endokrin
wirksamen  Stoffen (EDS -  Endocrine  Disrupting  Substances), und
Arzneimittelwirkstoffen unterschieden. Inhaltstoffe von Kosmetika werden zu den
Arzneimitteln gezihlt.

Die in dieser Arbeit niher behandelten Substanzen sind in Tabelle 1 und in Tabelle 3
besonders hervorgehoben und entsprechen den in den genannten Projekten (ARCEM,
POSEIDON) behandelten Stoffen. Eine Schnittstelle stellt das Kontrazeptivum 17a-
Ethinylostradiol dar, der Wirkstoff in der ,Pille”. Diese Substanz ist einerseits ein
Arzneimittelwirkstoff und andererseits eine endokrin wirksame Substanz.

2.1 Endokrin wirksame Substanzen (EDS)

Industriechemikalien und Inhaltstoffe von Artikeln des tdglichen Gebrauchs wie
Textilien, Reinigungsmitteln, Kunststoffprodukten, Geldscheinen oder Kinderspielzeug
fallen in diese Kennzeichnung potentieller Gefahrenstoffe. Viele dieser Substanzen
haben krebserregende, erbgutverdndernde oder hormonelle Wirkungen. In der
Europdischen Union wurde eine Liste von Stoffen erarbeitet, die beziiglich ihrer
endokrinen Wirkung bewertet werden sollen. Aus einer Gesamtzahl von
564 Substanzen wurden 66 Verbindungen als fiir die Umwelt und den Menschen
relevant hervorgehoben. In Abhdngigkeit ihrer Umweltrelevanz wurden diese 66 Stoffe
in drei Kategorien eingeteilt. Diese Substanzen sind im Annex 15 (,List of 66
substances with classification high, medium or low exposure concern”) des BKH-
Berichtes zusammengefasst (BKH-Consulting-Engineers, 2000a).

In den folgenden Abschnitten wird auf die Definition, die Wirkungsweise und eine
grobe Einteilung von endokrin wirksamen Substanzen -eingegangen. Einzelne



Substanzen werden néher beschrieben. Alle diese Stoffe sind in der genannten Liste zu
finden.

2.1.1 Begriffsbestimmung, Wirkungsweise und Definition

Bei hoheren Organismen erfolgt die Steuerung korpereigener Prozesse iiber zwei
Hauptsysteme, die miteinander verkniipft sind:

- lber das Nervensystem basierend auf elektrischen Signalen

- Uber das endokrine System basierend auf chemischen Botenstoffen (Hormonen)

Endokrin bedeutet laut Roche (1999) die Absonderung von Stoffen in den Blutkreislauf
im Allgemeinen und im engeren Sinn die Absonderung von Hormonen. Der Begriff
Endokrinologie bezeichnet die Lehre von der Funktion der endokrinen Driisen und der
von ihnen abgesonderten Hormone. Das endokrine System besteht aus drei
Hauptkomponenten, den endokrinen Driisen, den Hormonen und den
Hormonrezeptoren. Hormone sind vom Korper selbst hergestellte Wirkstoffe, die von
Driisen oder Geweben produziert und direkt in die Blut- oder Lymphbahn abgegeben
werden. Sie steuern die Funktion der Organe und beeinflussen die
Stoffwechselvorgénge. Wichtige vom endokrinen System gesteuerte Koérperfunktionen
sind z.B. Energiehaushalt, Reproduktion, Wachstum und Entwicklung (EUROPA,
2003).

Die von diesen endokrinen Driisen mittels innerer Sekretion hergestellten Wirkstoffe
werden auch Inkrete genannt. Sie werden vom Hypothalamus-Hypophysensystem
gesteuert. Die wichtigsten endokrinen Driisen neben der Hypophyse (Hirnanhangdriise)
sind Schild- und Nebenschilddriise, Hoden und Eierstocke, Inselzellen der
Bauchspeicheldriise, Nebennierenrinde und Nebennierenmark. Viele natiirliche
Hormone konnen heute chemisch hergestellt werden. Uber- oder Unterfunktion erzeugt
endokrine Krankheiten (Roche, 1998). Hormonrezeptoren sind in die Zellhaut
eingelagerte Stoffe, die in der Lage sind, die fiir das betreffende Organ wichtigen
Hormone aus der Blutbahn auszusondern, zu binden und die enthaltenen Informationen
an den Zellkern weiterzugeben (Roche, 1998). Bestimmte Hormonrezeptoren kdnnen
nur bestimmte Hormone binden. Die Reaktion (,,response) der jeweiligen Zelle ist
abhingig vom Rezeptor und vom Zelltyp. So kann ein Hormon bei verschiedenen
Zellen unterschiedliche Reaktionen hervorrufen (EUROPA, 2003). Es wird vermutet,
dass ein derartiger ,,response auch durch so genannte Umwelthormone hervorgerufen
werden kann und somit eine bestimmte Substanz wie ein Hormon wirkt. Die
Beeinflussung kann auf drei unterschiedlichen Wegen erfolgen (COM 706, 1999):

~ durch Imitation (mimicking) der Wirkung eines natiirlich produzierten Hormons,
wie Ostrogen oder -Testosteron, wodurch dhnliche chemische Reaktionen im
Korper ausgelost werden,

- durch Blockierung der Rezeptoren in Zellen, die die Hormone aufnehmen
(Hormonrezeptoren), wodurch die normale Hormonwirkung verhindert wird,

- durch Beeinflussung der Synthese, des Transports, des Stoffwechsels und der
Ausschiittung von Hormonen, wodurch die Konzentrationen natiirlicher
Hormone gedndert werden.




Die verschiedenen Definitionen fiir endokrin wirksame Substanzen versuchen diese
unterschiedlichen Wirkungsweisen zusammenzufassen.

Laut Kavlock et al. (1996) definiert die US-EPA (United States Environmental
Protection Agency) eine endokrin wirksame Substanz als “exogenous agent that
interferes with the synthesis, secretion, transport, binding, action, or elimination of
natural hormones in the body which are responsible for the maintenance or homeostasis,
reproduction, development and or behaviour”.

Das Internationale Programm zur Sicherheit von Chemikalien (IPCS - unter
Beteiligung von WHO, UNEP und ILO) hat sich zusammen mit Sachverstdndigen aus
Japan, den Vereinigten Staaten, Kanada, der OECD und der EU fiir seine Arbeit auf
folgende Definitionen fiir hormonell wirksame Stoffe geeinigt (COM 706, 1999):

- Ein chemischer Stoff mit potentieller Wirkung auf das Hormonsystem ist ein
exogener Stoff oder eine Mischung exogener Stoffe, die Eigenschaften besitzen,
die vermuten lassen, dass es in einem intakten Organismus oder seinen
Nachkommen oder in Zielgruppen zu einer Storung des Hormonsystems kommt,

~ ein chemischer Stoff mit Wirkung auf das Hormonsystem ist ein exogener Stoff
oder eine Mischung exogener Stoffe, die schddliche gesundheitliche Wirkungen
in einem intakten Organismus oder seinen Nachkommen oder in Zielgruppen
auslosen, als Folge von Verdnderungen der endokrinen Funktion.

2.1.2 Einteilung
Hormonell aktive Substanzen kdnnen wie folgt eingeteilt werden (COM 706, 1999):

- Natiirliche Hormone, die Ostrogene, Progesteron und Testosteron umfassen und
im Korper von Menschen und Tieren natiirlich vorkommen, sowie
Phytoostrogene, die in Pflanzen wie Alfalphasprossen und Sojabohnen
vorkommen und im menschlichen Korper ostrogenartige Wirkung haben;

- Kinstlich hergestellte Stoffe:

»  Synthetisch hergestellte Hormone, einschliefllich der Hormone, die mit
natiirlichen Hormonen identisch sind, wie orale Kontrazeptiva,
Austauschhormone und verschiedene Tierfutterzusdtze, mit denen
absichtlich auf das Hormonsystem eingewirkt und dieses moduliert
werden soll, sowie

= kinstlich hergestellte Chemikalien, die zur Verwendung in der Industrie,
z.B. in bestimmten Gebdudereinigungsmitteln, in der Landwirtschafi, z.B.
in bestimmten Pestiziden, und in Konsumgiitern, z.B. in bestimmten
Kunststoffzusdtzen, bestimmt sind. Hierzu gehoren auch Chemikalien,
die als Nebenprodukte bei bestimmten industriellen Verfahren anfallen,
wie Dioxine, die im Verdacht stehen, Storungen im Hormonsystem des
Menschen und der frei lebenden Tiere hervorzurufen.

Die Untersuchung von Isoflavonen und anderen Phytodstrogenen hat ergeben, dass
diese sich giinstig auf die menschliche Gesundheit auswirken kdnnen, indem sie zur
Verhiitung von Herzkreislauferkrankungen, Osteoporose und einigen Krebsarten
beitragen (Spreitzer, 2000; Friedman und Brandon, 2001; Rosenberg-Zand et al., 2002;
Duncan et al., 2003). Diese Autoren vertreten die Auffassung, dass der menschliche
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Korper diese Substanzen leicht abbaut und ausscheidet. Thre Verweilzeit im Korper ist
sehr kurz und daher kommt es nicht zur Akkumulation im Korpergewebe, wie dies bei
einigen kiinstlich hergestellten Stoffen der Fall sein kann. Die Anderung des
Lebensstils, z.B. der EBgewohnheiten kann zu einem gréfleren Verbrauch von
Lebensmitteln fithren, welche diese Stoffe enthalten. Damit kénnen Risiken verbunden
sein, wobei zurzeit keine Studien tiber langfristige Auswirkungen verfiigbar sind.

Synthetisch hergestellte Hormone sind Stoffe, die zum Zweck der Beeinflussung und
Modellierung des Hormonsystems entwickelt und produziert werden. Dosis-
Wirkungsbeziehungen werden gemessen, und die Hersteller sind verpflichtet, alle
verfiigbaren Informationen iiber mégliche Nebenwirkungen zu verdffentlichen, die sich
bei der Verwendung dieser Stoffe ergeben kdnnen. Risiken sind mit der direkten oder
indirekten Exposition verbunden. So kann eine unbeabsichtigte Aufnahme durch
Nichtzielgruppen aufgrund von Riickstinden synthetischer Hormone in Lebensmitteln
erfolgen. Am 30. April 1999 hat der Wissenschaftliche Ausschuss
“Veterindrmedizinische MaBnahmen im Zusammenhang mit der o6ffentlichen
Gesundheit (SCVPH)“ eine Stellungnahme zu den potentiellen Gesundheitsrisiken
durch Hormonriickstinde in Rindfleisch und Rindfleischprodukten abgegeben. Der
Ausschuss gelangte zu dem Schluss, dass fiir sechs der untersuchten Hormone
endokrine, entwicklungsrelevante, neurobiologische, immuntoxische, gentoxische und
karzinogene Wirkungen angenommen werden kénnen (EC, 2002).

Diese mogliche Belastung iiber die Nahrung trifft hauptséchlich terrestrisch lebende
Tiere und den Menschen. Bei aquatischen Organismen liegt die Hauptexposition in der
direkten Aufnahme von im Wasser gelosten Stoffen iiber die Nahrung, tiber die Atmung
und tber die Koérperoberfliche. Als zusitzlicher Expositionsfaktor ist der im Wasser
ablaufende Fortpflanzungszyklus zu beachten. Mogliche auf Xenohormone
zuriickzufiihrende negative Auswirkungen auf aquatische Organismen sind in
zahlreichen Literaturstellen zu finden, wobei hier nur einige wenige aufgezihlt sind
(Tabak et al., 1981; Routledge et al., 1998; Sheffield et al., 1998; Sonnenschein und
Soto, 1998; Sumpter, 1998; Larsson et al., 1999).

In Tabelle 1 sind Stoffe mit potenzieller hormoneller Wirkung in Abhéngigkeit der
Wirkungsweise und der Stoffgruppe zusammengefasst und Abbildung 1 zeigt eine
Ubersicht der Einsatzbereiche endokrin wirksamer Substanzen.

Pestizide

Lipidsenkerz.B. DDT, Lindan
Amitrol, Vinclozolin

Arzneimitte! Endokrin
(Human/Veterinar’ 28, Dioxine,
L Natlrliche Hormone PCP, PBB, .
Lidsenker Hormon- und Sterole Phtalate, Industrie-
algetixa préparate .B. Ostradiol Bisphenol-A, P,
Betablocker 28, Ethinyk ’B_siwm;’ Nonylphenol, chemikalien
Antibiotika estradiol O i
Antiparasitika o verbindungen
Zytostatika Wirksame
Usw.
Substanzen

Kosmetika

Nitromoschusverbindungen,
potycydlische Moschusduftstoffe,
UV-Filtersubstanzen

Abbildung 1:  Endokrin wirksame Substanzen und deren Einsatzbereiche — eine Ubersicht
(Sattelberger, 2002)




Tabelle 1: Auswahl von Stoffen mit (potenzieller) endokriner/hormoneller Wirkung
(Sattelberger, 2002)
Wirkungsweise Stoffgruppe Substanzen
Stoffe mit ostrogener’ Phytodstrogene Biochanin, Butin, Citral, Coumestrol, Daidzein,
Wirkung (natiirliche Stoffe in Equol, Formononetin, Genistein, Luteolin,
Pflanzen) Naringenin, Panoferol, Quercetin,
Tetrahydrocannabiol, B-Sitosterol
Mykodstrogene Zearalenon, Zearalenol
(natiirliche Stoffe in
Pilzen)
Natiirliche Ostrogene | 17B-Ostradiol, Ostron Ostriol
Pestizide Aldrin, Alachlor, Atrazin, Chlordan, 2 4-
Dochlorphenol, Dicophol, DDT (o,p’-DDT),
Dieldrin, Endosulfan, Heptachlor,
Hexachlorcyclohexan (Lindan), Hexachlorbenzol
(HCB), Chlordecon (Kepon), Methoxychlor,
Mirex, Phosmet, Toxaphen
Industriechemikalien | Alkylphenole (4-Nonylphenol, 4-tert.-
Oktylphenol), Alkylphenolethoxylate (APEO),
Benzphenon, Bis-(2-ethylhexyl)adipat (DEHA),
Bisphenol-A, Butylbenzol, 4-Nitrotoluol, Styrol,
Phenolrot, Phtalate (BBP, DBP, DEHP),
Polychlorierte Biphenyle, Polychlorierte
Hydroxybiphenyle
Pharmazeutika 17o-Ethinyléstradiol, Mestranol
Stoffe mit anti- Naturstoffe Indol-3-carbinol, Indol-[3,2-b]-carbazol
Ostrogener Wirkung Pharmazeutika Tamoxifen, Aminoglutethimid
Industriechemikalien | Polychlorierte Biphenyle (einige Kongenere),
Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane
(PCDD/PCDF; einige Kongenere), Polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
Stoffe mit androgener® | Naturstoffe Testosteron
Wirkung Pharmazeutika Prasteron, Mesterolon
| Industriechemikalien | Tributylzinn (TBT), Tetrabutylzinn (TTBT), Tri-n-
propylzinn, Triphenylzinn (TPT)
Stoffe mit anti- Pharmazeutika Flutamid, Cyproteron
androgener Wirkung Pestizide p.p’-DDE, 3,4-Dichloranilin, Linuron, Vinclozilin
Stoffe mit (anti)- Pestizide, Amitrol, Maneb, Nitrofen, Thiram, Zineb, Ziram,
thyreoider’ Wirkung Industriechemikalien | polybromierte Biphenyle (PBB’s, PCB’s)

Ostrogen = weibliches Keimdriisenhormon

Androgen = ménnliches Keimdriisenhormon

Schilddriise

Thyreoide und antithyreoide Wirkung = stimulierende bzw. hemmende Wirkung auf die Funktion der




2.2 Arzneimittel

2.2.1 Begriffsbestimmung und Definitionen

Laut §1 des Arzneimittelgesetzes (BGBI. 185, 1983) sind Arzneimittel Stoffe oder
Zubereitungen aus Stoffen, die nach der allgemeinen Verkehrsauffassung dazu dienen
oder nach Art und Form des Inverkehrbringens dazu bestimmt sind, bei Anwendung am
oder im menschlichen oder tierischen Korper:

- Krankheiten, Leiden, Korperschdiden oder krankhafte Beschwerden zu heilen, zu
lindern, zu verhiiten oder zu erkennen,

- die Beschaffenheit, den Zustand oder die Funktionen des Korpers oder seelische
Zustdnde erkennen zu lassen,

- vom menschlichen oder tierischen Korper erzeugte Wirkstoffe oder
Korperfliissigkeiten zu ersetzen,

- Krankheitserreger, Parasiten oder korperfremde Stoffe abzuwehren, zu
beseitigen oder unschddlich zu machen

— die Beschaffenheit, den Zustand oder die Funktionen des Korpers oder seelische
Zustdande zu beeinflussen.

Als ,,Stoffe" sind im Arzneimittelgesetz definiert:

- chemische Elemente, chemische Verbindungen sowie deren Gemische und
Losungen,

- Pflanzen, Pflanzenteile und Pflanzenbestandteile in jeglicher Form,

- Tierkorper sowie Korperteile, -bestandteile und Stoffwechselprodukte von
Mensch oder Tier in jeglicher Form

- Mikroorganismen und Viren sowie deren Bestandteile oder Produkte.

In Osterreich waren im Janner 2003 laut Spezialitiaten-Informationssystem (SIS) des
Osterreichischen Apothekerverlages insgesamt 12.049 Humanarzneispezialititen und
rund 1.095  Veterindrpriparate  zugelassen (OAK, 2003). In  diesen
Arzneimittelspezialititen sind rund 1.800 Wirkstoffe enthalten (Sattelberger, 1999).
Entsprechend dem Arzneimittelgesetz BGBI. 185 (1983) sind Arzneimittelspezialititen
Fertigarzneimittel, die im voraus stets in gleicher Zusammensetzung in einer zur
Abgabe an den Verbraucher oder Anwender bestimmten Form in Verkehr gebracht
werden. Diese sind von den apothekeneigenen Arzneispezialititen oder
Hausspezialitdten zu unterscheiden, von denen im Jidnner 2003 insgesamt 2051
Priparate zugelassen waren (OAK, 2003).

Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht iiber die im Janner 2003 in Osterreich zugelassenen
Arzneimittelspezialitdten.




Tabelle 2: Ubersicht iiber in Osterreich zugelassene Arzneimittelspezialititen (OAK, 2003)

Anzahl [%6]
Spezialititen insgesamt 12.049 100,0
Monopriparate 8.957 74,3
Kombinationspriparate 3.092 25,7
Rezeptfreie Spezialititen 2.306 19,1
Rezeptpflichtige Spezialitdten 9.743 80,9
davon ne repetatur 3.406 28,3
davon Suchtmittel 286 2,4
Normale Zulassungen 8.895 73,8
Biogene Spezialititen 198 1,6
Homdgopathische Spezialitdten 195 1,6
Radioaktive Spezialititen 17 0,1
Paragraph 17a Spezialititen 1.006 8.4
Veterindr-Préparate 1.095 9,1
Parallelimporte 643 5,3

Der mittlere jihrliche Verbrauch lag 1999 in Osterreich bei 20,5 Packungen (Pkg) pro
Einwohner. Damit liegt Osterreich im europiischen Mittelfeld. Am geringsten war der
Arzneimittelverbrauch in Dénemark (12,1 Pkg/a) und in Schweden (12,5 Pkg/a),
wohingegen die grofiten auf den Einwohner bezogenen Verbrauchsmengen in
Frankreich (48,8 Pkg/a) auftraten. Innerhalb der Bevolkerung ist eine deutliche
Abhingigkeit des Arzneimittelverbrauchs vom Alter festzustellen, wobei dieser mit
steigendem Alter iiberproportional ansteigt. Die Altersgruppe der iiber 70-jdhrigen
verbraucht ca. 50%, die Altersgruppe jiinger als 40 Jahre weniger als 10% der jahrlich
ausgegebenen Packungen (OAK, 2003). Diese Informationen sind in Abbildung 2
zusammengefasst. Demzufolge ist mit der Verschiebung der
Bevolkerungszusammensetzung hin zu einem héheren prozentuellen Anteil an dlteren
Menschen ein zunehmend steigender Arzneimittelverbrauch zu erwarten.

100 — 100

80 |- Packungen/Jahr

—-e— Summenhaufigkeit (%] | 80

60

-+ 60

40 Pa: SoE = 40

Mittlerer Verbrauch
[Packungen pro Jahr]

20

0 I?l—m'PTﬂW 18L

5 O PR D PP DR D P
T I O TP TN R
S HFSES 7

|t 20

Summenhaufigkeit (%]

Verbrauch pro Jahr [Packungen}

Altersgruppe

Abbildung 2:  Mittlerer jihrlicher Arzneimittelverbrauch [Packungen/Jahr| im internationalen
Vergleich und Verbrauchsverteilung in Osterreich in Abhingigkeit von der
Altersgruppe
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2.2.2 Einteilung

Die verschiedenen Pharmazeutika kénnen nach ihrer Wirkungsweise in unterschiedliche
Indikationsgruppen eingeteilt werden. In Tabelle 3 ist getrennt nach Indikationsgruppen
der Verbrauch von Wirkstoffen zusammengefasst. Fir die verschiedenen
Indikationsgruppen sind zudem die wichtigsten Vertreter der einzelnen Kategorien und
deren Verbrauchsmengen angegeben. Die angegébenen Zahlen sind auf den
osterreichischen Verbrauch im Jahr 1997 bezogen und stammen vom Institut fiir
medizinische  Statistik (IMS). Die Daten sind einem Bericht iiber
Arzneimittelriickstinde in der Umwelt des Umweltbundesamtes GmbH Wien
entnommen (Sattelberger, 1999).

Jene Substanzen, welche im Laufe dieser Arbeit niher behandelt werden, sind in der
folgenden Tabelle hervorgehoben. Eine detaillierte Beschreibung der ausgewihlten
Arzneimittelwirkstoffe findet sich in Kapitel 4.1.3.

Tabelle 3: Verbrauch von Arzneimittelwirkstoffen (> 5.000 kg) in Osterreich nach
Indikationsgruppen und deren Leitsubstanzen im Jahr 1997 (Sattelberger, 1999).

Indikationsgruppe Verbrauch Wirkstoff Verbrauch
Acetylsalicylsédure 78.454
Propyphenazon 13.306
Analgetika (Schmerz- und Migrinemittel) 163.373 Mefenaminsiure 13.170
Ibuprofen 6.696
Diclofenac 6.143
Rontgenkontrastmittel 53.739 Topromid 5.386
Amoxicillin 11.558
Antibiotika (systemisch) 49.264 Sulfamethoxazol 693
Roxithromycin k.A.
Husten- und Erkiltungsmittel 45.706 Acetylcystein 7.152
Piracetam (Nootropikum) 22.070
Antidepressiva und Psychotonika 30.706 Lithiumacetat (-carbonat) 2381
Antirheumatika (topisch und systemisch) 36.785 Paracetamol 35.075
Antidiabetika 28.763 Metformin 26377
Antazida (Margen-/Darmerkrankungen) k.A. Sucralfat 23.721
Neuroleptika, Tranquilizer und Hypnotika 19.089 Diazepam 125
Pentoxifyllin 909
Herztherapeutika 18.988 (Vasodilatator) 17
Antiepileptika 13.302 Carbamazepin 6.334
Lipidsenker 11.096 Bezafibrat 4.474
Bronchodilatatoren und Antiasthmatika 9.357 Theophyllin 7.455
Beta-Blocker (Blutdrucksenker) 7.626 Metoprolol 2.442
Kalziumantagonisten (Blutdrucksenker) 6.054 Verapamil 3.162
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2.3 Ausbreitungspfade

Die verabreichten Arzneistoffe werden in unverinderter oder in konjugierter Form
hauptséchlich iiber Urin und Faeces ausgeschieden und gelangen so ins Abwasser.
Einige Pharmazeutika werden als Inhaltsstoffe von Salben genutzt und kdnnen deshalb
auch direkt durch Abwaschen von der Haut ins Abwasser gelangen. Neben diesen
medizinischen Anwendungen stellt die unsachgemifle ,,Entsorgung von Arzneimitteln
iiber die Toilette einen moglichen Eintragspfad in das Abwasser dar. Uber die
Sammlung der Abwisser gelangen diese Substanzen in die Kldranlagen und im Falle
einer unvollstindigen Elimination tiber den Kliranlagenablauf in die als Vorfluter
genutzten Oberflachengewdsser. Durch den Austausch zwischen Oberflichengewiissern
und Grundwasserkorpern erfolgt ein Eintrag in das Grundwasser. Sickerwisser
undichter Deponien stellen eine zusitzliche Belastung des Grundwassers mit
Arzneimittelriickstdnden dar. Dieser Eintragspfad ist nicht zu vernachldssigen, weil
nach geltender EU-Richtlinie (91/689/EWG vom 22.12.1994 iiber gefihrliche Abfille
94/904/EWG) Altarzneimittel nicht zu den gefihrlichen Abfillen zu rechnen sind, und
demnach iiber den Hausmiill entsorgt werden kénnen (aus Ternes, 2001). Von dieser
Regelung ausgenommen sind nur wenige Arzneimittelgruppen wie z.B. Zytostatika,
schwermetallhéltige Arzneimittel, Lebendimpfstoffe, etc. Laut der Osterreichischen
Apothekerkammer (OAK, 2003) wurden in Osterreich im Jahr 2000 rund 4,5 % der
abgegebenen Packungen nicht oder nur teilweise aufgebraucht und von diesen ca. 25 %
tiber den Hausmiill entsorgt. Altbestdnde von Apotheken und Krankenhdusern werden
Sondermiillverbrennungsanlagen oder —deponien zugefiihrt.

Getrennt von den Humanarzneimitteln sind die Veterindrpharmazeutika und die
Futtermittelzusatzstoffe zu nennen. Aufgrund der Verwendung von Giille und Mist als
Diinger sind bei diesen Produkten schwerpunktmifBig  Boden-  und
Grundwasserbelastungen zu erwarten. Nach intensiven Regenereignissen kann durch
eine Abschwemmung von landwirtschaftlich genutzten Flidchen eine Verfrachtung in
Drainagegridben und Oberflichengewidsser erfolgen. Einen Sonderfall stellen
Aquakulturen dar (Ternes, 2001). Belastungen von Gewéssern durch derartige Anlagen
sind durch Futtermittelreste, Ausscheidungen der Fische, Desinfektionsmittel und
Riickstinde von Fischtherapeutika bedingt, wobei hier vor allem Antibiotika und
Antiparasitika zu nennen sind. In Osterreich sind die Abwasseremissionen aus
Aquakulturanlagen in der Verordnung tiber die Begrenzung von Abwasseremissionen
aus Anlagen zur Erzeugung von Fischprodukten geregelt (BGBIL. 1075/1994; aus
Sattelberger, 1999).

Neben diesen diffusen Eintrdgen aus der Verwendung von Arzneimitteln in der
Landwirtschaft sind noch die Industrieabwidsser der Arzneimittelproduzenten zu
nennen. Nach einer eventuellen betrieblichen Vorreinigung werden diese Abwiésser
entweder in das oOffentliche Kanalnetz eingespeist oder direkt in einen Vorfluter
abgegeben. Im Falle einer direkten Einleitung in ein Oberflichengewdsser stellen
Abldufe von betrieblichen Abwasserreinigungsanlagen wichtige Punktquellen dar.

Die méglichen Eintragspfade von Arzneimittelriickstéinden in die aquatische Umwelt ist
in Abbildung 3 schematisch zusammengefasst.
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Abbildung 3:  Mdgliche Quellen und Eintragspfade von Arzneimittelriickstinden in die

aquatische Umwelt (nach Heberer, 2002a)

Fiir natiirliche und synthetische Hormone sind die gleichen Ausbreitungspfade relevant
wie fiir Arzneimittel. Im Wesentlichen gelten diese auch fiir Xenohormone, wobei der
Unterschied darin besteht, dass der Haupteintragspfad nicht iiber die Ausscheidung
erfolgt, sondern unmittelbar iiber den Gebrauch. Pestizide kénnen nach der Anwendung
mit dem Niederschlag abgespiilt und in Oberflichengewidsser (,,run-off) oder ins
Grundwasser (Versickerung) verlagert werden. Da die meisten Pestizide eine hohe
Tendenz zur Bindung an Partikel aufweisen, konnen die Aufenthaltszeiten in den
verschiedenen Umweltkompartimenten lang sein. Viele 6Ostrogen wirkende
Industriechemikalien finden sich in Artikeln des tdglichen Gebrauchs wie Kosmetika-
und Hygieneartikeln, Wasch- und Reinigungsmitteln, Losemitteln, Farben usw. und
gelangen nach Gebrauch zu einem gewissen Teil ins Abwasser. Somit gelten auch fiir
diese Substanzen die in Abbildung 3 dargestellten Eintragspfade in die aquatische
Umwelt.

Pharmakokinetik

Fiir die Form, in welcher Arzneimittelriickstidnde ins Abwasser und somit in die Umwelt
gelangen ist deren Pharmakokinetik wichtig. Laut Roche (1998) ist die Pharmakokinetik
die Lehre von der Wirkung des Organismus auf das Pharmakon. Wichtig dabei ist die
Beschreibung der Vorgénge der Resorption, der Verteilung, der Proteinbindung und der
Ausscheidung, die den zeitlichen Verlauf der Pharmakonkonzentration im Korper
bestimmen. Diese unterschiedlichen Vorgéinge und die auftretenden Wechselwirkungen
sind stark vereinfacht in Abbildung 4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4:  Pharmakokinetik (nach 1AS, 2003)

Ein Pharmakon wird entsprechend seinen Eigenschaften entweder unverindert
ausgeschieden oder zuerst metabolisiert und dann ausgeschieden. Die dabei
auftretenden Vorgidnge werden in eine Phase-I-Metabolisierung und eine Phase-II-
Metabolisierung eingeteilt. Unter Phase-I-Metabolisierungen sind Veranderungen durch
Oxidation, Reduktion oder Hydrolyse zu verstehen. Phase-II-Metabolisierungen
bestehen aus Koppelungsvorgingen (Konjugatbildung) mit hochpolaren endogenen
Bausteinen. Hierbei sind vor allem die Glukuronsidurekonjugation, die
Sulfatkonjugation, die Glycinkonjugation, die Glutaminkonjugation, die Acetylierung,
die Methylierung oder die Gluthathionkunjugation zu nennen (IAS, 2003). Diese
Metabolisierungen dienen zum Teil dazu, die Wasserloslichkeit zu verbessern und
damit die Ausscheidung zu erleichtern. Die gebildeten Metaboliten kénnen weiterhin
Wirkungstrdger und somit biologisch aktiv sein, wie z.B. der Diazepam-Metabolit
Desmethyldiazepam (Hafner, 2000). Von einer derartigen Metabolisierung sind nicht
nur Arzneimittelwirkstoffe betroffen, sondern auch Hormone, wie z.B. das natiirliche
Ostrogen 17B-Ostradiol. Dieses weibliche Sexualhormon wird einerseits zu Ostron
oxidiert und ist andererseits einer Glukuronierung aber auch einer Sulfatkonjugation
unterworfen. Diese Metabolisierung kann reversibel sein. So ist in Kldranlagen eine
enzymatische Abspaltung der Glukuronsiure- oder des Sulfatrestes zu erwarten. Diese
Wechselwirkungen wurden fiir die Ostrogene von Ternes et al. (1999b) beschrieben.

Zur Veranschaulichung der moglichen Transformationen einer Substanz im
menschlichen Korper ist in Abbildung 5 der Metabolismus fiir Carbamazepin
dargestellt. Dieses Antiepileptikum ist in Kapitel 4.1.3 ndher beschrieben. Von der
verabreichten Dosis werden rund 2-3 % in unveridnderter Form ausgeschieden. Dies
stellt nur einen geringen Teil der Gesamtmenge dar. Aufgrund der Transformationen
der einzelnen Metaboliten (z.B. Deglukurbnierung) ist die Festlegung eines definierten
Ausgangszustandes fiir den Belastungszustand einer Kldranlage mit erheblichen
Unsicherheiten behaftet. Bei der Interpretation von Ergebnissen z.B. von
Massenbilanzen sind diese Unsicherheiten zu beriicksichtigen.
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Abbildung 5:  Metabolismus von Carbamazepin (aus Rombke et al., 1996; zitiert in Reinke,
2003)
Fiir die Beurteilung des Verhaltens dieser Substanzen bei der Abwasserreinigung stellen
diese Transformationen ein Problem dar. So ist die Erstellung von Massenbilanzen
schwierig, weil zum einen nicht Einzelsubstanzen betrachtet werden kénnen (z.B.
natiirliche Ostrogene) und -zum anderen kein eindeutiger Anfangszustand definiert
werden kann. Durch eine eventuelle Konjugatspaltung ist es moglich, dass die
gemessenen Konzentrationen eines bestimmten Stoffes im Ablauf einer Kldranlage
hoher sind als im Zulauf. Diese Unsicherheiten beeinflussen auch die Bewertung der
Abbaubarkeit bei der Abwasserreinigung. Fiir viele Substanzen sind die beim Abbau
auftretenden Metaboliten nicht bekannt, diese konnen jedoch toxischer sein als die
Ausgangsprodukte (z.B. Abbauprodukte der Alkylphenolpolyethoxylate). Werden die
Zwischenprodukte jedoch nicht erfasst, sind keine Aussagen iiber einen Abbau moglich.
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Da bei den Untersuchungen keine Metaboliten bestimmt wurden, wird bei der
Darstellung der Ergebnisse das Wort Abbau auch als Synonym fiir das Verschwinden
einer Substanz aus der fliissigen Phase verwendet, auch wenn keine Mineralisierung
auftritt.

2.4 Verhalten bei der Abwasserreinigung

Beim Durchlaufen der verschiedenen Stufen der Abwasserreinigung unterliegt eine
organische Substanz unterschiedlichen Prozessen (siehe Abbildung 6). Chemisch-
physikalische Stoffeigenschaften geben Aufschluss iiber den Einfluss eines gewissen
Prozesses auf das Verhalten der Substanz. Die verschiedenen Prozesse und die fiir den
jeweiligen Prozess wichtigsten Stoffeigenschaften werden im Folgenden kurz
beschrieben.

Oxidation Toxische
KMnO, i
cor A Metaboliten Ungefahriiche

Air/O, Abbauprodukte

Anaerober
oder aercber

Farbsensitive
Photooxidation

uwv. mikrobiologischer
Ultraschalt ~ Metabolismus
Elektrochemische- Detoxifikation
Oxidation destruktive
Katalytische Oxidation Methoden

H, Reduktion

Metall-Reduktion
Reduktive Dehalogenierung

Deponierun:
P 9 in flissige

Adsorption
an Priamar-

und Sekundarschlamm

{Belebtschlamm)

Aktivkohle-
adsorption

Verbrennung

filtration

Abbildung 6:  Prozesse bei der Abwasserreinigung, denen organischer Substanzen unterliegen,
(aus Rogers, 1996)

2.4.1 Persistenz

Unter Persistenz ist die Eigenschaft eines Stoffes zu verstehen, liber ldngere Zeitrdume
hinweg in der Umwelt zu verbleiben, ohne physikalisch, chemisch oder biologisch
verdndert zu werden. Persistenz ist demnach der Widerstand eines Stoffes gegen Abbau
und Umbau in der Umwelt. Bei synthetischen organischen Verbindungen ist zwischen
beabsichtigter und unerwiinschter Persistenz zu unterscheiden. Die Persistenz
synthetischer Stoffe ist optimal, wenn sie mit dem Ende der gewiinschten Wirkung
aufhort. Tenside sollen wihrend der Lagerung stabil bleiben, jedoch nach dem
ordnungsgemifBen Verbrauch abbaubar sein. Wenn die Stabilitdt einer Verbindung
langer andauert, wird von unerwiinschter Persistenz gesprochen. Typische unerwiinscht
persistente Stoffe sind zahlreiche chlororganische Verbindungen (z.B. das Insektizid
DDT - Dichlor-diphenyl-trichlorethan oder andere Pestizide). Wenn der biotische
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Abbau nur bis zu bestimmten Zwischenprodukten erfolgt, wird von sekundérer oder
tertidrer Persistenz gesprochen (Bliefert, 2002). Dabei koénnen Abbauprodukte
entstehen, die toxischer sind als die Ausgangsprodukte (z.B. Alkylphenolpolyethoxylate
und Alkylphenol).

2.4.2 Abiotischer Abbau (Chemische Reaktion)

* Ein abiotischer Abbau liegt vor, wenn eine Substanz ohne den Einfluss von Organismen

durch chemische Reaktion ab- oder umgebaut wird. Organische Abwasserinhaltstoffe
unterliegen zahlreichen chemischen Transformationen. Die wichtigste Reaktion ist die
Hydrolyse, die Spaltung eines Molekiils durch die Aufnahme von Wasser. Weiters sind
Féllungs- und Flockungsvorgénge von Bedeutung sowie die chemische Oxidation mit
Wasserstoffperoxyd oder Ozon. Bei vielen organischen Spurenverunreinigungen sind
rein chemische Transformationen wichtige Voraussetzungen fiir die Entfernbarkeit
(Abbau) einer Substanz. Dies gilt z.B. fiir die Entfernung von Chlorverbindungen. Eine
reduktive Dehalogenierung (Abspaltung von Chloratomen) reduziert das Niveau der
Chlorierung und macht somit eine Substanz zuginglicher fiir den mikrobiologischen
Abbau. Auch photochemische Reaktionen (z.B. durch UV-Licht induziert) bilden einen
moglichen abiotischen Abbaupfad.

Diese verschiedenen Reaktionen konnen gezielt in einer rein chemischen
Reinigungsstufe eingesetzt werden. Dabei sind Einstellung und Erhaltung definierter
Umweltbedingungen wichtig. Faktoren wie Temperatur, pH-Wert, Gehalt an
anorganischen Stoffen usw. sind wichtige Einflussfaktoren auf den abiotischen Abbau.

2.4.3 Verfliichtigung und Strippung

Unter Verfliichtigung ist der Ubergang einer Substanz aus der fliissigen Phase in die
Atmosphére zu verstehen. Dieser Prozess ist vor allem fiir die Strippung iiber die
Beliiftung des Belebungsbeckens verantwortlich. Dieser Entfernungspfad kann fiir nicht
polare Substanzen mit geringem Molekulargewicht, geringer Loslichkeit in Wasser und
geringem Dampfdruck von Bedeutung sein (Langford und Lester, 2003). Die
Bedeutung dieses Entfernungspfades fiir organische Verbindungen kann mittels des
Oktanol/Wasser Verteilungskoeffizienten (Pow) und des Henry Koeffizienten (Ky)
abgeschétzt werden. Die nidhere Beschreibung und Bestimmung von Pow erfolgt in
Abschnitt 2.4.4. Das Henry’sche Gesetz beschreibt die physikalische Loslichkeit von
Gasen in Wasser und setzt die geloste Konzentration s eines Gases 1 in Wasser (s;j) in
Relation zum Dampfdruck p;. Die Henry-Konstante Kpy; bezeichnet den
Proportionalitidtsfaktor und ist substanzspezifisch (Schwarzenbach et al., 1993).
Aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit des Dampfdrucks ist auch Ky in hohem
Mafle abhéngig von der Temperatur.

Gl 2-1 Ky ;=LL [Pam’mol"]

sl
Die Henry-Konstante ist in Nachschlagewerken mit umweltrelevanten Daten tabelliert
oder kann nach folgender Formel berechnet werden (EC, 2003a):

Gl 2-2 Ky ;=270 [Pam’mol™]
bl S
i
pi... Dampfdruck [Pa]; MW;...Molekulargewicht [g/mol]; S;...Loslichkeit in Wasser [mg/1]
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Mit der nach GIl. 2-2 berechneten Henry-Konstanten kann der Luft/Wasser-
Verteilungskoeffizient fiir eine Substanz errechnet werden (EC, 2003a):

K
Gl. 2-3 K =H [-]
Luft Wasser RT
Kilupwasser  Luft zu Wasser Verteilungskoeffizient [-]
Ky Henry-Konstante [Pa.m®.mol™]
R Gaskonstante R=8,314 [Pa.m*>.mol’ K]
T Temperatur [K]

Laut Langford und Lester (2003) ist die Strippung ein méglicher Entfernungspfad fiir
Substanzen mit Ky-Werten grofler als 10 atm.m*.mol” (rund 100 Pa.m’ .mol™). Rogers
(1996) gibt in Abhdngigkeit von Pow und Ky ein spezifischeres Kriterium an:

- Ky>10 und Kiy/Pow>1-10"  hohes Verfliichtigungspotential
- Ku<10 und Ky/Pow<1-10" geringes Verfliichtigungspotential

Nach diesem Kriterium weisen z.B. verschiedene chlorierte Losungsmittel (1,2-
Dichlorethan, Dichlormethan, usw.) oder polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (Anthracen, Naphtalin, usw.) ein hohes Potential fiir die Entfernung
durch Strippung auf. Von den in weiterer Folge niher beschriebenen Substanzen erfiillt
z.B. Nonylphenol mit Ky =435 Pam’mol” und log Pow = 4,48 (siche Tabelle 11)
obiges Kriterium. Mit steigendem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten verringert
sich die Emission in die Luft.

Nichtsdestotrotz ist die Strippung von fliichtigen Komponenten in Kldranlagen
gegeniiber Adsorption und mikrobiologischem Abbau von untergeordneter Bedeutung
(Langford und Lester, 2003).

2.4.4 Anreicherung (Akkumulation) und Adsorption

Unter Anreicherung ist der Vorgang zu verstehen, dass Substanzen in gewissen
Umweltkompartimenten in héheren Konzentrationen auftreten als in anderen. Dabei
kann zwischen biologischer und geologischer Anreicherung unterschieden werden
(Bliefert, 2002). Die biologische Anreicherung (Bioakkumulation) bezeichnet die
Akkumulation bestimmter z.B. organischer Fremdstoffe in Organismen oder
bestimmten Organen von Lebewesen. Die Adsorption an Phasengrenzflichen ist dem
Bereich der geologischen Anreicherung zuzuordnen.

Die Beschreibung der Bioakkumulation erfolgt iiber den Bioakkumulationsfaktor oder
Biokonzentrationsfaktor (Bioconcentration factor BCF). Dieser beschreibt das
Verhiltnis eines Stoffes in einem Lebewesen zur Konzentration des Stoffes im
umgebenden Medium. Die Bioakkumulation kann auf die Frisch-, Trocken oder
Fettmasse bezogen werden und ist ein wichtiger Faktor im Rahmen der Risikoanalyse
(Environmental Risk Assessment ERA). Da der Bioakkumulation in der
Abwasserreinigung keine Bedeutung zukommt, wird auf diesen Punkt nicht detaillierter
eingegangen.

Demgegeniiber spielen Adsorptionsprozesse bei der Abwasserreinigung eine wichtige
Rolle. Einerseits werden im Wasser geloste Verbindungen an den Belebtschlamm
adsorbiert und mit dem Uberschussschlamm aus dem System entfernt. Andererseits
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werden viele Verbindungen zuerst adsorptiv an die Belebtschlammflocken gebunden,
bevor ein enzymatischer Abbau stattfinden kann.

Die Adsorption stellt einen physikalisch-chemischen Prozess dar, der an
Phasengrenzflichen stattfindet. In Abhingigkeit von den Eigenschaften des
adsorbierenden Materials (Adsorbens) und der zu adsorbierenden Substanz (Adsorbat)
erfolgt eine mehr oder weniger starke Bindung. Allgemein gilt, dass mit abnehmender
Wasserloslichkeit,  Flichtigkeit und  Polaritit, sowie mit zunehmendem
Molekulargewicht die Adsorbierbarkeit steigt. Diese Bindung kann reversibel sein,
wobei die Stirke der Bindung relevant ist. Nach der Art bzw. Stidrke der Bindung wird
zwischen physikalischer und chemischer Sorption unterschieden. Die physikalische
Adsorption wird hauptsidchlich durch Van-der-Waalsche-Kriifte bewirkt. Bei diesem
Vorgang bleibt die adsorbierte Verbindung chemisch unverindert. Die physikalische
Adsorption ist reversibel, d.h. die adsorbierten Substanzen kénnen unter bestimmten
Bedingungen wieder im Originalzustand von der Oberfliche gelést werden. Bei der
Chemisorption tritt eine chemische Bindung zwischen adsorbierter Substanz und
Oberflache ein, wodurch das adsorbierte Molekiil in seiner chemischen Natur verindert
wird. Die Chemisorption ist nicht direkt reversibel (IUV, 2003). Weitere wichtige
EinflussgroBen auf die Adsorption sind Temperatur, Redoxbedingungen und pH-Wert.
Durch Anderung der Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert) innerhalb der verschiedenen
Stufen der Abwasserreinigung und der Schlammbehandlung kann die Riicklésung
(Desorption) eines gebundenen Stoffes erfolgen.

Belebtschlamm stellt ein heterogenes Gemisch verschiedenster organischer und
anorganischer Komponenten mit grofler Oberfliche und somit ausgepriagtem
Adsorptionspotential dar. Die Beschreibung der Adsorption erfolgt iiber
Adsorptionsisothermen oder tiber Verteilungskoeffizienten.

Wie erwidhnt, steigt die Adsorbierbarkeit mit sinkender Wasserloslichkeit einer
Substanz. Ein Mall fiir die Wasser- oder Fettloslichkeit eines Stoffes ist der
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (Pow). Dieser Verteilungskoeffizient ist
definiert durch das Verhiltnis der Gleichgewichtskonzentrationen einer geldsten
Substanz in einem Zweiphasensystem bestehend aus zwei nicht mischbaren
Losungsmitteln (OECD/OCDE, 1989). Dieses Zweiphasensystem besteht aus dem
schwach polaren Lésungsmittel 1-Oktanol und dem polaren Losungsmittel Wasser.

Ci1—
Gl. 2-4 POW,i= i,1-Ok tan ol -l

Ci Wasser
Ci 1-oktanol- .- Gleichgewichtskonzentration in Oktanol, ¢; wasser- .- Gleichgewichtskonzentration in Wasser

Je groBer Pow desto lipophiler bzw. hydrophober ist eine Substanz. Hohe Pow-Werte
weisen demnach auf eine relativ hohe Tendenz zur Bio- oder auch Geoakkumulation
hin (Bliefert, 2002). Rogers (1996) gibt in Abhéngigkeit des Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten ein Kriterium fiir die Affinitét einer organischen Substanz zur
Adsorption an Belebtschlamm an:

- logPow <25 geringes Adsorptionspotential
- log Pow>2,5und <4,0 mittleres Adsorptionspotential
- logPow>4,0 hohes Adsorptionspotential
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Je groBer der Pow-Wert ist, also je lipophiler eine Substanz ist, umso mehr wird diese
im Schlamm angereichert. Mit Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten ist
eine grobe Abschitzung dariiber moglich, welche Bedeutung der Entfernung einer
bestimmten Substanz iiber den Abzug mit dem Uberschussschlamm zukommt.

Eine genauere Beschreibung des Adsorptionsverhaltens eines Stoffes am
Belebtschlamm erfolgt iiber den spezifischen Adsorptionskoeffizienten Kp. Weitere
Adsorptionskennwerte sind die auf den organischen Anteil bzw. auf den Gehalt an
organischem Kohlenstoff bezogenen Adsorptionskoeffizienten Koy und Koc. Definition
und Bestimmung dieser adsorptionsspezifischen Faktoren sind in Kapitel 3.1.1.2
beschrieben.

Liegen keine experimentell bestimmten Werte fiir Koc vor, kann dieser Parameter mit
Hilfe des Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten rechnerisch ermittelt werden. Es
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen log Pow und log Koc. Fiir verschiedene
chemische Gruppen wurden unterschiedliche Korrelationen zwischen diesen zwei
Koeffizienten bestimmt (Sabljic et al., 1995; EC, 2003b). Fiir nicht polare organische
Stoffe mit log Pow-Werten von log Pow =1 bis log Pow=7,5 wird im ,,Technical
Guidance Document (TGD) on Risk Assessment* der Europdischen Kommission (EC,
2003b) die Verwendung der folgenden Korrelation vorgeschlagen:

Gl. 2-5 IOgKOC = 0,81.10gPOW +0,10

Die Adsorption einer bestimmten Substanz an den Belebtschlamm und der Abzug aus
dem System Abwasserreinigungsanlage iiber den Uberschussschlamm stellen einen
relevanten Entfernungspfad dar. Dieser Entfernungspfad ist vor allem fiir Substanzen
wichtig, die aerob nicht abbaubar sind, jedoch ein hohes Adsorptionspotential
aufweisen, wie z.B. einige Organozinnverbindungen. Aerob abbaubare Substanzen
werden in Abwasserreinigungsanlagen hauptsidchlich dann iiber den Schlamm
ausgetragen, wenn das Schlammalter (trs) nicht ausreicht, um entsprechende
Abbaupfade zu etablieren (Hochlaststufen mit niedrigem Schlammalter).

2.4.5 Biologischer Abbau

Unter Abbaubarkeit wird allgemein die Eigenschaft eines Stoffes verstanden, durch
biochemische, chemische oder physikalische Prozesse in einfachere Bestandteile zerlegt
zu werden. Abbaubarkeit und Persistenz (siche 2.4.1) sind somit gegensétzliche und
einander ausschlieende Stoffeigenschaften. Der biologische Abbau bezeichnet die
Verdnderung einer Substanz durch den Stoffwechsel von Organismen (Bliefert, 2002).
Eine bestimmte Substanz wird vollstdndig abgebaut, wenn eine Mineralisierung der
Ausgangssubstanz erfolgt. Die Mineralisierung bezeichnet die Umsetzung einer
organischen Substanz in anorganische Grundstoffe (CO,, H,O, H,S, POy, usw.). Unter
der Metabolisierung eines Stoffes ist die im Rahmen des Organismenstoffwechsels
auftretende biochemische Transformation eines Stoffes zu verstehen. Dabei tritt ein
Umbau bzw. teilweiser Abbau auf.

Die Abbaubarkeit ist abhingig von der Verwertbarkeit eines Substrates durch
bestimmte Organismen. Dabei sind einerseits die chemische Struktur bzw. die
chemischen Eigenschaften des betrachteten Substrats von Bedeutung. Andererseits
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muss die vorhandene Biomasse an das jeweilige Substrat adaptiert sein, um das fiir den
Abbau benétigte Enzymrepertoire bereitzustellen (Kreuzinger, 2000).

Dem Erndhrungstypus nach werden Bakterien, die den Zellkohlenstoff aus organischen
Verbindungen beziehen, als heterotroph bezeichnet. Im Gegensatz dazu stehen
autrotrophe Mikroorganismen, welche den Zellkohlenstoff durch Fixierung von
Kohlendioxid zu gewinnen vermdgen (z.B. Nitrifikanten) (Schlegel, 1969).

Die von den heterotrophen Mikroorganismen aufgenommenen organischen Nihrstoffe
werden zu einem Teil in Bakterienbiomasse umgewandelt. Der Rest wird veratmet und
liefert Energie fiir den Bau- und Betriebsstoffwechsel (siehe Abbildung 7). Der
Zellertrag (Yy = yield) der heterotrophen Biomasse kennzeichnet dabei die Ausbeute
des eingesetzten Substrats in Hinblick auf die Synthese von Biomasse, also diejenige
Menge an Biomasse in Gramm, die pro Gramm Substrat gebildet wird.

Biomasse

Substeatverbrauch
{E3H, 588}

Energie +
CO, + HO

Abbildung 7:  Schematische Darstellung des mikrobiologischen Abbaus organischer
Verbindungen (Kreuzinger, 2000)

Das Wachstum ist somit abhingig vom Substrat (S). Die Abhingigkeit der
Wachstumsrate (u) von der Substratkonzentration (c) folgt einer Sittigungskurve.
Dieser Zusammenhang kann mit Hilfe des empirischen Ansatzes nach Monod
beschrieben werden. Wird in dieser Beziehung die absolute Konzentration (c) durch die
relative Restkonzentration (c/co) ersetzt, so wird deutlich, dass bei gleicher
Wachstumsrate unabhingig von der Zulaufkonzentration ¢ die gleiche
Ablaufkonzentration erreicht wird. In dieser Beziehung entspricht r der
Restverschmutzung bei halbmaximalem Wachstum und bestimmt mit pmax die
Geschwindigkeit des Abbaues.

c cleg

-1 .
H= Hmax- [d°] mitKy=rt.co M= Hmax-

Gl. 2-6 = 0
MtC r+clcg

[d']

Die Wachstumsrate und somit die erreichbare Restkonzentration im Ablauf ist mit dem
Schlammalter (tys) verbunden. Das Schlammalter stellt ein Maf fiir die mittlere
Verweilzeit des Belebtschlamms im System Belebungsanlage dar und ist indirekt
proportional der Wachstumsrate. In der Kldranlage konnen nur Mikroorganismen
angereichert und gehalten werden, die sich wihrend dieser mittleren Aufenthaltszeit
entsprechend vermehren konnen. Diese Kopplung von Schlammalter und
Wachstumsrate und die damit verbundene erreichbare Restkonzentration im Ablauf
wird bei der Bemessung von Abwasserreinigungsanlagen genutzt (ATV-DVWK, 2000).
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Die volumetrischen Umsatzraten ry;, [g.1".d™")] eines bestimmten Substrates kénnen in
Anlehnung an Gl. 2-6 wie folgt beschrieben werden. In Gl. 2-7 und Gl. 2-10 bezeichnen
Xgm die Biomassekonzentration [g.1'], Yu den Zellertrag [g.g"'] und Ky [mg.l"'] die
Halbsittigungskonstante fiir das jeweilige Substrat. Unter der Annahme eines

konstanten Zellertrages entspricht diese Schreibweise jener nach Michaelis-Menten
(siehe Gl. 2-8).

XBM C
YH KM +cC

Gl. 2-7 Tbio = Hmax - [g1'-d"]

Dieser Ansatz nach Monod ist nur giiltig, wenn das Wachstum ausschlielich auf einem
spezifischen Substrat erfolgt und dieses fiir den jeweiligen Stoffwechsel verwertbar ist
(Energie- und/oder Biomasseausbeute). Eine der Bedingungen ist eine ausreichend hohe
Konzentration des jeweiligen Stoffes (Schwarzenbach et al., 1993). Im Allgemeinen

wird angenommen, dass diese Konzentrationsschwelle im unteren Mikrogrammbereich
liegt (siehe Abbildung 9).

Zudem miissen die fiir den Abbau relevanten Mikroorganismen angereichert werden
konnen. In der Abwasserreinigung bedeutet dies, dass ein ausreichendes Schlammalter
gewihrleistet sein muss. Das Schlammalter muss grofler als der Kehrwert der
maximalen Wachstumsrate der spezifischen Bakterien sein (trs>1/pmax)-

Unterhalb eines bestimmten Schwellenwertes fiir die Konzentration eines Stoffes ist
dieser nicht mehr bestimmend fiir die Biomassebildung. In diesem
Konzentrationsbereich wird die jeweilige Substanz als Kosubstrat veratmet und das
Wachstum erfolgt auf einem Mischsubstrat. Ein bestimmter Spurenschadstoff wird nur
dann abgebaut, wenn die fiir den Abbau des Primérsubstrates erforderlichen
enzymatischen Abbauwege etabliert sind. Demzufolge ist in diesem Fall das
Schlammalter so zu wihlen, dass die fiir den Abbau des Primérsubstrates relevanten
Bakterien angereichert werden. Das gewihlte bzw. eingestellte Schlammalter muss
grofler als der Kehrwert der maximalen Wachstumsrate dieser Bakterien sein. Dieses
Schlammalter steht in keinem Zusammenhang mit dem erforderlichen Schlammalter im
Falle eines substratspezifischen Wachstums.

Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass der genannte Schwellenwert im
unteren Mikrogrammbereich liegt. Konzentrationen vieler organischer Belastungen wie
z.B. jener von Arzneimitteln oder Hormonen liegen im Abwasser im Bereich von
Nanogramm pro Liter. In diesen Konzentrationsbereichen ist davon auszugehen, dass
der Ab- bzw. Umbau dieser Spurenstoffe zu keinen Schiammzuwichsen fiithrt. Zur
Beschreibung der Abbaukinetik dieser Verbindungen ist demnach die auf der
Substratverwertung beruhende Enzymkinetik nach Michaelis-Menten gegeniiber der
wachstumsbezogenen Kinetik nach Monod vorzuziehen. Auch in der praktischen
Umsetzung ist dies sinnvoll, weil in der Abwasserreinigung zumeist nicht
Wachstumsraten, sondern Substratumsatzgeschwindigkeiten bestimmt werden. In der
mathematischen Expression entspricht die Funktion nach Michaelis-Menten jener nach
Monod (siehe Gl. 2-8) und ist in Abbildung 8 dargestellt. In Gl. 2-8 entsprechen v der
Substratumsatzrate dc/dt, vmax der maximalen Substratumsatzrate und Kymy der
Substratkonzentration ¢ bei halbmaximalem Umsatz.
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dc ¢
Gl. 2-8 Ve=—=r. =V, . —— [g.]-1-d-1
di Tbio max Kapg +¢ (g ]

Umsatzrate v

vmax T

Umsatzrate 1/v

Kum Substratkonzentration S " Substratkonzentration 1/S

Abbildung 8:  Beziehung zwischen mikrobiologischem Abbau und Substratkonzentration unter
Zugrundelegung einer Umsatzkinetik nach Michaelis-Menten.

Diese Beziehung zur Beschreibung des mikrobiologischen Abbaus wird auf eine
Kinetik erster Ordnung reduziert, wenn die Konzentration (¢) des untersuchten Stoffes
um vieles geringer ist, als die Halbsittigungskonstante (Kym). Diese Vorgehensweise
ist nur dann giiltig, wenn davon ausgegangen werden kann, dass Kwym nicht im
Picomolbereich liegt. Fiir die meisten organischen Stoffe gilt diese Annahme als erfiillt.
kann jedoch aufgrund der eingeschrénkten Datenbasis nicht generell iibertragen werden
(Schwarzenbach et al., 1993). Die Etablierung und Erhaltung von Abbaupfaden
basierend auf sehr niedrigen Halbséttigungskonstanten wire unter extremen
Nahrstoffbedingungen (Hungerzustand) durchaus vorstellbar. Dieser Punkt kann im
Rahmen der vorliegenden Untersuchungen nicht beantwortet werden. Zudem wird
davon ausgegangen, dass die organische Restbelastung in der Klidranlage nie die
Kriterien fiir diese extreme Nahrstoffsituation erfiillt, auler vielleicht in Anlagen mit
extrem hohen Schlammaltern von mehreren hundert Tagen. Demzufolge wird der
Beschreibung des Spurenstoffabbaues eine Kinetik erster Ordnung zugrunde gelegt,
unter Annahme, dass Kym in Vergleich zur Substratkonzentration erheblich gréBer ist.

In Gl. 2-9 entspricht ks dem Quotienten aus Vma und Kym. Die Anderung der
Konzentration einer bestimmten Substanz mit der Zeit ist proportional der vorhandenen
Menge im System.

Gl. 2-9: ‘f}? =1y = kg.c [g17-d"]

Bei der experimentellen Bestimmung wird ein Naherungswert fiir kg bestimmt, der
aufgrund versuchstechnischer Gegebenheiten mit Unsicherheiten versehen ist. Um
diesen Sachverhalt zu veranschaulichen, werden die experimentell bestimmten
Naherungswerte fiir ks in weiterer Folge mit ko, bezeichnet. Aus diesem beobachteten
Wert wird unter Beriicksichtigung der Biomassekonzentration eine fiir das jeweilige
Kosubstrat spezifische Umsatzkonstante ky;, in Liter pro Biomasse- und Zeiteinheit
[l-g oTS"-d"] bestimmt. Der Wert fiir ky;o ergibt sich aus dem Quotienten aus kg, und
der Biomassekonzentration Xgm im jeweiligen Versuchsansatz (nach Schwarzenbach et
al., 1993).
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dc
dt
Eine zusammenfassende Darstellung dieser Ausfithrungen zum biologischen Abbau
organischer Spurenschadstoffe ist in Abbildung 9 veranschaulicht. Die Enzyminduktion
eines wachstumsbedingten Substratumsatzes folgt einer Hysteresis. Liegen in der
Losung sehr niedrige Konzentrationen vor, so beginnt die fiir den Abbau erforderliche
Enzymsynthese erst langsam nach dem Uberschreiten der erforderlichen
Konzentrationsschwelle. Wird von einem hohen Konzentrationsniveau ausgegangen, so
erfolgt ein substratspezifisches Wachstum auch noch bei niedrigeren Konzentrationen.
Das Enzymniveau sinkt nur langsam auf ein bestimmtes Basisniveau. Die Angabe der
genauen Grenzkonzentration, bei der substratspezifisches Wachstum eintritt, kann nicht
angegeben werden. Einerseits laufen beide Prozesse in einem bestimmten
Konzentrationsbereich parallel ab, wobei die Grenzen flieend verlaufen. Andererseits
ist fiir viele synthetische organische Verbindungen nicht bekannt, ob und welche
spezialisierten und adaptierten Mikroorganismen auf diesem Substrat als alleiniger
Kohlenstoffquelle wachsen konnen. Dies ist ein weiterer Grund fiir die Anwendung der
umsatzbezogenen Kinetik nach Michaelis-Menten.

Gl. 2-10 Thio =~ = Kapp € = kpjo- X pps ¢ [g1"-d"]

Im untersten Konzentrationsbereich wird davon ausgegangen, dass der Substratumsatz
auf einer Kinetik erster Ordnung beruht. Im hohen Konzentrationsbereich hingegen
wird eine Kinetik nullter Ordnung angesetzt.

Substratspezifisches
Wachstum
(Stoff = Substrat)

Wachstum auf
— gemischtem Substrat
Priméarsubstrat erforderlich)

Xgy S s

—_— =V .
YH KM+S max KMM+S

Thio = Mmax - Thio = Kpio- X gpm =S

15> WU max fUr primérsubstrat-
abbauendes Bakterium

trs>1/Mmay  fUr spezifisches
Bakterium

Adaptation an Substrat keine Adaptation an Substrat

Enzyminduktion'

f

Enzymniveau Enzymbasisniveau

mg/l t - g/l } ng/l

<

Konzentration

Abbildung 9:  Schematische Darstellung der Kinetik des biologischen Abbaues von
Spurenschadstoffen in Abwasserreinigungsanlagen (Siegrist und Kreuzinger,
2003)
Neben dem Baustoffwechsel kénnen Spurenschadstoffe fiir die Energiegewinnung der
Zelle genutzt werden, wobei eine enzymatische Transformation (Metabolisierung) des
Stoffes auftritt. Fiir diesen Fall gelten die gleichen Bedingungen wie fiir den Abbau als
Kosubstrat. Auch die Beschreibung der Umsetzung (Umsatzraten) der Substanz kann in
derselben Weise erfolgen. Bei dieser Umsetzung wird ein priméres Substrat benotigt.
Die Anforderungen an das Schlammalter sind von den Bakterien abhéingig, welche
dieses Primirsubstrat umsetzen. Dieser Kometabolismus ist weitgehend unabhéngig von
der Konzentration des Spurenschadstoffes, wenn keine konzentrationsabhingige
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Hemmung des primédren Stoffwechsels auftritt. Dieser Abbaumechanismus wurde bei
verschiedenen chlorierten Kohlenwasserstoffen beobachtet. Es besteht jedoch die
Moéglichkeit, dass ab einer bestimmten Grenzkonzentration die Energieausbeute aus
dem Abbau der entsprechenden Verbindung so gering wird, dass kein weiterer Umsatz
mehr erfolgt.

Ist eine bestimmte Substanz mikrobiologisch abbaubar und dieser Abbau entsprechend
einer Umsatzkinetik nach Michaelis-Menten beschreibbar, so sollte die Angabe eines
Grenzschlammalters fiir diesen spezifischen Stoff moglich sein (siehe Abbildung 9). Im
Falle des Spurenstoffabbaues als Kosubstrat sind fiir die Festlegung des
Grenzschlammalters die kinetischen Parameter fiir den Abbau des Primérsubstrates
bestimmend. Wird das Schlammalter entsprechend diesen Anforderungen gewihlt, ist
davon auszugehen, dass die Ablaufkonzentration bei Betriebsschlammaltern unterhalb
des erforderlichen Grenzschlammalters im Bereich der Zulaufkonzentration liegt. Wird
ein Schlammalter grofler dem Grenzschlammalter gewdhlt, ist mit einem weitgehenden
Abbau zu rechnen. Bei einer sehr gleichméBigen Belastung tritt im Bereich des
Grenzschlammalters ein deutlich ausgepriagter Sprung in der Ablaufkonzentration auf
(siche Abbildung 10). Bei stark schwankender Zulaufbelastung kann kein exaktes
Grenzschlammalter definiert werden. In diesem Fall ist in der Regel ein
Schlammalterbereich abgrenzbar, in dem eine ausgeprigte Streuung der Ablaufwerte
auftritt.

GleichmiRige Belastung Schwankende Belastung

Schwankungs-

1
!
: bereich

Ablaufkonzentration
Ablaufkonzentration

ik

Usarenz  gchlammalter (t ) Ysgrenz  Schlammalter (t,)

Abbildung 10: Ablaufkonzentration in Abhingigkeit vom Schlammalter

Die wichtigsten Einflussfaktoren auf den biologischen Abbau sind Temperatur, pH-
Wert und Sauerstoffkonzentration. Diese Parameter bestimmen sowohl die chemisch-
physikalischen als auch die biologischen Vorgénge wesentlich. Allgemein gilt, dass die
biologischen Umsatzraten mit zunehmender Temperatur steigen. Dabei ist zu beachten,
dass alle Bakterien bei einem bestimmten Temperaturoptimum maximalen Umsatz
erreichen.

Von entscheidender Bedeutung ist der pH-Wert. Die meisten Mikroorganismen haben
ihr pH-Optimum im neutralen Bereich. Schwache Séuren oder Basen dringen leichter in
die Zelle ein als deren Dissoziationsprodukte und sind daher physiologisch wirksam
(Schlegel, 1969). Somit hat der pH-Wert in Abhingigkeit der Art und Zahl von
dissoziativen Gruppen einer Substanz einen Einfluss auf den Ab- bzw. Umbau. Die An-
oder Abwesenheit von Sauerstoff entscheidet, ob ein bestimmtes Substrat von Bakterien
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mit obligat aerobem oder mit strikt anaerobem Stoffwechsel umgesetzt wird. Bei
hochmolekularen organischen Verbindungen ist es moglich, dass bei bestimmten
Umweltbedingungen nur ein teilweiser Abbau erfolgt. Damit ein vollstdndiger Abbau
erfolgen kann, bedarf es eines mehrmaligen Wechsels der bestimmenden
Umgebungsbedingungen.  Ein  Beispiel = hierfir ist der  Abbau  der
Nonylphenolpolyethoxylate.

NP.EO
Nonylphenolpolyethoxylat

NP, ,EO
Nonylphenolmono- Nonyiphenoxy(ethoxy)
und -diethoxylat essigsauren

O  FH. > O CH,| CH,
CH, J OH CH, 0" COOH
' 1,2

\ V4
NP

Nonylphenol

¥,

Mineralisierung

NP, ,EC

Abbildung 11: Abbau von Nonylphenolpolyethoxylaten in Abwasserreinigungsanlagen (nach
Ahel et al., 1994).

Der biologische Abbau der Nonylphenolpolyethoxylate (NP,EO, n=1-99) zu
kurzkettigen Verbindungen wie Nonylphenolmonoethoxylat (NP,EO),
Nonylphenoxyessigsdure (NP;EC) und Nonylphenol (NP) wurde in mehreren Studien
beschrieben (Ahel et al., 1994; Staples et al., 1999; Ying et al., 2002, etc.). Zunéchst
findet eine sukzessive Abspaltung der Ethoxylatkette bis zum NP,EO und NP{EO durch
enzymatische Hydrolyse statt. Anschliefend kommt es zur Oxidation zu NP,EC, vor
allem NP,EC und NP,EC. Eine zweite Theorie besagt, dass unter aecroben Bedingungen
langkettige NP,EO in einem ersten Abbauschritt vermutlich zu langkettigen NP,EC
oxidiert werden. In einem zweiten Schritt werden kurzkettige NP,EO und NP,EC
gebildet. Bei  beiden  Theorien zum  Abbauweg von  langkettigen
Nonylphenolpolyethoxylaten sind kurzkettige NP;,EO und NP;,EC wichtige
Zwischenprodukte des Abbaus. Unter aeroben Bedingungen findet auflerdem eine
Carboxylierung der Alkylkette statt, so dass so genannte CNP,EC gebildet werden.
Unter anaeroben Bedingungen werden die kurzkettigen Verbindungen (NP;,EO und
NP, ,EC) vorrangig zu NP abgebaut (Metzger, 2000). In rein aeroben Systemen wiirde
demnach eine Anreicherung von Nonylphenolmonocarboxylat auftreten, weil ein
weiterer Abbau zum Nonylphenol nur unter anaeroben Bedingungen erfolgt.
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Laut einer Risk-Assessment-Studie der EU zu NP passiert der weitere Abbau von NP
wie folgt. Der abiotische Abbau durch Hydrolyse und Photolyse ist in der aquatischen
Umwelt vernachléssigbar gering. Ein biologischer Abbau wurde beobachtet, wobei die
Halbwertszeit des Abbaus im Boden auf 300 Tage und in Oberflichenwasser auf 150
Tage geschitzt wurde. Bei Laborversuchen mit Belebtschlamm wurde ein Abbau von
NP nur bei adaptierten Schlimmen beobachtet (ERA-NP, 1999). Unter aeroben
Bedingungen wird Nonylphenol in Gewissern und im Boden mineralisiert (Leisewitz
und Schwarz, 1997).

3 Methodik

Im vorhergehenden Abschnitt wurden mogliche Verhaltensweisen einer bestimmten
Substanz bei der Abwasserreinigung und die wichtigsten Einflussfaktoren beschrieben.
Die erforderlichen Bestimmungsstiicke zur mathematischen Beschreibung der
relevanten Verhaltensweisen sind mit Hilfe entsprechender Versuchsanordnungen zu
bestimmen und zu priifen. In diesem Abschnitt werden die gewihlten Methoden zur
Bestimmung der Adsorption und zur Beschreibung des Abbauverhaltens beschrieben.
Auf die Verfliichtigung/Strippung und den abiotischen Abbau wird nicht niher
eingegangen. Die Strippung ist gegeniiber Adsorption und Abbau nur fiir einige wenige
organische Spurenstoffe (z.B. chlorierte Losungsmittel) von Bedeutung (siehe Kapitel
4.3). Der Hydrolyse als abiotischem Prozess kommt eine wesentliche Bedeutung zu.
Durch die Einlagerung von Wasser kann eine Spaltung von Makromolekiilen erfolgen
und diese fiir den biologischen Abbau besser verfiigbar machen. Bei den durchgefiihrten
Untersuchungen wurden keine Hydrolyseraten fiir die untersuchten Substanzen
bestimmt.

3.1 Laborversuche

3.1.1 Adsorption

Wie in Abschnitt 2.4.4 beschrieben, stellt die Adsorption einen an Phasengrenzfldchen
auftretenden physikalischen Prozess dar. Es ist zwischen reinen Adsorptionsprozessen
und Biosorption (Bioakkumulation) zu unterscheiden. Zur Bestimmung dieses
Unterschiedes wurden die Laborversuche zur Ermittlung von Adsorptionskennwerten
sowohl mit Belebtschlamm als auch mit inaktiviertem Schlamm durchgefiihrt. Die
Inaktivierung des Belebtschlamms erfolgte mittels Quecksilbersulfat. Diese
Vorgehensweise wurde gewihlt, weil die Substanz toxisch auf den Schlamm wirkt,
jedoch gegeniiber anderen Méglichkeiten der Inaktivierung die Struktur des Schlammes
erhalten bleibt. Der Erfolg der Inaktivierung wurde mittels der Messung der
Sauerstoffzehrung bewertet. Alle durchgefiihrten Berechnungen beruhen auf der
Messung der gelosten Konzentrationen. Bei den Versuchen mit inaktiviertem Schlamm
wurde von einem Fehlen biologischer Aktivitit ausgegangen. Des Weiteren wurde
angenommen, dass die Differenz zwischen eingesetzter Stoffmenge und gemessener
geloster Konzentration an den Adsorbens (Schlamm) angelagert wurde. Der Schlamm
der fiir die Adsorptionsversuche verwendet wurde, stammte immer von derselben
Kliranlage. Die Kldranlage ist in Abschnitt 3.2 beschrieben (KA 3). Zur Bewertung des
Einflusses der Versuchseinrichtungen wurden immer Blindwerte und interne
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Standardlosungen mitbehandelt. Die Versuche wurden in verschiedenen
Konzentrationsbereichen durchgefiihrt.

Die Analyse im hohen Konzentrationsbereich (mg/1) erfolgte mittels High Performance
Liquid Chromatography (HPLC) am Institut fir Wassergiite. Fiir diese
Alternativbestimmung wurde eine entsprechende Methode entwickelt (sieche Kapitel
4.2).

3.1.1.1 Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichtes

Nach einer bestimmten Kontaktzeit (t.q) wird ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
dem am Adsorbens angelagerten und dem in Losung verbliebenen Adsorbat erreicht.
Ab diesem Zeitpunkt liegt eine definierte Verteilung des Adsorbates zwischen der
festen und der fliissigen Phase vor. Die Bestimmung der erforderlichen Kontaktzeit
erfolgte mit inaktiviertem Schlamm, um einen eventuellen Abbau auszuschliefen. Ein
Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Konzentration in der fliissigen Phase konstant
bleibt.

3.1.1.2 Bestimmung spezifischer Adsorptionskennwerte

Die Beschreibung der Adsorption erfolgt iiber die Bestimmung der Abhéngigkeit der an
ein Adsorbens gebundenen Fraktion eines Stoffes von der gelosten Konzentration in der
flissigen Phase. Diese Beziehung wird iblicherweise als Adsorptionsisotherme
bezeichnet. Isotherme bezeichnet dabei konstante Temperaturbedingungen.
Experimentell bestimmten Isothermen kénnen verschiedene Modelle zugrunde gelegt
werden. Die am haufigsten verwendeten Adsorptionsmodelle sind die Isothermen nach
Freundlich oder Langmuir bzw. Mehrschichtmodelle. Die Auswertungen der
Adsorptionsversuche erfolgt nach dem Modell nach Freundlich. Die entsprechende
mathematische Beschreibung ist in der folgenden Gl. 3-1 dargestellt.

1/n

Gl 3-1 Xieq =KFSieq

Xieq nach Erreichen des Gleichgewichtes an den Adsorbens gebundenes
Adsorbat [ug.g'l]

Sieq geloste Restkonzentration bei Gleichgewicht [pg.cm™, ug.ml'l, mg.1"']

Kr Adsorptionskoeffizient nach Freundlich [mg' "1™ kg™']

1/n Exponent nach Freundlich

Der Exponent nach Freundlich ist ein MaB fiir die Linearitit des Zusammenhanges. In
Abhingigkeit des Freundlich Exponenten (1/n) sind drei unterschiedliche Relationen
zwischen der adsorbierten Stoffmenge und der gelosten Restkonzentration moglich
(siehe Abbildung 12).

Im ersten Fall (1/n>1) bewirkt die Anlagerung an die Oberfliche eine Verdnderung
derselben und begiinstigt eine verstirkte Adsorption. Derartige Effekte wurden fiir
oberflichenaktive  Substanzen (z.B. bei Alkylbenzolsulfonaten) beobachtet
(Schwarzenbach et al., 1993). Fall 2 (1/n=1) wird auch als lineare Isotherme bezeichnet,
wobei das Adsorptionspotential und die Affinitit des Adsorbates zum Adsorbens iiber
den gesamten Konzentrationsbereich gleich bleibt. Im dritten Fall sinkt die relative
Zunahme adsorbierter Substanz mit steigender Umgebungskonzentration. Dies ist ein
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Hinweis dafiir, dass die untersuchte Substanz an eine bestimmte Bindungsstelle
angelagert wird. Sind die Bindungsstellen abgesiittigt, erfolgt keine weitere Anlagerung.

Fall1
- 1/n>1
]
c
8
5 “~Fall'2-
] 1n=1
'g ........... )
o] Fall 3
cy 1/n <1
E
g -
<

Si,eq [mg/]

Abbildung 12: Idealisierte Freundlich Isothermen in Abhéingigkeit des Freundlich Exponenten,
mit 1/n>1 (Falll), 1/n=1 (Fall 2) und 1/n<1 (Fall 3).

Die Bestimmung der die Freundlich-Isotherme charakterisierenden Parameter erfolgt
mittels einer Linearisierung und anschlieBenden linearen Regression. Die Linearisierung
wird durch Logarithmierung erreicht. Die linearisierte Form der Freundlich-Isotherme
ist in GI. 3-2 dargestellt:

Gl. 3-2 logx; ., =logKp +l.logs-

eq n l.eq

Im Fall einer linearen Adsorptionsisotherme nach Freundlich (1/n=1) entspricht K¢ dem
spezifischen Adsorptionskoeffizienten Kp. Dieser Verteilungskoeffizient beschreibt
eine lineare Adsorptionsisotherme. Er gibt das Verhiltnis der
Gleichgewichtskonzentrationen einer geldsten Testsubstanz in einem Zwei-Phasen-
System bestehend aus Adsorbens (hier Belebtschlamm bzw. inaktivierter Schlamm) und
wiissriger Phase an. Je hoher der Kp-Wert einer Substanz ist, desto grofer ist seine

Affinitit zum Adsorbens bzw. umso grofer ist das Adsorptionspotential des Adsorbens
fiir die untersuchte Substanz (OECD/OCDE, 2000).

_ Xi,eq
Gl. 3-3 : x,-,equD.s,-,eq => KD =—
Si,eq
Xi eq nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes an das Adsorbens
gebundene Adsorbat [ng.g']
Si.eq geloste Restkonzentration bei Gleichgewicht [pg.cm™, pg.ml™, mg1']
Kp Spezifischer Adsorptionskoeftizient [l.kg"]

Dieser Kp-Wert beschreibt die Anlagerung einer untersuchten Substanz an einen
spezifischen Adsorbens ohne die Charakteristik desselben und die unterschiedlichen
Bindungsmechanismen zu beriicksichtigen. Mit dieser simplen Methode ist es moglich,
den komplexen Kp-Wert einfach zu bestimmen. Laut Schwarzenbach et al. (1993) lautet
eine exaktere Beschreibung des spezifischen Adsorptionskoeffizienten wie in Gl. 3-4
beschrieben.
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_ Xom SJom + Xmin A+ X;je.Cj0. A+ X100y O iy A

Gl 3-4 Kp
Sneut T Sion

Xom an den organischen Anteil des Adsorbens angelagertes Adsorbat [mol.g om™]

fom organischer Masseanteil (om...organic matter) des Adsorbens [kg om.kg™]

Xmin  an die mineralische Oberfliche des Adsorbens angelagertes Adsorbat [mol.m™]

A mineralische Oberfliche pro Masseneinheit des Adsorbens [m’ kg™']

Xie an Stellen mit gegensitzlicher Ladung an der Oberfliche des Adsorbens
gebundenes Adsorbat [mol.mol Oberflichenladung™]
Cie Konzentration an Bindungsstellen mit geeigneter Ladung an der Oberfl4dche des

Adsorbens [mol Oberflichenladung.m™]

Xrxn reversibel gebundenes Adsorbat [mol.mol rxn Bindungsstellen™']

Crxn Konzentration von Bindungsstellen mit reversiblem Potential an der Oberfliche
des Adsorbens [mol rxn Bindungstellen.m™]

st Konzentration des ungeladenen Adsorbates in der Losung [mol.l"']

Sion Konzentration des geladenen Adsorbates in der Lésung [mol.I"]

Belebtschlamm und somit auch der inaktivierte Schlamm stellen ein sehr heterogenes
Adsorbens dar, weshalb die verschiedensten Mechanismen der Anlagerung zum Tragen
kommen. Einige der genannten Mechanismen sind zudem weiter zu unterteilen. So ist
bei der Anlagerung an mineralische Oberflichen nach der Art derselben zu
unterschieden, z.B. Tonminerale und Sand. Bei den Tonmineralien ist wiederum die Art
des Tonminerals von Bedeutung (z.B. Kaolinit, Montmorillonit, usw.). Fiir detailliertere
Informationen zur Adsorption organischer Verbindungen wird auf die weiterfiihrende
Literatur verwiesen (z.B. Schwarzenbach et al., 1993).

Bei den Untersuchungen war eine Differenzierung spezifischer
Adsorptionsmechanismen nicht moglich und wurde als nicht erforderlich angesehen.
Bei ausreichender mechanischer Reinigung und simultaner Phosphorfillung kann davon
ausgegangen werden, dass die anorganische Fraktion des Schlammes hauptsédchlich aus
Fallprodukten mit geringem Adsorptionspotential besteht. Somit ist die organische
Fraktion des Belebtschlamms als signifikant fiir die Adsorption anzusehen und GI. 3-4
wird reduziert auf:

Gl. 3-5 K, = Shegsom-Tom
Si,eq
Wird entsprechend Gl. 3-3 Kom dem Quotienten der Gleichgewichtskonzentrationen

VON Xijeqom UNd Sieq (siche Gl. 3-6) gleichgesetzt, so ist das Verhiltnis von Kp zu Kom
durch den organischen Gehalt (f,,) des Adsorbens bestimmt.

x.
Gl. 3-6 Koy =222
Sieq
Gl. 3-7 Kp =Kop-fom

Der Schluss, dass vor allem der organische Anteil des Schlammes fiir die Adsorption
wichtig ist, ist bei Anlagen mit getrennter Stabilisierung von Bedeutung. Weist eine
organische Substanz ein hohes Adsorptionspotential in Bezug auf den Belebtschlamm
auf, und wird z.B. anaerob nicht abgebaut, so sind im Ablauf von anaeroben
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Stabilisierungsstufen gegeniiber dem Zulauf hoéhere geloste Konzentrationen des
jeweiligen Stoffes zu erwarten.

Neben diesem auf den organischen Gehalt des Adsorbens bezogenen spezifischen
Adsorptionskoeffizienten Koym wird in der Literatur haufig der auf den organischen
Kohlenstoffgehalt (f,c) des Adsorbens normierte Adsorptionskoeffizient Koc
angegeben. Analog zu Gl. 3-7 gilt:

Gl. 3-8 Kp=Koc-foe

Dieser Koc Wert wird fiir die Risikoabschitzung im Rahmen eines ,,Environmental
Risk Assessment™ zur Beschreibung der Adsorption in Bdden verwendet. Durch die
Normierung auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff des Adsorbens sind die
Adsorptionskennwerte der einzelnen Substanzen miteinander vergleichbar. Zwischen
diesen  spezifischen  Adsorptionskoeffizienten und dem  Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten (und somit indirekt mit der Loslichkeit in Wasser) besteht ein
umgekehrt proportionaler Zusammenhang. Dieser wurde empirisch bestimmt und von
mehreren Autoren belegt. Dementsprechend kénnen fiir Substanzen fiir welche keine
experimentell bestimmten Adsorptionskennwerte vorliegen, mit Hilfe dieser
empirischen ermittelten Korrelationen Néherungswerte abgeschitzt werden (vergleiche
Gl. 2-5). Eine Zusammenstellung dieser Korrelationen fiir unterschiedliche chemische
Gruppen enthalten z.B. Sabljic et al. (1995) oder das Technical Guidance Document
(TGD) on Risk Assessment der Europdischen Kommission (EC, 2003b).

Die GroBle dieser spezifischen Adsorptionskennwerte ist von verschiedenen Faktoren
abhingig, wie z.B. vom gelosten Salzgehalt, dem Gehalt an zusitzlichen
Sekundarlésungsmitteln und der Temperatur. Bei der experimentellen Bestimmung von
Adsorptionskoeftizienten ist vor allem der Gehalt organischer Kolloide wichtig. Bei der
Trennung der Phasen zur Bestimmung der gel6sten Konzentration ist es praktisch nicht
moglich, alle Kolloide z.B. durch Filtrieren abzuscheiden. Ebenso kann ein bestimmter
Restwassergehalt der Feststoffe nicht ausgeschlossen werden. Demzufolge wird mittels
Laborversuchen nicht der tatsdchliche Adsorptionskennwert Kp sondern ein scheinbarer
spezifischer Adsorptionskennwert bestimmt:

Gl. 39 Kpapy = 200X
Si + Xicc 'ch

Kp,app scheinbarer spezifischer Adsorptionskoeffizient [Lkg']

Xj an das Adsorbens gebundenes Adsorbat [ug.g™']

Si geloste Restkonzentration bei Gleichgewicht [pg.em?, pg.ml™”, mg1"']
Vwx Wasservolumen der abgetrennten Feststoffe [Lkg™]

Xice anden Kolloiden gebundenes Adsorbat [ng.g'l

Xe.  Kolloidkonzentration in der abgetrennten fliissigen Phase [g.1™]

Durch die Substitution von Xic/si=Kcc und xi/s=Kp wird Gl. 3-9 in Gl 3-10
umgeformt:

KD +VW,X

Gl 3-10 KD,app =H'EC—CTCC
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Der experimentell bestimmte Kp Wert entspricht dem Tatsdchlichen nur dann, wenn
Vwx<<Kp und Kcc.X<<l. Bei Substanzen mit geringem Adsorptionspotential
(niedriger Kp-Wert) fithrt dies zu einer Uberschiitzung der Adsorption. Dies trifft z.B.
auf die untersuchten Arzneimittelwirkstoffe zu. Bei niedrigen Adsorptionskennwerten
(log Kp<2) ist die Adsorption an den Schlamm als Entfernungspfad jedoch
vernachlédssigbar. Deshalb wird der Einfluss von Vy x fiir die Auswertung als nicht
relevant eingestuft, auch wenn eine geringfiigige Uberbewertung der iiber den
Uberschussschlamm entfernten Fracht erfolgt.

Demgegeniiber erfolgt bei Substanzen mit hohem Adsorptionspotential eine
Unterbewertung von Kp. Diese Unterbewertung ist durch den grof3en relativen Einfluss
der Kolloide bedingt. Dadurch werden auch die, auf Messungen der geldsten
Ablaufkonzentration beruhenden Abschitzungen, iiber den Uberschussschlamm aus
einer Anlage entfernten Frachten unterbewertet. In einem auf der Messung geldster
Substanzen basierenden Modell wird der Abbau einer spezifischen Substanz
tiberschitzt.

Dieser Einfluss bewirkt die Bestimmung unterschiedlicher Kp-Werte bei Versuchen mit
unterschiedlichen Adsorbenskonzentrationen. Mit steigender Adsorbenskonzentration
steigt der Einfluss der Kolloide. Bei den durchgefiihrten Versuchen ist dieser Einfluss
durch die relativ hohe Triilbung der filtrierten Proben beim Einsatz hoher
Schlammgehalte ersichtlich. Die Auswirkungen dieser Fehlbestimmung werden fiir den
Kldranlagenablauf als vernachlédssigbar eingestuft. Auch hier wird ein Teil der gut
adsorbierbaren Substanzen an Kolloiden gebunden aus der Anlage entfernt und die
Verwendung des experimentell bestimmten Kp Wertes erscheint als ausreichend genau.
Gegentiber dieser Fehlbewertung ist jedoch die Ungenauigkeit der chemischen Analytik
bei einem auf der Messung der gelosten Konzentrationen basierenden Modell von
groferer Bedeutung.

Alle Adsorptionsversuche wurden mit Schlamm aus einer bestimmten Klédranlage
durchgefiihrt. Der so ermittelte spezifische Adsorptionskoeffizient Kp ist auf die
Trockensubstanz (TS) des Versuchsschlammes bezogen und nicht auf Schlimme
anderer Anlagen iibertragbar. Um eine derartige Ubertragbarkeit zu erreichen, wurde
der auf den organischen Gehalt des Adsorbens bezogene Adsorptionskoeffizient Kom
errechnet. Dazu wurde die Annahme getroffen, dass der organische Gehalt f,,, des
Adsorbens dem organischen Anteil des Belebtschlamms und somit dem Glithverlust
(oTS) entspricht. Um diese Werte mit Literaturwerten zu vergleichen, wurde zusitzlich
der auf den organischen Kohlenstoff bezogene Adsorptionskennwert Koc berechnet.
Der Gehalt an organischem Kohlenstoff wurde aus der allgemeinen Formel fiir
Biomasse (CsH7NO;) mit 53 % Kohlenstoff angenommen. Die Ergebnisse sind in
Abschnitt 4 dargestellt.

Entsprechend den Ausfithrungen in diesem Kapitel erfolgte bei der Auswertung der
Laborversuche und der untersuchten GrofBanlagen die Abschitzung der tber den
Schlamm entfernten Stofffracht mittels der gelosten Ablaufkonzentration, der
abgezogenen Feststofffracht und dem spezifischen Adsorptionskennwert Kom. Kom
wurde hierzu aus Kp abgeschétzt wie in Gl. 3-7 beschrieben. Bei dieser Vorgehensweise
ist zu beachten, ob eine Abminderung des Adsorptionskennwertes erforderlich ist. Eine
Korrektur ist durchzufiihren, wenn die hydraulische Aufenthaltszeit Or kleiner ist, als
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die zur Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichtes (teq) erforderliche Kontaktzeit. In
derartigen Fillen erfolgte eine lineare Abminderung des Adsorptionskoeffizienten in
Abhingigkeit von der hydraulischen Aufenthaltszeit. Der Abminderungsfaktor fior, wird
aus dem Quotienten aus Og und tq berechnet. Wenn Ogr>teq gilt fior=1. Fiir die
Berechnung wurde die mittlere tégliche hydraulische Aufenthaltszeit verwendet.
Zulaufbedingte hydraulische Spitzenbelastungen filhren zu einer Reduktion der
hydraulischen Aufenthaltszeit. Da zu erwarten ist, dass diese Extremwerte nur iiber
einen kurzen Zeitraum auftreten, werden dieser Schwankungsbereich und die
zugehorige Verdnderungsgeschwindigkeit vernachlissigt.

Gl. 3-11 KD,korr = fxorr KD KOM,korr = KD,korr~fom
...mit fyor=1, wenn Op>teq und fior= Or/teq, Wenn Og<teq, und fo,,=0TS/TS

Im Allgemeinen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass bei den meisten Stoffen
die Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichtes unmittelbar erfolgt. Bei
hydraulischen Aufenthaltszeiten von einer Stunde oder mehr, ist somit keine Korrektur
des spezifischen Adsorptionskoeffizienten erforderlich. Die Berechnung der
adsorbierten und mit dem Uberschussschlamm (US) aus dem System entfernten
Stofffracht erfolgte sowohl bei den Versuchsanlagen als auch bei den untersuchten
GroBanlagen nach GI. 3-12:

Gl. 3-12 MI,US—TS = KOM,korrSIQUS OTSUS [ng/d]

Mius-ts  an die Feststoffe adsorbierte und mit dem Uberschussschlamm entfernte
Fracht eines Stoffes i [ng.d"'] -
Komkorr auf die oTS des Schlammes normierter spezifischer Adsorptionskoeffizient

[Lkg]
Si geloste Konzentration im Ablauf [ng.1"']
Qus abgezogener Uberschussschlamm [m>.d”]

oTSys 0TS-Gehalt des Uberschussschlamm [g.1"]

3.1.2 Abbau

Die Substanzen, auf die in weiterer Folge ndher eingegangen wird, kommen im
Abwasser in Bereichen von Nanogramm (ng) bzw. wenigen Mikrogramm (pg) pro Liter
vor. Entsprechend den Ausfiilhrungen in Abschnitt 2.4.5 werden die betrachteten
Substanzen vermutlich ausschlieBlich als Kosubstrat veratmet und die biologische
Transformation kann entsprechend Gl. 2-10 beschrieben werden. Bei der Verwertung
als Kosubstrat sind fiir die Betriebseinstellungen (z.B. Schlammalter) die
Anforderungen der das Primérsubstrat abbauenden Bakterien relevant. Mittels
entsprechender Versuchsanordnungen wird versucht diesen Fragestellungen Rechnung
zu tragen. Mittels Batchversuchen wurden Niherungswerte fiir die Parameter von GI.
2-10 bestimmt. Durchlaufversuche mit Kldranlagen im Labormafistab dienen zur
Bestimmung einer eventuellen Abhdngigkeit des Abbaues vom Schlammalter.

3.1.2.1 Bestimmung von Umsatzkonstanten (Kio)

Die Bestimmung von Niherungswerten fiir die jeweiligen spezifischen
Umsatzkonstanten (ky;,) erfolgte mittels Batchversuchen. Fiir diese Versuche wurde
Belebtschlamm einer sehr schwach belasteten Anlage verwendet. Der Reaktor stellt
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einen voll durchmischten beliifteten Riihrkessel dar. Die Zugabe der zu untersuchenden
Substanzen erfolgte einmalig zu Beginn des Versuches. Die Versuchsbedingungen
(Temperatur, pH-Wert, Sauerstoffkonzentration) wurden kontinuierlich gepriift und
konstante Verhiltnisse aufrechterhalten. In bestimmten Zeitabstinden wurden Proben
gezogen und auf diese Weise die Konzentrationsabnahme tiber die Zeit dokumentiert.

Zur Bestimmung abbauspezifischer Umsatzkonstanten wird eine Massenbilanz fiir die
jeweilige Substanz erstellt. Die Anderung der Masse des untersuchten Stoffes im
System (M) mit der Zeit setzt sich zusammen aus den zeitabhéingigen Anderungen des
adsorbierten (My ;) und des gelosten Anteiles (Ms;).
Gl 3-13 Mei My DMs,

dt dt dt
Wird von einem Gleichgewichtszustand ausgegangen, so dndert sich der adsorbierte
Massenanteil einerseits durch Adsorption an neu gewachsene Biomasse und
andererseits durch Desorption infolge von Zerfallsprozessen (siehe GI. 3-14). Bei der
Anderung der geldsten Massenfraktion treten diese zwei Prozesse ebenfalls auf, jedoch
mit umgekehrten Vorzeichen. Zusétzlich findet ein Abbau der betrachteten Substanz
statt (Gl. 3-15). Fiir die Masse eines Stoffes im Gesamtsystem ist die Verringerung
durch den Abbau relevant, nachdem sich wachstumsbedingte Adsorption und
zerfallsbedingte Desorption {iberlagern und gegenseitig autheben (vergleiche Gl. 3-16).

dMy ;
dt

Gl. 3-14

=Kom,i-Sip-H- XV =Kom iSis-10x X gV

aM . ;
Gl. 3-15 d;’l = _KOM,i'si,t':Ll'XBM'V+KOM,i'si,t—l'bX 'XBM 'V_ki,biO'XBM .Si.V

M. ;
dar

M.; Gesamtmasse eines Stoffes i im System [pg oder ng]

My an die Biomasse adsorbierte Stoffmenge im System [pg oder ng]

M;;  geloste Stoffmenge [ug oder ng]

Sit geloste Konzentration des untersuchten Stoffes i zum Zeitpunkt t [ng.l'l, pgl']
Kom,i spezifischer Adsorptionskoeffizient bezogen auf den Glithverlust [l.g oTS'l]
Xpm Biomassekonzentration (Glithverlust) [g oTS.I'

Gl. 3-16

= —ki,biO'XBM .Si.V

T Wachstumsrate [d']]
bx Zerfallsrate [d]
AV Reaktorvolumen [l]

kibioc substanzspezifische Umsatzrate [l.g oTS'l.d'l]

Die Gesamtmasse eines Stoffes M.; im System an einem bestimmten Zeitpunkt kann
mit Hilfe des Adsorptionskoeffizienten Kijom in Abhingigkeit von der gelosten
Konzentration s; und der Biomassekonzentration Xgy errechnet werden. Voraussetzung
dafiir ist, dass von einem Gleichgewichtszustand ausgegangen werden kann. Wird ein
Zeitpunkt gewihlt fir den die Kontaktzeit gréfer als die zum Erreichen des
Adsorptionsgleichgewichtes erforderliche Zeit (siche Abschnitt 3.1.1.1) ist, ist davon
auszugehen, dass diese Bedingung eingehalten ist.




Gl 3'17 Mc,i,t = xi’t.XBM.V + Si,t'V = KOM,IXBM 'si,t'V + si,t'V

Diese Substitution ermdglicht die Angabe der Anderung der Gesamtmasse in
Abhzngigkeit von der Anderung der gelosten Konzentration.

dM .. dc; S: S;
Gl. 3-18 el Tl y=tLpy+K L Xp ¥V
dt dt dt OM.i~ " BM

Gl. 3-16 und Gl. 3-18 konnen zu Gl. 3-19 zusammengefasst werden:

S s
Gl 319 = T Komi- Xy~ = ki pio-X pas-si
Gl. 3-20 Si _ ~kibioXprr Si

dr (+Kop i-XBar)

ki pio- X
Gl. 3-21 ki pp = ——220 B
(1+Kopm,i-X M)
Gl. 3-22 Si_ g
$ T 2 FhappSi

. Diese Differentialgleichung kann aufgeldst und die scheinbare Umsatzrate kapp [d"] aus
den Messwerten fiir die gelosten Konzentrationen bestimmt werden. Fiir Substanzen
welche nicht an den Schlamm adsorbieren (Kom gegen null) reduziert sich dieser Wert
zu Kapp=kbio.- XM, Weil der Nenner in Gl. 3-21 gegen 1 tendiert. Dies entspricht der im
vorhergehenden Abschnitt angegebenen allgemeinen Formel zur Beschreibung des
biologischen Abbaues (siehe Gl. 2-10).

Diese Ausfilhrungen gelten nur fiir den Fall, dass die Biomassekonzentration
(Xgm=0TS) wihrend des Versuches konstant bleibt, was jedoch nicht der Fall ist. Da
nur zu Versuchsbeginn einmalig Substrat zugefiithrt wird, ist anfangs mit einem
Zuwachs, iiber den gesamten Versuchszeitraum hingegen mit einer Abnahme zu
rechnen, weil Zerfallsprozesse gegeniiber Wachstumsprozessen dominieren. Demnach
ist von einer Abnahme der oTS {iiber die Zeit auszugehen und GI. 3-19 folgendermalien
zu schreiben:

Si 5i AXpm _ dX gy
Gl. 3-23 E-'_ KOM,I"E' df ==K bio- it
Wihrend der Versuche wurden sowohl die Gesamtfeststoffkonzentration (TS) als auch
die Biomassekonzentrationen (0TS) mehrmals bestimmt, jedoch erscheinen die
Messwerte als nicht konsistent. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die verschiedenen
Proben nicht repriasentativ sind, wobei vor allem die starke Schaumentwicklung
wihrend der Versuche die Probenahme negativ beeinflusste.

S

Die Auswertung der Versuche erfolgte deshalb nach Gl. 3-22. Der Einfluss der
Anderung der oTS auf die Umsatzkoeffizienten wurde vernachldssigt. Diese
Vorgehensweise erscheint plausibel, wenn das Verhiltnis von Gliihverlust (oTS) zu
Gesamttrockensubstanz (TS) tiber den gesamten Versuchszeitraum anndhernd konstant
bleibt.
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Die Auswertung erfolgte durch Losung der Differentialgleichung (Gl. 2-9) und
Bestimmung der Parameter ¢y und k mittels einer nichtlinearen Regression nach Gl.
3-24. Fir diese nichtlineare Regression wurde das Programm ,,Sigmaplot* verwendet.

Gl. 3-24 Si¢ =Co o Kiapp

Si.t geloste Konzentration der untersuchten Substanz zum Zeitpunkt t [ng.l” oder
ngl']

Co Ausgangskonzentration [ng." oder pg.l"]

kiapp Umsatzgeschwindigkeit [h! oder d!]
t Zeit [h oder d]

Nach Bestimmung der substratspezifischen Umsatzgeschwindigkeit ist die Berechnung
bzw. Definition einer Halbwertzeit T; 5o moglich.

Gl 3-25 T;s0 = n2
ki app
Substanzspezifische Umsatzraten konnen auch aus den Ergebnissen der

Laborkldranlagen errechnet und mit den aus den Batchversuchen ermittelten, verglichen
werden.

3.1.2.2 Durchlaufversuche Versuchsanlagen (Abhdngigkeit von Schlammalter)

Mittels  kontinuierlich  beschickter  Laborkldranlagen wurde der Einfluss
unterschiedlicher Schlammalter auf die Entfernung ausgewihlter Spurenschadstoffe
untersucht. Die eingestellten Schlammalter wurden in Anlehnung an Tabelle 2 des
ATV-Regelblattes A131 gewihlt (ATV-DVWK, 2000). Die Betriebsweisen und die
relevanten FEinstellungen der einzelnen Versuchsansdtze sind in Tabelle 4
zusammengefasst. Die Uberschussschlammentnahme erfolgte direkt aus dem Reaktor.

Tabelle 4: Charakterisierung der Laborversuchsanlagen

Vi V2 V3 V4
Betriebsweise SBR Kontinuierlich | Kontinuierlich | Kontinuierlich
Reaktorvolumen [1] 4 8 8 8
Hydraulische
Aufenthaltszeit 6 [d] ! 1,75 175 1,75
Uberschussschlamm {1] 3,5 1,5 0,6 0,3
Schlammalter tyg [d] ~1 ~5 ~13 ~26
Schlammbelastung 2,225 0,5-0,6 0,24-0,25 0,15-(0,20)

Brs [g CSB.g TS'.d]

Als Impfschlamme fiir die verschiedenen Versuchsansétze wurden Belebtschlimme von
Kldranlagen mit vergleichbaren Schlammaltern verwendet. Die Leistungsfahigkeit eines
Schlammes ist eine Funktion der Geschichte des entsprechenden Belebtschlamms.
Dieser Zusammenhang ist durch Zustand und Betriebseinstellungen der jeweiligen
Kldranlage aufgrund einer Adaptierung tber viele Schlammalter bedingt. Um
reprisentative Laboranlagen fir die gewidhlten Schlammalter zu betreiben, wurden die
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Impfschldmme aus Anlagen entnommen, die mit vergleichbaren tys betrieben wurden,
wie den im Labor eingesteliten.

Der SB-Reaktor wurde dauernd beliiftet, wohingegen bei den kontinuierlich betriebenen
Laborklédranlagen die Beliiftung zeitlich gesteuert wurde, um eine Stickstoffentfernung
zu erreichen. Der Uberschussschlammabzug erfolgte einmal pro Tag. Taglich gemessen
wurden Temperatur, pH-Wert und Sauerstoffgehalt.

Alle Versuchsanlagen wurden mit synthetischem Abwasser beschickt. Diese Zuliufe
wurden tiglich neu gemischt und die zu untersuchenden Stoffe zugegeben. Die
Mischung des synthetischen Abwassers erfolgte nach den Richtlinien der Deutschen
Einheitsverfahren (L28: Bestimmung der aeroben biologischen Abbaubarkeit
organischer Stoffe im wissrigen Medium; Halbkontinuierlicher Belebtschlammtest —
SCAS). Die Zusammensetzung des synthetischen Abwassers ist in Tabelle 5
zusammengestellt.

Tabelle 5 Zusammensetzung des synthetischen Abwassers
Trinkwasser 1000 ml
Pepton 160 mg
Fleischextrakt 110 mg
Harnstoff 30 mg
Natriumchlorid (NaCl) 7 mg
Calciumchlorid-Dihydrat (CaCl, . 2H,0) 4 mg
Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSO, . 7H,0) 2 mg
Dikaliumhydrogenphospat (K,HPO,) 28 mg

Die Konzentrationen der untersuchten Substanzen wurden entsprechend den
Ergebnissen fritherer Beprobungen realer Kldranlagenzulidufe gewihlt. Die Verwendung
synthetischen Abwassers hat den Vorteil, dass die Zulaufkonzentrationen auf einen
bestimmten Wert eingestellt und konstante Bedingungen {iber den gesamten
Versuchszeitraum fiir alle Testansdtze gewihrleistet werden konnen. Diese
gleichmiBige Beschickung (Belastung) der Versuchsanlagen fiihrt zur Ausbildung eines
Gleichgewichtszustandes.

Durch die tigliche Mischung des synthetischen Abwassers und der Schwebstofffreiheit
des Zulaufs konnte die Beaufschlagung der einzelnen Systeme genau abgegrenzt
werden. Bei der Verwendung echten Klidranlagenzulaufs ist eine genaue Beschreibung
der Belastungssituation nicht moglich, weil dieser eine erhebliche Schwebstofffracht
enthdlt. Aufgrund des zum Teil sehr hohen Adsorptionspotentials der untersuchten
Substanzen ist ein nicht zu unterschitzender Anteil der Zulauffracht an diese
Schwebstoffe gebunden. Bolz (2002) stelite bei mehreren Untersuchungen fest, dass
rund 70 % des Nonylphenols im Anlagenzulauf an die Schwebstoffe adsorbiert waren
(siehe auch Tabelle 10). Die Miterfassung dieser Fraktion wire zur Bestimmung der
Gesamtbelastung erforderlich jedoch auch mit erheblichen Kosten verbunden. Zudem
sind im synthetischen Zulauf keine Metabolisierungsprodukte enthalten. Viele
Arzneimittel werden im Korper durch Konjugation mit Glukuronséure in wasserlgsliche
Glukuronide umgesetzt, um besser ausgeschieden werden zu kénnen (Roche, 1998).
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Durch eine enzymatische Deglukuronierung in der Kliranlage kann eine Aufspaltung
erfolgen. Derartige Umlagerungen brauchen bei der Auswertung der Laborversuche
nicht beriicksichtigt werden, weil mit Reinsubstanzen gearbeitet wurde. Ein weiterer
Grund fiir die Verwendung synthetischen Abwassers fiir die Laborversuche ist
logistischer Art und in der Quantitit der tiglich benétigten Abwassermengen begriindet.
Ein Nachteil der Verwendung synthetischen Abwassers ist der mdgliche
Informationsverlust beziiglich etablierter Abbaupfade. Wie zuvor angesprochen ist die
Leistungsfihigkeit eines Schlammes eine Funktion seiner Geschichte. Im synthetischen
Abwasser sind viele Substanzen und Mikroorganismen nicht enthalten, welche im
hduslichen Abwasser vorkommen. Somit kann es in den Versuchsanlagen dazu
kommen, dass kodierte Information ausgeschwemmt wird, und somit auch bestimmte
Abbauwege verloren gehen. Diese Moglichkeit ist beim Vergleich der
Versuchsergebnisse mit jenen der Groflanlagen zu beriicksichtigen und stellt einen
Unsicherheitsfaktor fiir die Ubertragbarkeit der Resultate dar.

Vor der Beprobung wurden die verschiedenen Versuchsanlagen iiber bestimmte
Zeitrdume betrieben, um die Einstellung eines Gleichgewichtszustandes und die
Ausbildung einer spezifischen Biozonose zu gewihrleisten. Diese Vorlaufzeiten wurden
auf zwei bis drei Schlammalter festgesetzt.

Die Datenpriifung und -auswertung erfolgte mit Hilfe von Massenbilanzen. Anhand der
traditionellen bilanzierbaren Abwasserparameter (CSB, P, N) wurden die Messwerte
iiberpriift und der Anlagenzustand beschrieben. Fiir detaillierte Informationen zur
Anwendung von Massenbilanzen in der Abwasserreinigung wird auf die einschlégige
Literatur verwiesen (Miiller, 1999; Nowak et al., 1999; Nowak, 2000).

Zulauf Reaktor Ablauf
 —— V Xgy S
Qzy Cizy Komi Kiapp Qup S
. Qe S
US-Schlamm us =i
XBM KOM,i

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Systems Versuchsanlage

Das System Versuchsanlage ist in Abbildung 13 dargestellt und abgegrenzt. Bei
konstanten Zulaufbedingungen ist davon auszugehen, dass nach einer bestimmten Zeit
ein Gleichgewicht (stationdrer Zustand) erreicht wird. Charakteristisch dafiir sind gleich
bleibende Biomassekonzentrationen XBMm und annidhernd konstante
Ablaufkonzentrationen s;, welche der gelosten Konzentration des jeweiligen Stoffes im
Reaktor entsprechen. Fiir die Massenbilanz bedeutet dies, dass Speicherdnderungen
vernachléssigbar sind und die Stoffmasse im System gleich bleibt. Der Abbau einer
spezifischen Substanz i ist somit der Differenz der zu- und abgefiihrten Massenstrome
gleichzusetzen und kann folgendermallen beschrieben werden:

Gl 3-26 M; zu —M; 4 —M; js =i bio-V BB

Mizu Masse eines Stoffes i im Zulauf [ng.d” oder pg.d']
Mias Masse eines Stoffes i im Ablauf [ng.d” oder pg.d']
Migs Masse eines Stoffes i im Uberschussschlamm [ng.d" oder ngd'l
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Iivio  volumetrische Umsatzrate eines Stoffes i [ng.I".d"' oder pg.1".d"]
Vg  Volumen Belebung [1]

Bei den weiteren Ausfithrungen wird vom Idealfall ausgegangen, dass der Ablauf keine
Schwebstoffe enthilt, wodurch nur die gel6ste Fraktion beriicksichtigt wird. Die iiber
den Uberschussschlamm abgezogene Stofffracht setzt sich aus einem gelosten und
einem adsorbierten Anteil zusammen. Die hydraulische Aufenthaltszeit 6g wurde fiir
alle Versuchsansétze so festgesetzt, dass diese grofer ist, als die fiir die Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes erforderliche Kontaktzeit t.q. Durch diese Festlegung kann
die an die Biomasse (Xgwm) adsorbierte und tiber den Uberschussschlamm (Qus) aus dem
System abgezogene Stofffracht (M gs) mittels des spezifischen
Adsorptionskoeffizienten (K;om) aus der gelosten Ablaufkonzentration (s;) abgeschétzt
werden (siehe auch Gl. 3-12).

GL.3-27 M, gs = Qus-si +5iQus-Kom,i- X gy = Qus-$i-(+ Kom i X pm )

Fir die Bestimmung der exakten Verteilung eines Stoffes im Uberschussschlamm
miisste zusétzlich die volumetrische Verteilung von Feststoffen und Wasser
(Schlammvolumen) beriicksichtigt werden. Das Schlammvolumen war bei allen
Versuchsansidtzen sehr gering, weshalb der aus der Vernachldssigung entstehende
Fehler im Verhdltnis zu verfahrensbedingten Fehlern nicht relevant ist. Die
signifikanteste Fehlerquelle stelit sicherlich die an die Oberflachen der Versuchsanlagen
angelagerte Biomasse dar. Aufgrund des relativ hohen Verhéltnisses von Oberfliche zu
Volumen bei Laboranlagen bildet dieser Biofilm einen wesentlichen Anteil der
Biomasse im System, welcher jedoch nicht beriicksichtigt wird.

Somit kann Gl. 3-26 neu geschrieben werden, wobei rjpi; entsprechend Gl. 2-10
substituiert wird.

Gl. 3-28 Qzu-si,zu —9Qap-5i —Qus $i-A+Kopg i X pm) = ki pio-X r-5:-Vp

Qzu  Zulaufwassermenge [1.d']

Qas  Ablaufwassermenge [1.d™']

Qus Abgezogener Uberschussschlamm [1.d']

sizu Konzentration eines Stoffes i im Zulauf [ng.l'l]

Si Konzentration eines Stoffes i in der wissrigen Phase im Reaktor [ng.l'l]
Kowm,i spezifischer Adsorptionskoeffizient bezogen auf den Glithverlust [g.1"]
Xgm Biomasse (Gliihverlust, oTS) [g.1"]

kivio spezifische Umsatzkonstante [l.g oTS™! .d"]

Vee Volumen Belebung [1]

Ist eine Substanz mikrobiologisch abbaubar so kann aus dieser Bilanzierung ein Wert
fiir ki pio bestimmt werden. Dieser Wert ist mit dem Ergebnis der Batchversuche (siehe
Abschnitt 3.1.2.1, Gl. 3-22) vergleichbar.

Ist eine Abhéngigkeit des Abbaues vom Schlammalter vorhanden, ist die Zuordnung
einer bestimmten Reinigungsleistung zum definierten Schlammalter moglich. Diese
Zuordnung ermoglicht die Angabe eines Grenzschlammalters und somit eine
Abschitzung der erreichbaren Ablaufkonzentration. Damit ist das Potentials hinsichtlich
der Entfernung von Spurenstoffen aufgrund bestehender Bemessungskriterien (ATV-
DVWK, 2000) abschitzbar. Sind Verdiinnungsverhdltnisse und risikorelevante
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Schwellenkonzentrationen bekannt, kann aufgrund der vorhandenen
Bemessungssituation eine Risikobewertung fiir den Vorfluter durchgefithrt werden.

3.2 Untersuchte Klaranlagen

3.2.1 Beschreibung der untersuchten Klédranlagen

Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf die Realitit wurden
verschiedene Klidranlagen beprobt. Bei der Auswahl der Klidranlagen wurden
unterschiedliche Schlammalter und verschiedene Komplexititsstufen (einstufige und
zweistufige Belebungsanlagen) beriicksichtigt. Die Ergebnisse dieser konventionellen
Belebtschlammanlagen werden jenen einer Versuchsanlage mit Membrantechnologie
gegeniibergestellt. Fir die verschiedenen Anlagen sind die verschiedenen
Fliessschemata dargestellt. Aufler bei Kldranlage 4 wurde nur die Abwasserlinie beprobt
und eine eventuell vorhandene getrennte Schlammstabilisierung nicht beriicksichtigt.

Kliranlage 1 (KA 1)

Kliranlage 1 ist eine hoch belastete, einstufige Belebungsanlage. Die
Abwassersammlung erfolgt groBteils iiber ein Misch- und teilweise iber ein
Trennsystem. Die mechanische Stufe besteht aus Rechen, unbeliiftetem Langsandfang
und Vorklidrung. Jedes Belebungsbecken besteht aus fiinf Kaskaden die mittels
Kreiselbeliiftern dauernd beliiftet werden. Die Anlage ist fiir 2.500.000 EWcsp.i20
ausgebaut, und auf reine Kohlenstoffentfernung bemessen. Die Phosphorentfernung
erfolgt durch die Zugabe eines Fiéllmittels (Eisenchlorid). Der anfallende Schlamm aus
Vorkldrung und biologischer Stufe wird in statischen Eindickern eingedickt, entwissert
und verbrannt. Ein FlieBfschema der Anlage ist in Abbildung 14 dargestellt.

Vorklarung Nachklarung
Rechen &  \/=65 400 m3 Belebung V=65.400 m3
Langsandfang a=28 500 m?2 V=42.000 m3 A=28.500 m2

. /
Primar- Ricklaufschlamm Uberschuss-
schiamm ¢ schlamm
Abbildung 14: Fliesschema der Kliranlage 1 (Abwasserlinie)
Tabelle 6: Durchschnittliche Ablaufwerte und Entfernungsraten von KA1 im Jahr 2002
(soweit Informationen verfiighar waren)
Ablauf Grenzwert | Entfernung Geforderte
[mg/1] {mg/1] [%] Entfernung [%]
Gesamtphosphor 1,0 1,0 87 k.A.
Ammoniumstickstoff 249 - 22 -
Gesamtstickstoff 29,9 - 50 ---
CSB 155 k.A. 77 k.A.
BSBs 55 70 85 70
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Kliranlage 2 (KA 2)

Die Abwassersammlung erfolgt teils iiber ein Trennsystem, teils iiber ein Mischsystem
und das gesammelte Abwasser wird iiber Pumpleitungen zur Kliranlage transportiert.
Die Kladranlage ist als einstufige Belebungsanlage mit simultaner Nitrifikation und
Denitrifikation ausgelegt. Die AusbaugroBe betrigt derzeit rund 116.000 EWcsg.i20.
Aufgrund  des  Einflusses des  ortlichen  Weinbaus  treten  starken
Belastungsschwankungen auf. Die mechanische Reinigungsstufe besteht aus
Feinrechen, beliifteten  Langsandfingen und einem  Vorkldrbecken. Die
Belebungsbecken sind als Umlaufbecken ausgefiihrt und die Stickstoffentfernung
erfolgt in einer vorgeschalteten Denitrifikationsstufe und simultan. Eine weitgehende
Phosphorentfernung erfolgt simultan durch die Zudosierung eines Féllmittels
(Eisenchlorid) sowie in einer vorgeschalteten anaeroben Stufe zur biologischen P-
Entfernung.

Rechens  Jorklarung Belebung Nachklarung
bel. Sandfang V=750 m V=27.000 m3 V=13.800 m?
' A=216 m? ' A=3.180 m2

¢

Primar-

Riicklaufschlamm E Uberschuss-
schlamm

schlamm

Abbildung 15: Schematische Darstellung von Kliranlage 2 (Abwasserlinie)

Die Schlammlinie besteht aus statischer Primérschlammeindickung und mechanischer
Voreindickung des  Uberschussschlammes, mesophiler ~Schlammstabilisierung
(Faulung),  statischer =~ Nacheindickung und einer = Schlammentwésserung
(Membrankammerfilterpresse). Das Faulgas wird in zwei Gasmotoren verwertet und
sowohl Abwidrme als auch Strom genutzt. Der Kldrschlamm wird entweder direkt
landwirtschaftlich verwertet oder indirekt nach einer Kompostierung. Eine
Zusammenfassung der durchschnittlichen Ablaufwerte wund der mittleren
Entfernungsraten beinhaltet Tabelle 7.

Tabelle 7: Durchschnittliche Ablaufwerte und Entfernungsraten von KA 2 im Jahr 2002
Ablauf Grenzwert | Entfernung Geforderte
[mg/1] [mg/1] [%%] Entfernung [%]
Gesamtphosphor 0,40 1,00 - -—-
Ammoniumstickstoff 0,28 3,80 --- -
Gesamtstickstoff 7,90 --- 80,1 70
CSB 21,50 75 93,8 85
BSB; 2,60 15 98,6 95
Kliranlage 3 (KA 3)

Die Abwisser der untersuchten Gemeinde werden im Trennsystem erfasst und tber

Druckleitungen und Pumpwerke zur Klédranlage gefordert. Die Kldranlage ist als
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einstufige Belebungsanlage mit simultaner Nitrifikation und Denitrifikation und
gleichzeitiger Schlammstabilisierung ausgelegt. Die mechanische Reinigungsstufe
besteht aus einem Feinrechen und einem Rundsandfang. Die AusbaugréBe belduft sich
auf ca. 6.000 EWcsp.120 (7.000 EWcsp.190). Das Abwasser ist stark konzentriert, was
sich in hohen durchschnittlichen Zulaufkonzentrationen niederschligt. Im Jahr 2002
betrug der Jahresmittelwert der CSB-Konzentration im Zulauf rund 1144 mg/l, der
maximale Wochenmittelwert lag bei 2000 mg CSB/l und vereinzelt wurden
Spitzenwerte von iiber 6000 mg CSB/1 in der Tagesmischprobe des Zulaufes gemessen.
Diese sehr starken Belastungsschwankungen sind weitgehend auf den Einfluss des
ortlichen Weinbaus zuriickzufiihren. Eine weitgehende Phosphorentfernung erfolgt
durch die Zudosierung eines Féllmittels (Eisenchlorid). In Abbildung 16 ist
Kldranlage 3 schematisch dargestellt.

Rechen & Belebung Nachklérung
Rundsandfang V=2 x 1.546 m3 V=2 x 949 m3
A=2 x 304 m?

&

Rucklaufschlamm g Uberschuss-
schlamm

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Kldranlage 3 (Abwasserlinie)

Der Uberschussschlamm wird in einen Schlammspeicher geleitet, der auch als
Eindicker dient. Der eingedickte Schlamm wird in der Landwirtschaft verwertet und das
Triibwasser in gewissen Abstinden aus dem Eindicker in das Belebungsbecken
zuriickgeleitet. =~ Der  Ablauf des  Nachkldarbeckens  durchliduft  mehrere
Nachreinigungsstufen, bestehend aus Schonungsteich, Kiesfilterkérper und
Sickerteichen/Sickerbiotopen. Das gereinigte Abwasser wird direkt aus den
Sickerteichen in den Untergrund infiltriert, weil kein Oberflichengewésser zur
Ableitung vorhanden ist. In Tabelle 8 sind die durchschnittlichen Ablaufwerte
zusammengefasst.

Tabelle 8: Durchschnittliche Ablaufwerte und Entfernungsraten von KA 3 im Jahr 2002

Ablauf Grenzwert Entfernung‘ Geforderte
[mg/1] [mg/1] [%] Entfernung [%]
Gesamtphosphor 0,50 0,70 97.0 90
Ammoniumstickstoff 0,70 3,00 --- -
Gesamtstickstoff 1,20 ——— 98,5 80
CSB 31,90 45 96,7 90
BSB;s 3,90 10 >99 95

Membranbioreaktor (MBR)

Der Membranbioreaktor im Versuchsmafistab befindet sich auf dem Geldnde der
beschriebenen konventionellen Kliranlage KA 3. Das Rohabwassers wird aus dem
Rundsandfang entnommen und iiber ein Filterrohr (Lochung 1mm) in den
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Vorlagebehélter gepumpt. Aus diesem wird die Versuchsanlage beschickt. Die
biologische Stufe besteht aus einem vorgeschalteten Denitrifikationstank und dem
beliifteten Nitrifikationsbehdlter mit einem Volumen von jeweils 2,5 m’. Aus dem
Nitrifikationsbehédlter wird der Schlamm entnommen, im Cross-Flow iiber das
Membranmodul (Ultrafiltration) und wieder zuriick in die Nitrifikation gefiihrt. Das
abgetrennte gereinigte Abwasser wird in einem Permeatbehélter zwischengespeichert
und flieft anschlieBend in die GroBanlage. Fiir das regelmifBige Riickspiilen des
Membranmoduls wird Wasser aus dem Permeatbehilter verwendet. Zusitzlich erfolgte
in bestimmten Intervallen eine chemische Reinigung der Membrantrennstufe.

Rechen & Vorlage Denitrifikation Nitrifikation Membran Permeat
Rundsandfang behalter V=2 5m3 V=2,5m3 modul behalter
V=2,3m3 V=0,76m3

Schlamm- Bo———rm ,
rezirkulation schlamm

Abbildung 17: Fliefischema des untersuchten Membranbioreaktors

Kliranlage 4 (KA 4)

Die Abwassersammlung und —ableitung erfolgt im Trennsystem. Die Anlage ist als
zweistufige Belebtschlammanlage fiir eine Bemessungsbelastung von 167.000 EW¢sgi20
konzipiert und auf Kohlenstoff- und Stickstoffentfernung bemessen. Aufgrund des stark
ausgepriagten Tourismus im Einzugsgebiet der Kldranlage weist der Anlagenzulauf
starke saisonale Schwankungen auf. Die mechanische Stufe der Klidranlage 4 umfasst
Feinrechen und beliiftete Langsandfinge. Die Hochlastbiologie (1. Stufe) ist als
Rechteckbecken ausgefiihrt, wihrend die Schwachlastbiologie (2. Stufe) als
Umlaufbecken  konzipiert ist. Die  Stickstoffentfernung erfolgt in der
Schwachlastbiologie durch simultane Nitrifikation und Denitrifikation. Die
Phosphorentfernung erfolgt chemisch, mittels Féallung mit Aluminiumsalzen.

Ein Teil des Uberschussschlammes der ersten Stufe wird in ein Becken zur getrennten
Behandlung des Triibwassers geleitet. Der restliche Uberschussschlamm der ersten und
der gesamte Uberschussschlamm der zweiten Stufe werden in einem statischen
Eindicker eingedickt. Aus dem Eindicker erfolgt die Beschickung des Faulturms. Der
stabilisierte Schlamm wird in einen Stapelbehélter gepumpt, von welchem aus die
Kammerfilterpresse beschickt wird. Das Filtrat wird vor der Einleitung in die 1. Stufe in
einem als SBR betriebenem Becken vorbehandelt. Der entwésserte Schlamm der
Kléranlage 4 wird zur Génze kompostiert.

Die folgende Abbildung 18 zeigt ein Flieschema von Kladranlage 4. In Tabelle 9 sind
die mittleren Ablaufkonzentrationen, die jeweiligen Grenzwerte sowie die erreichten
und vorgeschriebenen Entfernungsgrade der Kldranlage zusammengefasst.
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Zwischenkldrung Nachkidrung
Rechen & Belebung V=4.540 m3 Belebung V=16.800 m3
bel. Sandfang V=644 m® A=1600m2 V=10456m?® A=3.894 m?

»

Rucklaufschlamm 2 .
: Hsena Uberschuss-
Uberschussschlamm 1 schlamm 2
Tribwasse
behandlung Faulung
V=644 m? V=5.000 m3
Eindicker
g V=244 m?

Entwasserung
48 m¥/h

Abbildung 18: FlieBschema der Kliranlage 4 (Abwasser und Schlammlinie)
Tabelle 9: Durchschnittliche Ablaufwerte und Entfernungsraten von KA 4 im Jahr 2002
Ablauf Grenzwert | Entfernung Geforderte
[mg/1] [mg/1] [%6] Entfernung [%]
Gesamtphosphor 1,0 1,00 - -
Ammoniumstickstoff 2,0 5,00 - -
Gesamtstickstoff 6,2 --- 874 70
CSB 33,0 75 95,0 85
BSBs 5,0 15 99,0 95

3.2.2 Beprobung und Datenauswertung

Alle untersuchten Kliranlagenproben sind filtrierte Tagesmischproben der Zu- und
Abléufe. Zusitzlich zu den Parametern der Sonderanalytik wurden die konventionellen
Abwasserparameter bestimmt, um mit Hilfe dieser Werte eine Beschreibung und
Charakterisierung der jeweiligen Anlagen durchfiihren zu konnen.

Die Kldranlagen eins und zwei wurden nicht Uber einen ldngeren Zeitraum beprobt,
sondern es wurden an aufeinander folgenden Tagen Zweitagesmischproben von Zu- und
Ablauf analysiert.

Kliranlage 3 wurde lber einen Zeitraum von einem Jahr mehrmals beprobt. Die
einzelnen Beprobungszyklen umfassten jeweils zehn bis vierzehn Tage. Parallel zu
diesen Beprobungen wurde der Membranbioreaktor untersucht. Bei den
Untersuchungen des MBR stand die Leistungsfihigkeit hinsichtlich der Entfernung von
Spurenschadstoffen bei unterschiedlichen Schlammaltern im Vordergrund. Um von
einem Gleichgewichtszustand ausgehen zu konnen, wurde die Anlage vor den einzelnen
Beprobungen iiber einen Zeitraum von mehreren Schlammaltern mit gleich bleibenden
Einstellungen betrieben. Die Einstellung vergleichbarer Schlammalter auf der
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konventionellen GroBanlage war aus Griinden der Betriebssicherheit nicht méglich. Um
Synergien zu nutzen wurden die Beprobungen der GroBanlage auf die
Beprobungszyklen des MBR abgestimmt.

Kldranlage vier wurde liber einen Zeitraum von 10 Tagen beprobt. Tagesmischproben
wurden vor dem Sandfang, im Ablauf des Sandfanges (Zulauf Hochlastbiologie), im
Ablauf des  Zwischenkldarbeckens (Zulauf Schwachlastbiologie) und im
Kldranlagenablauf gezogen. Fiir die Spurenanalytik wurden die Tagesmischproben zu
Zweitagesmischproben gemischt. Die konventionellen Parameter wurden an den
jeweiligen Tagesmischproben bestimmt. Bei dieser Anlage wurde zusitzlich zur
Abwasserlinie auch die Schlammlinie beprobt. Stichproben der Faulturmbeschickung,
des Abzugs aus dem Faulturm, des Triilbwassers und des Ablaufes der
Triibwasserbehandlung wurden gezogen.

Die Auswertung der Daten erfolgte, wie schon bei den Laborkldranlagen beschrieben,
mit Hilfe von Massenbilanzen. Eine Bilanzierung der Massenstréme der klassischen,
charakteristischen Abwasserparameter ermoglicht eine Plausibilititspriifung der auf der
Anlage aufgezeichneten Mengenstréme. Mit diesen so kontrollierten Mengen wurden .
Massenbilanzen fiir die untersuchten Spurenschadstoffe erstellt, basierend auf Gl. 3-28.
Diese Vorgehensweise ist fiir die Kldranlagen eins und vier und fiir den MBR sinnvoll.
Die Bilanzierung von KA 2 ist nur eingeschriankt mé6glich, weil der beprobte Zeitraum
bezogen auf das Schlammalter sehr gering war. Zudem wurden nur Stichproben in Form
von zwei Zweitagesmischproben gezogen. KA 1 weist ein sehr geringes Schlammalter
auf, weshalb mit der Beprobung ein Zeitraum von ,mehreren® Schlammaltern
beriicksichtigt wird. Da die Beprobung einmalig erfolgte und relativ starke tégliche
Schwankungen moglich sind, sind die Ergebnisse entsprechend zu interpretieren. Wenn
eine Bilanzierung nicht sinnvoll erscheint, werden die gemessen Zu- und
Ablaufkonzentrationen einander gegeniibergestellt und mit den Ergebnissen der anderen
Anlagen verglichen.

Bei der Auswertung der Klidranlagendaten kommt der Festlegung der Zulauffracht eine
wesentliche Bedeutung zu. Fiir alle Substanzen die gut adsorbieren, stellt die an die
Schwebstoffe adsorbierte Stofffracht einen nicht zu vernachldssigbaren Anteil der
Gesamtzulauffracht dar. So wurde bei Untersuchungen in Kliranlagenzuldufen in
Baden-Wiirtenberg festgestellt, dass rund 70 % der Zulauffracht von Nonylphenol an
die Schwebstoffe adsorbiert war (Bolz, 2002). Der prozentuelle Anteil der adsorbierten
Fracht an der Gesamtfracht kann in Abhingigkeit von der Schwebstoffkonzentration
(Xss) und des spezifischen Adsorptionskoeffizienten nach Gl. 3-29 abgeschétzt werden.

. $:. Kp i X Kp: X
X; 100 = D, 8S 100 = D,i-* 8§

Gl. 3-29 Ads[%] = 100 = .
§;t+Xx; Si+si'KD,i'XSS 1+KD,i'XSS

100

Mit steigender Schwebstoffkonzentration und zunehmendem Adsorptionspotential
steigt der Anteil der gebundenen Fracht an der Gesamtfracht. In der folgenden Tabelle
10 sind fiir verschiedene Schwebstoffkonzentrationen und unterschiedliche Werte fiir
Kp die entsprechenden adsorbierten Frachten in Prozent der Gesamtfracht
zusammengestellt.
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Tabelle 10:  Anteil [%] der adsorbierten Fraktion an der Gesamtfracht in Abhiingigkeit der
' Schwebstoffkonzentration und des spezifischen Adsorptionskoeffizienten

Ads. [%]

100 mg SS/I | 200 mg SS/1 | 500 mg SS/1
Kp=10 I/kg 0,1 0,2 0,5
Kp=100 I/kg 1,0 19,6 48
Kp=1.000 kg 9,0 16,7 33,3
Kp=5.000 kg 33,3 50,0 71,4
Kp=10.000 I/kg 50,0 66,7 83,3
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4 Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden zunichst die fiir die Untersuchungen ausgewihlten
Substanzen ndher beschrieben. Dabei werden die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der einzelnen Stoffe zusammengefasst, sowie Aussagen iiber Art und
Umfang der Verwendung getroffen, insofern die entsprechenden Daten verfiigbar
waren.

Im zweiten Abschnitt werden die FErgebnisse der Laborversuche und der
Kliranlagenbeprobungen dargestellt und diskutiert.

4.1 Beschreibung der ausgewihiten Substanzen

4.1.1 Xenohormone

Von den so genannten Xenohormonen wurden Nonyl- und Octylphenol, Nonyl- und
Octylphenolethoxylate, Nonylphenolcarboxylate und Bisphenol-A ausgewihlt.

Nonyl- und Octylphenol

4-Nonylphenol (NP) und 4-tert.-Octylphenol (OP) sind die wichtigsten Vertreter der
Alkylphenole. Die chemisch-physikalischen Eigenschaften dieser zwei Substanzen sind
in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11:  Zusammenfassung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Octyl- und
Nonylphenol
Bezeichnung Octylphenol 4-Nonylphenol
CAS-Nr. 140-66-9 84852-15-3
EINECS-Nr. 205-426-2 284-325-5
Struktur R—@*Oli R = CgHy, R =CoHyo
Summenformel C,4H3,0 C,;sH,,0
Molekulargewicht MW [g.mol™] 206,33 220,34
Loslichkeit in Wasser Syaer [mg.1"] 12,6 (a) 5,43 (a)
Dampfdruck VP bei 20°C [Pa] 0,21 (b) 10 (c), 0,3 (d)
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (log Pow) [-] 4,12 (e) 4,48 (e)
Henry-Koeffizient Ky [Pa.m’.mol™] ' 34 453 (b), 11 (d)
(a) Ahel und Giger (1993a)
(b) BKH Consulting Engineers — Annex 14 (2000b)
© Leisewitz und Schwarz (1997)
(d) ERA-NP (1999)
(e) Ahel und Giger (1993b)
(H) Gerechnet mit Gl. 2-2
Alkylphenole sind sowohl Ausgangsstoffe als auch Abbauprodukte

Alkylphenolpolyethoxylate (vergleiche Abbildung 11). In der Produktion dienen
Alkylphenole hauptsichlich als Zwischenstoffe fiir die Produktion von Phenolharzen
(Ethoxylate) und von antioxidativ wirkenden Additiven. 4-Nonylphenol ist der
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mengenmiBig wichtigste Vertreter dieser Stoffgruppe und wird in Osterreich nicht
produziert. Nach Osterreich werden jahrlich ca. 120 Tonnen Octyl- und Nonylphenol
und ihre Salze importiert (Janssen et al., 1998; zit. in Sattelberger, 2002). Die Menge an
importierten Octyl- und Nonylverbindungen betragt ca. 470 Tonnen pro Jahr (Reisner-
Oberlehner, 1998).

4-Nonylphenol zdhlt zu den weltweit meistproduzierten Industriechemikalien. Die
Produktionskapazititen fiir NP lagen 1996 weltweit bei 450.000 Tonnen, wobei rund
ein Viertel davon auf Westeuropa entfillt. Der westeuropdische Verbrauch lag 1995 bei
rund 64.000 Tonnen (Leisewitz und Schwarz, 1997).

4-Nonylphenol ist in die Wassergefidhrdungsklasse 3 (WGK 3 - stark wassergefdhrdend)
eingestuft. Nach Soto et al. (1991, zit. in Sattelberger, 2002) ist das Gstrogene Potential
von Alkylphenolen getestet an menschlichen Brusttumorzellen im Vergleich mit 17f3-
Ostradiol um den Faktor 10%-10° geringer. Nach Tanaka et al. (2000) betragt das relative
Ostrogene Potential von Octylphenol 5.10° und jenes von Nonylphenol 1.10° (DNA
recombinant yeast assay).

Alkylphenolethoxylate

Alkylphenolethoxylate sind nichtionische Tenside. In dieser Gruppe kommt den Nonyl-
(NPEO) und den Octylphenolethoxylaten (OPEO) die grofite Bedeutung zu.
Nonylphenolcarboxylate (NPEC) sind die wichtigsten Produkte beim aeroben Abbau
der Nonylphenolethoxylate, wobei vor allem NP,EC und NP,EC entstehen (vergleiche
Abbildung 11). Aus Griinden der Vollstindigkeit wurden diese Verbindungen in
Tabelle 12 aufgenommen. Weder fiir die Nonyl- und Octylphenolethoxylate noch fiir
die Nonylphenolcarboxylate sind Daten beziiglich des Dampfdrucks oder der
Henrykonstanten verfiigbar.

Tabelle 12:  Zusammenfassung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Oectyl- und
Nonylphenolethoxylaten und von Nonylphenolcarboxylaten

Bezeichnung NP,EO | NP,EO | NPEC | NP,EC | OP,EO | OPEO
CAS-Nr. 104-35-8 | 20427-84-3 | 3115-49-9 | 106807-78-7 | 2315-67-5 | 2315-61-9
Summenformel CiHy0; | CisH305 | CiiHp05 | CioHsgOs | CigHaO:2 | CisHsoOs
MW [g.mol™] 264,41 308,46 278,39 322 250,38 294
Syater [mg.1"] 3,02(@ | 338(a) | 40(b) k.A. 8,0 (a) 13,2 (a)
log Pow [-] 417(c) | 421(c) k.A. k.A. 4,1 (d) 4,0 (d)

(a) Ahel und Giger (1993a)

(g) Metzger (2000)

(h) Ahel und Giger (1993b)

@) Ying et al. (2002)
1996 wurden weltweit rund 500.000 Tonnen Alkylphenolethoxylate produziert (aus
Sattelberger, 2002). Diese verteilen sich in etwa im Verhiltnis von 4 zu 1 zwischen
Nonyl- und Octylphenolethoxylaten. In Osterreich werden keine Alkylphenolethoxylate
produziert. Innerhalb der Européischen Union (EU) wurden 1997 rund 77.600 Tonnen
an Nonylphenolethoxylaten verbraucht. Die wichtigsten Anwendungen sind in der
folgenden Tabelle 13 zusammengefasst.

48




Tabelle 13:
ERA-NP, 1999)

Anwendung, Produktionszweig Menge [t] Relativ zum Gesamtverbrauch [%]
Industrielle Reiniger 23.000 30
Dispersionsmittel, Stabilisatoren 9.000 12
Textilverarbeitung 8.000 10
Geschlossene Anwendung 7.000 9
Lederverarbeitung 6.000 8
Landwirtschaft 5.000 6
Andere Anwendungen 7.000 9

Anwendung von NPEOs in der EU griofier bzw. gleich 5.000 t im Jahre 1997 (aus

Fiir Alkylphenolethoxylate und deren Abbauprodukte werden ostrogene Wirkungen in
aquatischen = Organismen  berichtet. =~ Die  Ostrogene = Wirksamkeit  von
Nonylphenolethoxylaten nimmt mit abnehmender Kettenldnge zu, wobei Nonylphenol
die stiarkste Ostrogene Wirkung zeigt. Generell ist die relative Wirksamkeit von NP,
NP,EO, NP,EO und NP,EC, die mit verschiedenen in vitro-Tests ermittelt wurden,
jedoch um mehrere GroBenordnungen geringer als jene des 17B-Ostradiols (ARCEM,
2003b).

Aufgrund einer freiwilligen Vereinbarung der Industrie erfolgte ab 1986 eine Anderung
in der Formulierung von Wasch- und Reinigungsmitteln und APEOs wurden durch
Fettalkoholethoxylate ersetzt. Demnach sind sinkende Konzentrationen im Abwasser zu
erwarten.

Fir die Versuche wurde mit einem technischen Gemisch verschiedener
Nonylphenolethoxylate (NP,EO, n=1-9) gearbeitet. Die Zusammensetzung dieses
Gemisches ist in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Zusammensetzung des bei den Versuchen verwendeten technischen Gemisches

von NP,EO (n=1-9)
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Bisphenol-A

Bisphenol-A (BP-A) zihlt zu den weltweit meistproduzierten Chemikalien. Die
Produktion erfolgt durch Kondensation von Phenol mit Aceton. In Tabelle 14 sind die
physikalisch-chemischen Eigenschaften von BP-A zusammengefasst.

Tabelle 14:  Zusammenfassung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Bisphenol-A

Bezeichnung Bisphenol-A
CAS-Nr. 80-05-7
EINECS-Nr. 201-245-8
Struktur Howm)—iﬁ{m\:‘ OH
S an=a
Summenformel CisHi60,
Molekulargewicht MW [g.mol™] 228,20
Loslichkeit in Wasser Swaer [mg.l']] 120-300 (a)
Dampfdruck VP bei 25°C [Pa] 4,1.10°-53.10 (b)
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (log Pow) [-] 2,2-3,8 (a)
Henry-Koeffizient Ky [Pa.m’.mol ] 1.10°-1.10% (c)

(a) Staples et al. (1998)
(b) Leisewitz und Schwarz (1997)
(c) BKH Consulting Engineers — Annex 14 (2000b)

Bisphenol-A wird hauptsdchlich in der Kunststoffindustrie fiir die Produktion von
Polycarbonat und Epoxydharzen verwendet. Polycarbonate weisen eine hohe
Wiarmeformbestiandigkeit und Schlagzihigkeit auf und werden im Elektrobereich, in der
Unterhaltungselektronik, in Haushaltsgeraten und im Baubereich zur Bauverglasung
eingesetzt. Die Hauptanwendungsgebiete der Epoxydharze liegen im Bereich der
Beschichtung und Lackierung sowie in der Elektrotechnik (Isolationsmaterial)
(Sattelberger, 2002). Nichtpolymerisiertes Bisphenol-A findet in einigen
Spezialbereichen als Additiv Verwendung, wie z.B. in Flammschutzmitteln, in
Thermopapieren, in Hochtemperaturkabeln oder bei der Reifenherstellung (Leisewitz
und Schwarz, 1997).

Die weltweite Produktion betréigt laut Staples et al. (1998) rund 640.000 Tonnen. Die
Produktionskapazitdt von Bisphenol-A betrug 1995 in Deutschland 240.000 Tonnen,
wovon 190.000 Tonnen im Land wieder verbraucht bzw. weiterverarbeitet wurden.
Rund 70 % der verbrauchten Menge wurde zu Polycarbonaten und rund 29,5 % zu
Epoxydharzen weiterverarbeitet. Auf sonstige Verwendungen entfallen rund 0,5 % des
Jahresverbrauchs (Leisewitz und Schwarz, 1997). In Osterreich wird Bisphenol-A nicht
produziert. Im Jahr 2001 wurden rund 1.550 Tonnen Reinsubstanz, 29.000 t BP-A in
Form von Polycarbonaten und rund 14.500t in Form von Epoxydharzen nach
Osterreich importiert (ARCEM, 2003c).

Bisphenol-A erwies sich sowohl in in-vitro als auch in in-vivo-Untersuchungen als
schwach &strogen wirksame Substanz. Die Wirksamkeit von Bisphenol-A ist um den
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Faktor 10* geringer als die von 17B-Ostradiol (ARCEM, 2003b). Tanaka et al. (2000)
geben das strogene Potential von BP-A in Relation zu 178-Ostradiol mit 6.107 an.

4.1.2 Hormone
Natiirliche Ostrogene (17-Ostradiol E;, Ostron E,, Ostriol E;)

Ostrogene (Follikelhormone) sind natiirliche Steroidhormone, die in Ovar und Plazenta,
und in geringerer Menge in Nebennieren und Hoden gebildet werden. Zusammen mit
Gestagenen (Progesteron) regulieren Ostrogene nahezu alle Vorginge der Reproduktion
bei der Frau. Im Blut werden Ostrogene vor allem an Proteine gebunden transportiert
und am Wirkungsort von Ostrogenrezeptoren iibernommen und durch das Zytoplasma
zum Zellkern gebracht, wo sie die Eiweillbiosynthese beeinflussen. Die Ausscheidung
erfolgt hauptsichlich tiber die Niere nach Konjugation mit Glukuronsduren.

Die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschaften der natiirlichen Ostrogene sind
in Tabelle 15 zusammengestellt.

Tabelle 15:  Zusammenfassung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von 17B-Ostradiol,
Ostron, Ostriol

Bezeichnung 17B-Ostradiol (E,) Ostron (E,) Ostriol (E;)
CAS-Nr. 50-28-2 53-16-7 50-27-1
EINECS-Nr. 200-023-8 200-164-5 200-022-2

HiC c1)7H HiC 97 H3C ?7H
Struktur : 1 ’"OH

HO 378 HO 3 ™>"% HO73%

Summenformel Ci3H,40, CsH,,0, C,sH7404
MW [g.mol'] 272,37 270,36 288,37
Swater [mg. 1] 3,9 (a), 13,0 (b) 0,8 (a), 12,4 (b) 3,2 (a), 13,3 (b)
VP bei 20°C [Pa] 3.10% (¢) 3.10% (¢) 9.10™" (¢)
log Pow [-] 2,7-4,0 (¢) 3,1-3,4 (¢) 2,6-2,8 (¢)
Ky [Pa.m’.mol '] 2.10%-6.107 (d) 1.10°-6.107 (d) 2.10""-8.10"" (d)

(a) Hurwitz und Liu (1977)
(b) Tabak et al. (1981)

{©) ARCEM (2003b)

(d) Berechnet nach Gl. 2-2

Die natiirlichen Ostrogene werden durch Biosynthese von Mensch und Tier gebildet
und gelangen iiber die Ausscheidungen ins Abwasser. Zudem enthalten verschiedene
Medikamente natiirliche, aus Stutenharn gewonnene, Ostrogene. Diese Produkte sind
hauptsichlich  Ostradiolpriparate, ~wohingegen Ostron- und  Ostriolpriparate
vernachldssighar sind. Nach einer Abschidtzung basierend auf Daten des
Hauptverbandes der Sozialversicherungsanstalten, des Austria Codex und
Produktinformationen der Firma Novartis wurde der Verbrauch von Ostradiolpriparaten
mit 100 kg/Jahr angegeben (ARCEM, 2003c). Mittels demographischer Daten der
Statistik Austria und mittleren tiglichen Ausscheidungsraten wurden die menschlichen
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Ausscheidungen hochgerechnet. Diese Berechnung ergab jéhrliche
Ausscheidungsmengen von 16 kg E,/Jahr, 32 kg E;/Jahr und 300 kg Es/Jahr.

Bei der Behandlung der natiirlichen Ostrogene ist eine Einzelsubstanzbetrachtung nicht
moglich, weil aufgrund der verschiedenen Interaktionen kein definierter
Anfangszustand bestimmbar ist (siehe auch Kapitel 2.3 und Abbildung 20). Aus diesem
Grund werden bei den Auswertungen die natiirlichen Hormone auf molarer Basis
zusammengefasst.

In der folgenden Abbildung 20 ist die Transformation des natiirlichen Ostrogens 17p-
Ostradiol schematisch dargestellt.

17p-Ostradiol | +Sukuronidspalting. 1475 o5ot-agiol-Glukuronid|

leidation (Abbavu)

_ Glukuronidspaltung [

Ostron Ostron-Glukuronid

lAbbau

Abbildung 20: Transformationen natiirlicher Ostrogene und Ostrogenkonjugate

Beim Kontakt mit Belebtschlamm erfolgt eine sofortige Umsetzung des Ostradiols zum
Ostron. Ternes et al. (1999b) haben diese Umsetzungsreaktionen beschrieben. Bei den
beschriebenen Versuchen wurden Belebtschlammproben mit E; versetzt und zu
verschiedenen Zeitpunkten die Konzentrationen von E; und E; bestimmt. Schon nach
einer kurzen Kontaktzeit von wenigen Stunden konnte nur mehr ein geringer Teil der
eingesetzten Ostradiolmenge in der Losung gefunden werden, wohingegen die
Ostronkonzentration innerhalb dieser Zeit stark anstieg und anschlieBend langsam
wieder abnahm. Nach 24 Stunden Kontaktzeit lagen ca. 60 % des eingesetzten
Ostradiols in Form von Ostron vor, wihrend die Konzentration von 17B-Ostradiol
gegen null ging (Ternes et al., 1999b). Diese Uberlagerungen zwischen Ab- und
Umbauprozessen sind bei den Auswertungen zu beriicksichtigen.

Das dstrogene Potential nimmt von E; tiber E; bis zu E; ab. Bezogen auf 17B-Ostradiol
als Referenz geben Tanaka et al. (2000) das 6strogene Potential von Ostron mit 0,3 und
jenes von Ostriol mit 0,002 an.

Synthetisches Ostrogen (17a-Ethinylostradiol, EE>)

17a-Ethinyléstradiol (EE,;) ist die wichtigste Ostrogen-Komponente in oralen
Kontrazeptiva. Durch Einfithrung der Ethinylgruppe weist diese Verbindung eine
hohere metabolische Stabilitit gegeniiber dem endogenen Hormon 17B-Ostradiol auf
(Schweinfurth und Léange, 1998). In Tabelle 16 sind die physikalisch-chemischen
Eigenschaften von EE, zusammengestellt.
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Tabelle 16:  Zusammenstellung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von 170-
Ethinyléstradiol

Bezeichnung 17a-Ethinyléstradiol
CAS-Nr. 57-63-6
EINECS-Nr. 200-342-2

Hyc OH
Struktur /CISj:sCECH

HO

Summenformel CyoH1240,
Molekulargewicht MW [g.mol] 296,41
Loslichkeit in Wasser Swater [mg.l"] 4,8 (a), 9,7 (b), 18,6 (c)
Dampfdruck VP bei 25°C [Pa] 6.107 (c)
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (log Pow) [-] 3,7-4,2 (d)
Henry-Koeffizient Ky [Pa.m’.mol "] 1.107-4.107 (e)

(a) Tabak et al. (1981)

(b) Hurwitz und Liu (1977)

©) Schweinfurth und Lénge (1998) -
(d ARCEM (2003b)

(e) gerechnet mit Gl. 2-2

In Osterreich werden jéhrlich rund 4,3 kg EE, verbraucht (ARCEM, 2003c). Von der
aufgenommenen Dosis wird nur ein geringer Teil in unverdnderter Form ausgeschieden.
Angaben iiber die GréBenordnung variieren stark. Sattelberger (1999) gibt an, dass bis
zu 18 % unverindert iiber den Harn ausgeschieden werden, wohingegen Schweinfurth
und Léinge (1998) von rund 1 % ausgehen. Die Metabolisierung von Ethinylostradiol
erfolgt hauptsiachlich als Hydroxylierungsreaktion (Phase-I-Metabolisierung) mit
anschlieBender Phase-II-Metabolisierung tiiber eine Konjugierung mit Glukuron-
und/oder Schwefelsiure (Guengerich, 1990). Ein Teil des iber die Galle
ausgeschiedenen, vorwiegend mit Glukuronsdure konjugierten Ethinylostradiols
unterliegt dem enterohepatischen Kreislauf, d.h. es wird riickresorbiert. Die
Ausscheidung der Metaboliten erfolgt zu 60 % iiber die Niere. Etwa 30 % bis 40 %
werden Uber den Stuhl ausgeschieden.

Das dstrogene Potential von 17a-Ethinylostradiol liegt bei ca. 50 % von jenem des 170-
Ostradiols.

4.1.3 Arzneimittelwirkstoffe

Fir die Untersuchungen wurden die zwei Analgetika Diclofenac und Ibuprofen, der
Lipidsenker Bezafibrat, das Beruhigungsmittel Diazepam, die zwei Antibiotika
Roxithromycin und Sulfamethoxazol, das Antiepileptikum Carbamazepin und das
Rontgenkontrastmittel lopromid ausgewdéhlt. Tabelle 17 enthilt eine Zusammenstellung
der physikalisch-chemischen Eigenschaften der genannten Arzneimittelwirkstoffe. Die
Werte in Tabelle 17 wurden von der ECT Oekotoxikologie GmbH im Rahmen des
Projektes POSEIDON zusammengestellt. Die Henry-Konstanten wurden nach Gl. 2-2
berechnet.
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Tabelle 17:  Zusammenfassung physikalisch-chemischer Eigenschaften der ausgewihliten
Arzneimittelwirkstoffe (ECT, 2003)
Wirkstoff Diclofenac Ibuprofen Bezafibrat Diazepam
Indikationsgruppe Analgetika Analgetika Lipidsenker Psychopharmaka
CAS-Nr. 15307-86-5 15687-27-1 41859-67-0 439-14-5
EINECS-Nr. 239-348-5 239-784-6 255-567-9 207-122-5
Summenformel Ci6H11CINO, Ci3H 150, CisH2CINO, C6H3CIN,O
MW [g.mol™'] 296,16 206,29 361,83 284,7
Swater [mg.1"'] 2,5 20-40 0,02-1,0 50
VP bei 25°C [Pa] 8,2.10° 2,5.107 6,1.10™" 3,7.10°
log Pow [-] 4,49-475 1,07-1,66 4,25 2,49-2,99
Ky [Pa.m®.mol™] 1.10° 0,13-0,26 1.10%-2.10® 2.10°
Wirkstoff Roxithromycin | Sulfamethoxazol | Carbamazepin Iopromid
Indikationsgruppe Antibiotika Antibiotika Antiepileptikum | Rontgenkontrast
CAS-Nr. 80214-83-1 723-46-6 298-46-4 73334-04-3
EINECS-Nr. --- 211-963-3 206-062-7 277-385-9
Summenformel Cy1H76N,05 CioH11N;0;8 CisHi2N,O CisH24I3N;04
MW [g.mol"] 837,06 253,31 236,28 791,15
Swater [mg. 1] 0,02 295-610 18 >240
VP bei 25°C [Pa] 1,4.107% 9,2.10° <1.10” <10®
log Pow [-] 2,75 0,48-0,89 2,45 -2,05 bis -2,49
Ky [Pa.m’.mol™"] 6.10% 4.10°-8.10°¢ <1,3.10™ <3.10°
Analgetika/Antiphlogistika  sind  Arzneimittel —mit  schmerzstillender und

entziindungshemmender Wirkung und gehéren in der Humanmedizin zu den am
meisten  eingesetzten  Substanzen.  Einsatzgebiete  fiir  Diclofenac  sind
Gelenksentziindungen, Gichtbehandlung sowie Schwellungen und Entziindungen nach
Verletzungen oder Operationen. Zusitzlich wird Diclofenac bei entziindlichen Formen
des Rheumatismus und bei Weichteilrheumatismus verwendet. Etwa 15% der
verabreichten Dosis werden in unverdnderter Form und weniger als 1% als
Glukuronsiurekonjugate ausgeschieden (Ternes, 1998). Ibuprofen wird iiberwiegend als
entziindungshemmender Stoff eingesetzt und ist weit verbreitet, weil er auch in vielen
nicht rezeptpflichtigen ,,Schmerzmitteln® enthalten ist. 1-8 % des Ibuprofens werden
unverdndert und rund 15 % als Glukuronsédurekonjugate ausgeschieden. Im Abwasser
wurden zudem die Phase-I-Metaboliten Hydroxy- und Carboxyibuprofen in
nennenswerten Mengen nachgewiesen (Stumpf et al., 1998). Diese Phase-I-Metaboliten
kénnen einer Phase-II-Metabolisation mittels einer Konjugation unterliegen. Stumpf et
al. (1998) geben den Ausscheidungsanteil von Hydroxyibuprofenkonjugaten mit rund
26 % und jenen von Carboxyibuprofenkonjugaten mit rund 53 % der verabreichten
Dosis an.
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Diazepam ist ein Beruhigungsmittel und wird auch als Antiepileptikum eingesetzt. Der
Wirkstoff ist besser bekannt unter dem Handelsnamen Valium®. Die wichtigsten
Diazepam-Metaboliten sind Temazepam, Nordiazepam und Axazepam (ECT, 2003).
Carbamazepin ist ein Antiepileptikum und stellt das Basistherapeutikum bei
Epilepsieerkrankungen dar. Carbamazepin wird im menschlichen Korper metabolisiert
und nur 2-3 % der verabreichten Dosis werden in unverdnderter Form ausgeschieden
(siche Abbildung 5). Die Metabolisierung von Carbamazepin erfolgt nach Saris et al.
(1996) hauptsichlich iiber Carbamazepin-10,11-Epoxid zu Carbamazepin-diol (trans-
10,1 I-dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin). Die Metaboliten des Carbamazepins
sind in Abbildung 5 zusammenfassend dargestellt.

Aus der Gruppe der Antibiotika werden die Wirkstoffe Sulfamethoxazol und
Roxithromycin  untersucht. Laut Definition sind  Antibiotika natiirliche
Stoffwechselprodukte von Bakterien und Pilzen, die andere Mikroorganismen abtéten
oder an ihrem Wachstum hindern (Roche, 1998). Antibiotika werden hauptsichlich zur
Bekdmpfung von Infektionskrankheiten verwendet, wobei die Wirkungsweise von
Wirkstoff zu Wirkstoff stark unterschiedlich ist. Das Sulfonamid Sulfamethoxazol wirkt
hemmend auf die Bakterienvermehrung (bakteriostatisch). Roxithromycin zihlt zur
Familie der Makrolid-Antibiotika und wirkt ebenfalls bakteriostatisch. Rund 20 % der
verabreichten Dosis von Sulfamethoxazol wird unverdndert, und iiber 60 % werden als
Glukuronsdurekonjugate ausgeschieden (ECT, 2003). Roxithromycin wird zu tiber 60 %
unverdndert wieder ausgeschieden (Hirsch et al., 1999).

Aus der Gruppe der Lipidsenker wird Bezafibrat untersucht. Lipidsenker sind Stoffe,
die den Fettstoffwechsel oder die Fettstoffresorption beeinflussen und so zur Senkung
erhohter Blutfettwerte (Cholesterin) fithren. Ein iiber ldngere Zeit iiberhohter
Cholesterinspiegel wird als Hauptrisikofaktor fiir Arteriosklerose und die koronare
Herzkrankheit angegeben. Bezafibrat wird zu einem groflen Teil iiber den Harn
ausgeschieden, wobei 50 % der verabreichten Dosis in unveridnderter Form und rund
20 % in Form von Glukuroniden vorliegen (Sattelberger, 1997).

Iopromid ist ein jodhiltiges Rontgenkontrastmittel. Rontgenkontrastmittel sind
Substanzen die von Rontgenstrahlen stdrker oder schwécher absorbiert werden als von
den benachbarten Korpergeweben, wodurch sie fiir die rontgenologische Darstellung
von Korperstrukturen geeignet sind. Iopromid wird schnell und hauptséchlich iiber den
Urin (>80 %) in nicht metabolisierter Form ausgeschieden (Steger-Hartmann et al.,
1999).

4.1.4 Kosmetikainhaltstoffe

Von den Kosmetikainhaltstoffen wurden die polyzyklischen Moschusverbindungen
Tonalid (AHTN) und Galaxolid (HHCB) fiir die Untersuchungen ausgewdhlt. Diese
Verbindungen werden immer hdufiger als Ersatzstoffe fiir Nitromoschusverbindungen
eingesetzt. Aufler bei Kosmetika werden Tonalid und Galaxolid auch als Duftstoffe in
Wasch- und Reinigungsmitteln, in Weichspiilern usw. verwendet. Die in Tabelle 18
zusammengefassten physikalisch-chemischen Daten der zwei Verbindungen stammen
aus Balk und Ford (1999).
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Tabelle 18:  Zusammenfassung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Tonalid und
Galaxolid (Balk und Ford, 1999)
Bezeichnung Tonalid (AHTN) Galaxolid (HHCB)
CAS-Nr. 1506-02-1 1222-05-5
EINECS-Nr. 216-133-4 214-946-9
CHy  HC cH, HC,  cH, CH,

Struktur ° H;C*@@

HC CH, H,C °

HC cH, 7 CH,

Summenformel C5H30 CisHz0
Molekulargewicht MW [g.mol "] 258,40 258,40
Loslichkeit in Wasser Syaer [mg.1"] 1,25 1,75
Dampfdruck VP bei 20°C [Pa] 0,0682 0,0727
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (log Pow) [-] 5,7 5,9
Henry-Koeffizient Ky [Pa.m’.mol ] 12,5 11,3

Es sind nur wenige Daten zu Produktions- und Verbrauchsmengen dieser zwei
polyzyklischen Moschusverbindungen verfiigbar. Balk und Ford (1999) geben den
jahrlichen Verbrauch fiir beide Verbindungen mit 585 bis 1482 Tonnen an. Hohenblum
(2003) hat verschiedene Artikel unterschiedlicher Produktkategorien nach diesen zwei
Verbindungen untersucht. Die Maximalwerte der gemessenen Konzentrationen sind in
der folgenden Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Maximal gemessene Tonalid- und Galaxolidkonzentrationen |[mg/kg] in
verschiedenen Artikeln nach Produktkategorien geordnet (aus Hohenblum, 2003)
Produktkategorie Tonalid [mg/kg] | Galaxolid [mg/kg]
Biigelhilfen 0,7 1,8
Raumdiifte 12.000 3.000
Weichspiiler 0,17 0,98

Bei den Laborversuchen wurden Tonalid und Galaxolid nicht beriicksichtigt, weil keine
Reinsubstanzen zum Aufstocken der Zulauflosung zur Verfiigung standen. Die
dargestellten Ergebnisse beruhen auf den Untersuchungen der besprochenen
Kldranlagen.

4.2 Chemische Analytik mittels HPLC

Es wurde eine alternative Analysemethodik zur Bestimmung der untersuchten
Substanzen mittels High performance liquid chromatography (HPLC) entwickelt. Vor
allem fiir die Adsorptionsversuche bietet dies die Mglichkeit mit den Versuchen einen
breiteren Konzentrationsbereich abzudecken. Zudem ist die Auswertung einer grofleren
Probenanzahl und somit eine Absicherung der Ergebnisse moglich.

Mit einer Betriebseinstellung ist die gleichzeitige Quantifizierung von Bisphenol-A,
17B-Ostradiol und 17a-Ethinylostradiol méglich. Eine zweite Einstellung ermdglicht
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die gleichzeitige Quantifizierung der Arzneimittelwirkstoffe Sulfamethoxazol,
Bezafibrat, Diclofenac, Ibuprofen und Carbamazepin. Die Systemkonfigurationen sind
in Tabelle 20 zusammengefasst.

Tabelle 20: HPLC-Konfiguration zur Analyse verschiedener Spurenschadstoffe

Einstellung 1 Einstellung II
Bisphenol-A, 173-Ostradiol und Sul.famethoxazol, Bezafibrat,
Analyten L . Diclofenac, Ibuprofen und
17a-Ethinylostradiol .
Carbamazepin
Saule Merck LiChrospher 100 RP-18, Spharisches Kieselgel (5um)
. 60% Wasser 60% PO,-Puffer mit pH 4
Mobile Phase 40% Acetonitril 40% Acetonitril
Elution Isokratisch 1ml.min" Isokratisch 1ml.min™'
Detektion UV-Absorption UV-Absorption
Detektionswellenldnge 225 nm 220 nm
Sulfamethoxazol  ~2,1 min
Bisphenol-A ~5,6 min | Carbamazepin ~2,5 min
Retentionszeit tg 17B-Ostradiol ~6,3 min | Bezafibrat ~3,0 min
17a-Ethinylssradiol ~7,8 min | Diclofenac ~6,4 min
[buprofen ~9,1 min

In Abbildung 21 ist der Zusammenhang zwischen den gemessenen Peakfldchen und den
eingesetzten Konzentrationen fiir Standardmischungen ausgewihlter Verbindungen
dargestellt. Bei den Standardlosungen ist ein guter Zusammenhang mit entsprechenden
Widerfindungsraten festzustellen.
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. ® Sulfamethoxazol (0,9907) A
@ Bisphenol-A (0,9997) O Bezafibrat (0,9987) o .
O  17p-Ostradiol (0,9955) A O Carbamazepin (0,9749) <2
— 100000 { © 17a-Ethinyléstradiol (0,9989) P —, 100000 {v Diclofenac (0,9971) 0_/»;9/" »
o ) . ol v Ibuprofen (0,9894) v -
® © -
5 5
® 10000 A ® 10000 A
Lot Mpon
K" -
[5:1 [\
e b4
1000 A 1000 1 .~
b
[
//
100 100
0,01 0,1 1 10 0,01 0,1 1 10
Konzentration [mg/i} Konzentration [mg/l]

Abbildung 21. Korrelationen zwischen unterschiedlichen Konzentrationen der“ eingesetzten
Substanzen und den jeweiligen Peakfléichen fiir Bisphenol-A, 17B-Ostradiol und
17a~Ethinyléstradiol sowie fiir verschiedene Arzneimittelwirkstoffe
(Sulfamethoxazol, Bezafibrat, Carbamazepin, Diclofenac und Ibuprofen)

Im Gegensatz zu den dargestellten Substanzen stehen die Ergebnisse fiir NP und

NP,EO. Die Methode ist weder besonders zuverldssig noch genau. Die mit

Standardlésungen erhaltenen Werte streuen sehr stark und auch die Widerfindungsraten

sind sehr niedrig. Diese lagen bei Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten |

deutlich unter 50 %. Ein weiterer Punkt ist, dass mit einem Umkehrphasensystem keine

Trennung zwischen NP und den Ethoxylaten méglich ist. Dies bedeutet, dass immer nur
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Einzelsubstanzen untersucht werden kénnen, womit ein hoher versuchstechnischer
Aufwand verbunden ist. Ein Vorteil hingegen ldge darin, dass z.B. bei den
Nonylphenolethoxylaten eine Summenbestimmung erfolgt. Dies ist vor allem bei den
Versuchen mit biologisch aktiven Substanzen (z.B. Belebtschlamm) wichtig, weil durch
die Verwendung eines technischen Gemisches die Umschichtungsprozesse innerhalb
der Ethoxylatketten vernachlédssigt werden koénnen. Aufgrund der groflen
Unsicherheiten bei der Alternativanalytik wurden nur wenige Versuche im hohen
Konzentrationsbereich durchgefiihrt.

Diese alternative Analysemethode mittels HPLC wurde hauptsidchlich fiir die
Adsorptionsversuche eingesetzt. Da diese sich auf die Hormone und die Xenohormone
konzentrieren wird versucht, die Sensitivitit und den Anwendungsbereich der
Messmethode abzuschitzen. Diese Abschétzung wird fiir Bisphenol-A, 17B-Ostradiol
und 17a-Ethinyl6stradiol durchgefiihrt. Dazu wurden Standards unterschiedlicher
Konzentrationen (jeweils 5 Proben) entsprechend der Versuchsanordnung der
Adsorptionsversuche behandelt. Die Proben wurden iiber einen Zeitraum von
24 Stunden geschiittelt, anschlieflend falten- und membranfiltriert und mittels HPLC
analysiert. Die Auswertung erfolgte iiber einen t-Test zur Priifung der Abweichung des
experimentell bestimmten Mittelwertes x vom theoretischen Wert (ur). Die Berechnung
der Priifgrofe t erfolgte geméB Gl. 4-1, worin X den Mittelwert der Messreihe, pr den
theoretischen Wert, s die Standardabweichung und n den Stichprobenumfang
bezeichnen (aus Kohler et al., 1995).

Gl. 4-1 ¢ =,M.JZ
)

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 21 zusammengefasst. Statistisch
signifikante Abweichungen der gemessenen Werte von den eingestellten
Sollkonzentrationen sind grau hinterlegt. ‘

Tabelle 21:  Vergleich der experimentell bestimmten Konzentrationen mit den theoretischen
' Werten, wobei ty,s(FG=4, 0=0,05)=2,776 und n=5.

Bisphenol-A 17B-Ostradiol 17a-Ethinylostradiol
pr [mg/i] * [mg/l]

0,10 17

0,25

0,50 0,50 1,756
0,75 0,77 | 004 | 1,087 0,10 | 0,862
1,00 0,97 0,09 0,854 0,08 2,167
2,00 197 | 0,03 | 2,138 0,08 | 0,728
5,00 5,05 0,22 0,503 0,20 1,525
1000 | 10,08 | 0,79 | 0,238 035 | 2,309

Die Priifgrofe t wird mit einem tabellierten Wert trap verglichen, der in Abhéngigkeit
der Freiheitsgrade (FG) und der Irrtumswahrscheinlichkeit abzulesen ist. Bei einem
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Stichprobenumfang (n) von fiinf ergeben sich die Freiheitsgrade zu FG=n-1=4. Die
Irrtumswahrscheinlichkeit (o) wird mit 5 % gewihlt. Daraus ergibt sich aus einer t-
Tabelle ein Wert von tyap(FG=4,00=0,05)=2,776 mit der Irrtumswahrscheinlichkeit fiir
den zweiseitigen Test (aus Kohler et al., 1995). Alle Beobachtungen fiir welche gilt,
dass t grofler trap ist, weisen eine statistisch relevante Abweichung vom theoretischen
Wert auf. Fir die Versuchsauswertung bedeutet dies, dass die gemessenen
Konzentrationen signifikant von den eingestellten Werten abweichen.

Aus der Zusammenstellung in Tabelle 21 ist ersichtlich, dass besonders im niedrigen
Konzentrationsbereich Abweichungen zwischen Soll- und Istwerten auftreten. Beim
Bisphenol-A ist anzumerken, dass die Priifgrole t bei der Sollkonzentration von
0,25 mg/l nur geringfligig iiber dem tabellierten Grenzwert liegt. Bei der Konzentration
von 0,50 mg/l ist diese Differenz groBer, ist jedoch hauptsichlich auf die sehr geringe
Standardabweichung zuriickzufiihren, wobei der absolute Fehler nur 0,02 mg/l betrégt.
Ahnliches gilt bei 17B-Ostradiol bei der Konzentration von 2,0 mg/l. Im Gegensatz dazu
zeigt dieser Test keine signifikante Abweichung der gemessenen von den theoretischen
Werten bei 17a-Ethinylostradiol und der Konzentration von 0,50 mg/l, obwohl der
Mittelwert der Messwerte nahezu das Doppelte der eingestellten Konzentration ergibt.
Bei dieser Messreihe liegt die Standardabweichung der Messungen in der
GroBenordnung der eingestellten Konzentration.

Fir eine deutlichere Darstellung wurde deshalb die mittlere absolute Abweichung der
Messwerte vom jeweiligen Sollwert bestimmt. Diese mittleren absoluten Fehler wurden
zu den Sollwerten in Relation gesetzt. In Abbildung 22 sind diese mittleren
Abweichungen der gemessenen Konzentrationen bezogen auf die theoretischen Werte
in Abhingigkeit vom Konzentrationsbereich in Prozent dargestellt.

120
Jx_\ —@— Bisphenol-A
100 \A\\O\ —-0—- 17p-Ostradiol
~. —-0=" 17a-Ethinyléstradiol

Mittlere Abweichung [%]

-20 - r . T !
0,10 025 050 1,00 200 5,00 10,00

Konzentration [mg/l]

.

Abbildung 22: Mittlere Abweichungen [%] der Messungen vom Sollwert in Abhingigkeit des
Konzentrationsbereiches
Bei allen drei Substanzen wurden bei niedrigen Konzentrationen grofle Abweichungen
von den jeweiligen Sollwerten festgestellt. Am deutlichsten sind diese bei 17a-
Ethinylostradiol. Bei Bisphenol-A und 17p-Ostradiol liegt die mittlere Abweichung der
Messwerte von den eingesteliten Werten bis zu Konzentrationen von 0,50 mg/l unter
10 Prozent. Bei EE; steigt der mittlere Fehler bei eingesetzten Konzentrationen kleiner
0,75 mg/l sprunghaft sehr stark an und betrigt bei den geringsten aufgestockten Werten
von 0,10 mg/l bereits iiber 100 % des Sollwertes. Diese Abweichungen wurden bei
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Standardlésungen bestimmt. Bei Proben, welche mit Schlamm in Kontakt kamen, sind
aufgrund von Matrixeinfliissen Abweichungen schon bei hoheren Konzentrationen
wahrscheinlich. Diese Unsicherheiten sind bei der Auswertung der Adsorptionsversuche
zu beriicksichtigen.

4.3 Verfliichtigung und Strippung

Firr die ausgewdhlten Substanzen ist das Verfliichtigungspotential (Emission in die
Luft) infolge Strippung nach dem Kriterium von Rogers (1996) in der folgenden
Tabelle 22 zusammengefasst (siche Abschnitt 2.4.3).

Tabelle 22:  Potential fiir die Strippung (Emission in die Luft) der ausgewihlten Substanzen

nach Rogers (1996)
Substanz Ky [Pa.m®>mol]| log Pow [-] P[(:l;e;;[i;lof:‘:rss?liggz;]g
Roxithromycin 6.10% 2,75 gering
Sulfamethoxazol 4-8.10°° 0,49-0,89 gering
Ibuprofen 0,13-0,26 1,07-1,66 gering
Diclofenac 1.10° 4,49-475 gering
lopromid 3.10° 2,05 gering
Diazepam 2.10° 2,49-2,99 gering
Carbamazepin 1,3.10" 2,45 gering
Bezafibrat - 1.10%-2.10° 425 gering
Tonalid Ls | os7 o hoch
Galaolid | 3 | se | hoch
Bisphenol-A 1.10°-1.10° 2,2-3,8 B gering
Nonylphenol | . 453 | 4@s sl hoch
Octylphenol 3.4 4,12 mittel
17a-Ethinylostradiol 1-4.107 3,7-42 gering
17B-Ostradiol 2.10%-6.107 2,7-4,0 gering

Demnach sind von den ausgewihlten Verbindungen nur Nonylphenol und die zwei
Duftstoffe Tonalid und Galaxolid relevant fiir die Strippung. Diese Substanzen haben
einen sehr hohen Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten, welche auf den lipophilen
Charakter dieser Stoffe hinweisen. Hohe Pow-Werte deuten zumeist auch auf ein
ausgepragtes Adsorptionspotential hin. Demnach ist zu erwarten, dass Verbindungen
mit hohen Pow-Werten im Schlamm angereichert werden, und die Emission in die Luft
reduziert wird. Dieser Zusammenhang ist fiir eine nicht abbaubare Substanz in
Abhingigkeit vom Henry-Koeffizienten in Abbildung 23 dargestellt. Die zweite
Graphik stellt den Einfluss des Beliiftungssystems auf die Strippung fiir eine gut
wasserlosliche Substanz dar (nach Struijs et al., 1991).
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Abbildung 23: Gestrippter Anteil einer nicht abbaubaren Substanz in Abhédngigkeit des Henry-
Koeffizienten Ky und des Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten Pgyw bzw. der
Art der Beliiftung (fiir log Pow=10) (nach Struijs et al., 1991)
Entsprechend Abbildung 23 ist die Strippung ein relevanter Austragspfad fiir
Substanzen mit Pow-Werten kleiner 1000 und Henry-Koeffizienten gréf3er
100 Pa.m®>mol”. Zusitzlich zu diesen stoffspezifischen Parametern, ist die Art des
Beliiftungssystems fiir die Strippung einer bestimmten Substanz aus der flissigen Phase
von Bedeutung. Matter-Miiller et al. (1981) und Roberts et al. (1984) beobachteten, dass
die Oberflichenbeliiftung gegeniiber der Druckbeliiftung eine effektivere Strippung
ermoglicht. Die Autoren begriinden diese Beobachtung durch die Sattigung der
Gasphase in den Luftblasen.

Fiir die ausgewihlten Verbindungen ist die Emission in die Luft infolge Strippung
demnach von untergeordneter Bedeutung. Zwar weisen Nonylphenol, Tonalid und
Galaxolid relativ hohe Henry-Koeffizienten auf, jedoch weisen diese Substanzen auch
ein hohes Adsorptionspotential auf. Mit Ausnahme von Kldranlage eins sind zudem alle
Anlagen mit einer Druckbeliiftung ausgestattet. Eine weitere Einschrinkung der
Emission in die Luft ist durch die sehr kurzen Beliiftungszeiten bet gering belasteten
Anlagen gegeben. So betrdgt die mittlere tdgliche Beliiftungszeit in Klédranlage drei
rund flinf Stunden. Demnach kann das Entfernungspotential infolge Strippung fiir die
ausgewihlten Substanzen mit kleiner 5 % der Zulauffracht abgeschétzt werden. Unter
Beriicksichtigung der potentiellen Fehler infolge Probenahme, Analytik,
Mengenaufzeichnungen usw. wird dieser Faktor und somit die Emission in die Luft als
vernachléssigbar eingestuft.

4.4 Laborversuche

4.4.1 Adsorption

Die Adsorptionsversuche mit den Hormonen und Xenohormonen wurden in einem
weiten Konzentrationsbereich mit Belebtschlamm (BS) und inaktiviertem Schlamm
(TAS) durchgefiihrt (sieche Kapitel 3.1.1). Diese Differenzierung erfolgte deshalb, um
zwischen reinen Adsorptionsprozessen und einer Biosorption mit moglichem darauf
folgenden Abbau unterscheiden zu konnen. Die Versuche zur Bestimmung der
erforderlichen Kontaktzeit zum Erreichen eines Gleichgewichtszustands wurden mit
inaktiviertem Schlamm durchgefiihrt, um Biosorptionsprozesse auszuschlieen.
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Die Adsorptionsversuche mit den Arzneimittelriickstinden wurden nur mit
inaktiviertem Schlamm und nur im hohen Konzentrationsbereich durchgefiihrt.

4.4.1.1 Bestimmung des Adsorptionsgleichgewichtes

In Abbildung 24 ist die Konzentrationsabnahme fiir einige der untersuchten Substanzen
in Abhéngigkeit von der Kontaktzeit dargestellt. Bereits aus dieser Darstellung ist ein
wesentlicher Unterschied zwischen den untersuchten Arzneimittelwirkstoffen und den
Hormonen bzw. Xenohormonen ersichtlich. Die Pharmazeutika weisen gegeniiber den
endokrin wirksamen Substanzen ein deutlich geringeres Adsorptionspotential auf.

17p-Ostradiol
17a-Ethinyléstradiol
Bisphenol-A
= T 06
X o &
w : o @ 04 ]
- —————————— o——_ o
02 { —@— Diclofenac
! —-O—- Ibuprofen
a —--0—- Carbamazepin
v
T — 0,0 r v
20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Kontaktzeit [h] Kontaktzeit [h]

Abbildung 24: Konzentrationsverlauf verschiedener untersuchter Substanzen in Abhingigkeit
von der Kontaktzeit

Die Einstellung eines Gleichgewichtes erfordert unterschiedliche Kontaktzeiten flir die
verschiedenen Stoffe. Sowohl bei Bisphenol-A als auch bei den meisten Arzneimitteln
(BP-A) wird bereits nach kurzer Kontaktzeit (<1 Stunde) ein Gleichgewicht erreicht.
17B-Ostradiol, 17a-Ethinylostradiol und Diclofenac hingegen benétigten einen lingeren
Zeitraum, um einen Gleichgewichtszustand zu etablieren. Bei 17a-Ethinylostradiol liegt
die erforderliche Zeit zur Erreichung eines Adsorptionsgleichgewichtes bei rund sechs
Stunden. Bei der Bilanzierung der hoch belasteten Anlagen mit sehr kurzen
hydraulischen Aufenthaltszeiten wurde daher eine Korrektur (Abminderung) des
spezifischen Adsorptionskoeffizienten Kom entsprechend Gl. 3-11 durchgefiihrt. Fiir E,;
liegt diese mit bis zu 24 Stunden noch einmal deutlich hoher. Bei dieser Substanz (E;)
ist jedoch nicht abschétzbar, inwieweit die Konzentrationsabnahme wirklich auf reine
Adsorption zuriickzufithren ist. Neben reinen Adsorptionsprozessen kénnte auch eine
chemische Oxidation von E; zu Ostron eine mogliche Erklarung fiir die kontinuierliche
Konzentrationsabnahme sein. Bei Adsorptionsversuchen mit inaktiviertem Schlamm
wurde in den mitbehandelten Standards (Leitungswasser aufgestockt mit in Ethanol
gelosten Testsubstanzen) Ostron festgestellt, obwohl nur E, und EE; zugegeben
wurden. Die gemessenen Ostronkonzentrationen betrugen zwischen 30 % und 40 % der
eingesetzten Ostradiolkonzentration, wihrend die Molsumme der zwei Fraktionen der
eingesetzten Menge entsprach. Demzufolge ist eine Oxidation von 17B-Ostradiol zu
Ostron auch in Leitungswasser (Verdiinnungswasser) und daraus folgend auch am
inaktivierten Schlamm zu erwarten. Eine eindeutige Abgrenzung der zwei Prozesse war
bei den Laborversuchen nicht moglich. Fiir die Auswertungen wurden die gemessenen
Konzentrationen in den mitbehandelten Standards als Referenzwerte herangezogen.
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Zur Beriicksichtigung der unterschiedlichen Reaktionszeiten wurde die Kontaktzeit fiir
die Adsorptionsversuche auf 24 Stunden festgesetzt. Um einen einheitlichen
Versuchsablauf zu gewihrleisten wurde diese Einstellung fiir alle Substanzen
beibehalten, auch wenn bereits nach einer kiirzeren Kontaktzeit ein
Gleichgewichtzustand erreicht wire.

4.4.1.2 Bestimmung spezifischer Adsorptionskoeffizienten
Bisphenol-A (BP-A)

Die Messwerte wurden nach Freundlich linearisiert (siche Gl. 3-2) und mittels
Regressionsanalyse wurden die Koeffizienten der Isotherme nach Freundlich bestimmt.
Die Ergebnisse dieser Auswertung fiir den Belebtschlamm und den inaktivierten
Schlamm sind in Abbildung 25 dargestellt. Der als Konfidenzintervall bezeichnete
Bereich stellt das 95 % Vertrauensintervall fiir die Steigung der Regressionsgeraden
dar. Der Vorhersagebereich bezeichnet den 95 % Vertrauensbereich der abhingigen -
Variablen fiir einen gegebenen Wert der unabhéngigen Variablen.

BP-A an Belebtschlamm (BS) BP-A an inaktiviertem Schlamm (IAS)
2 H i i 2 i i i
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Abbildung 25: Ergebnisse der Linearisierung nach Freundlich fiir Belebtschlamm und
inaktivierten Schlamm (Messwerte, Regression und Vertrauensbereich fiir ein
95 % Niveau)

Beim inaktivierten Schlamm ist bedingt durch die geringere Streuung der Messwerte

gegeniiber dem Belebtschlamm ein qualitativ geringfiigig besserer Zusammenhang

zwischen geldster Restkonzentration und adsorbierter Stoffmenge festzustellen. Es

besteht jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen Belebtschlamm und

inaktiviertem Schlamm. Dies spiegeln auch die Koeffizienten der Freundlich Isotherme

wider, welche in der folgenden Tabelle 23 zusammengefasst sind.

Tabelle 23:  Gegeniiberstellung der Koeffizienten der Freundlich Isotherme fiir den inaktivierten

Schlamm (IAS), den Belebtschlamm (BS) und aller experimentell bestimmter Werte
(IAS und BS zusammen)

IAS BS IAS und BS
Freundlich Koeffizient 1/n {-] 0,6678 0,6597 0,6641
Freundlich Konstante Kg [mg' """ kg'] 0,2431 0,2463 0,2466
Korrelationskoeffizient r [-] 0,986 0,975 0,981
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Aus diesen Ergebnissen ist zu schlielen, dass innerhalb der ersten 24 Stunden
Kontaktzeit, Adsorptionsprozesse die dominierenden Mechanismen bei der Entfernung
von Bisphenol-A aus der fliissigen Phase darstellen. Bei den Versuchen konnte auch
beim Einsatz sehr hoher Konzentrationen kein Sittigungsniveau erreicht werden. Dies
weist darauf hin, dass der Schlamm ein sehr hohes Adsorptionspotential fiir diesen Stoff
besitzt.

Aus den Ergebnissen der einzelnen Versuche kdnnen entsprechend den Angaben in
Kapitel 3.1.1.2 auch Werte fiir den spezifischen Verteilungskoeffizienten Kp bestimmt
werden. Dieser ist fiir BP-A konzentrationsabhiingig und nimmt mit zunehmender
Konzentration ab. Aus dem Kp-Wert wurde mit Hilfe des organischen Gehaltes des
Schlammes nach Gl. 3-7 der auf den organischen Anteil des Adsorbens normierte
spezifische Adsorptionskoeffizient Koy bestimmt. Die berechneten Werte fiir Kom in
Abhidngigkeit des untersuchten Konzentrationsbereiches sind in Abbildung 26
dargestellt.
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Abbildung 26: Auf den organischen Gehalt des Adsorbens normierter spezifischer
Adsorptionskoeffizient Koy fiir Bisphenol-A in Abhiingigkeit von der gelésten
Konzentration
Im Zulauf kommunaler Klidranlagen liegen die Bisphenol-A Konzentrationen im
Bereich von 1,0-10,0 pg/l. Die Ablaufwerte liegen je nach Anlagenkonfiguration und
Betrieb in dhnlicher Groflenordnung oder darunter. Fiir den Konzentrationsbereich von
0,1-1,0 pg/l ergeben sich aus den in Abbildung 26 veranschaulichten Auswertungen
Kom-Werte im Bereich von 5.000-11.250 I/kg bzw. log Kom-Werte zwischen
lOg KOM=3,7-4,1 .

Nonylphenol (NP) und Nonylphenolpolyethoxylate (NP,EQ)

Ahnlich wie fiir Bisphenol-A wurden auch fiir NP und NP,EO Adsorptionsversuche in
einem breiten Konzentrationsbereich  durchgefiihrt. Mit der alternativen
Bestimmungsmethode mittels HPLC konnten jedoch keine reproduzierbaren und
aussagekriftigen Ergebnisse erzielt werden. Die dargestellten Resultate beziehen sich
auf einen Versuchsansatz mit inaktiviertem Schlamm (IAS) und Belebtschlamm (BS).
Die eingesetzten Konzentrationen lagen im Bereich jener, welche im Zulauf zu
Abwasserreinigungsanlagen gemessen wurden. Bei der chemischen Analytik wurden
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von den eingesetzten Polyethoxylaten (siehe Abbildung 19) nur NP,EO und NP,EO
bestimmt.

Die Ergebnisse dieses Versuches sind in der folgenden Tabelle 24 zusammengefasst
und Literaturdaten gegeniibergestellt.

Tabelle 24:  Verteilungskoeffizienten Kp [I/kg] fiir NP, NP,EO und NP,EO

BS IAS Literatur
NP 1.000-3.500 700-2.000 10.000-26.000 (a); 10.500 (b)
NP,EO --- 1.800-5.200 3.900-11.000 (a); 1.800 (b)
NP,EO - 1.700-2.500 1.300-6.900 (a); 900 (b)
(a)  Marcomini et al. (1988) ; (b) Aheletal. (1994)

Die errechneten Kp-Werte schwanken sehr stark. Aufler beim Nonylphenol liegen die
Ergebnisse jedoch im Bereich von Literaturwerten. Fiir Nonylphenol wurde aus den
Adsorptionsversuchen ein Verteilungskoeffizient ermittelt, der deutlich unterhalb jener
Werte liegt, die in der Literatur angegeben werden. Bei den angegebenen
Literaturwerten ist hervorzuheben, dass die Werte von Ahel et al. (1994) deutlich
unterhalb jener liegen, die von Marcomini et al. (1988) angegeben werden.

Im Risk Assessment Report fiir Nonylphenol der europédischen Kommission (ERA-NP,
1999) wird angemerkt, dass auch die von Ahel et al. (1994) angegebenen Werte als zu
hoch angesehen werden. Begriindet wird dieser Schluss damit, dass sich die
Untersuchungen auf einen Zeitraum vor dem Verbot von Nonylphenolethoxylaten
beziehen. In der EU-Studie wird fiir die Beschreibung der Adsorption ein Koc-Wert von
5.360 I/kg angegeben. Wird der Gehalt an organischem Kohlenstoff des
Belebtschlamms mit einem foc von 0,35 angesetzt (0oTS/TS=0,65 und focers=53 %),
errechnet sich aus diesem Wert ein spezifischer Adsorptionskoeffizient Kp von rund
1.880 I/kg. Dieser Wert liegt im Bereich der Ergebnisse der beschriebenen Versuche.

Steroidhormone (17 -Ethinylostradiol, 173Ostradiol und Ostron)

Bei den natiirlichen Steroidhormonen werden nur die Ergebnisse der Versuche mit
inaktiviertem Schlamm angefiihrt. Die Adsorptionsversuche mit Belebtschlamm fithrten
zu keinen auswertbaren Ergebnissen. Zuriickzufithren ist dies auf die sofortige
Metabolisierung des eingesetzten 17B-Ostradiols nach Kontakt mit dem Schlamm (siche
auch Abbildung 20). Beim 17a-Ethinyldstradiol wurde wie beim Bisphenol-A kein
Unterschied zwischen Belebtschlamm und inaktiviertem Schlamm festgestellt. In
Abbildung 27 sind die Ergebnisse der Adsorption an inaktivierten Schlamm fiir E; und
EE; in linearisierter Form nach Freundlich dargestellt.
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Abbildung 27: Ergebnisse der Adsorptionsversuche mit E, und EE, und inaktiviertem Schlamm,
Linearisierung nach Freundlich (Messwerte, Regression und Vertrauensbereich
fiir ein 95 % Niveau)

Analog zum Bisphenol-A wurden aus den einzelnen Versuchsansidtzen spezifische

Adsorptionskoeffizienten (Kp, Kom, Koc) bestimmt. Weder bei 17B-Ostradiol noch bei

17a-Ethinylostradiol ist eine Konzentrationsabhéngigkeit der berechneten Werte

festzustellen. Die errechneten Koeffizienten streuen jedoch in einem sehr breiten

Bereich. Vor allem die Ergebnisse der Adsorptionsversuche im iiberhthten

Konzentrationsbereich variieren sehr stark. Dabei ist festzustellen, dass der

Streuungsbereich mit sinkenden Konzentrationen breiter wird. Dies wird vor allem bei

EE, ab Messwerten fiir die gelosten Konzentrationen kleiner 1,0 mg/l deutlich. Erklart

wird diese starke Divergenz der errechneten Werte aus den Unsicherheiten welche die

beschriebene HPLC-Methode beinhaltet. Die konzentrationsabhiéngige Zunahme der

Streuung deckt sich mit der beobachteten, konzentrationsabhidngigen Abweichung

gemessener Werte von einem theoretischem Wert (siehe Abbildung 22).

Die errechneten spezifischen Adsorptionskoeffizienten folgen einer log-
Normalverteilung. Als charakterisierender Wert ist deshalb der Median mit dem
entsprechenden Vertrauensintervall auf einem Signifikanzniveau von 95 % angegeben.
Fiir E; betragt Kom demnach rund 1.040 1/kg und fiir EE; rund 1.070 l/kg.
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Abbildung 28: Spezifischer Adsorptionskoeffizient bezogen auf den organischen Gehalt des
Adsorbens (log Kom) fir E, und EE; in Abhiingigkeit von der geldsten
Gleichgewichtskonzentration

Bei Versuchen im natiirlichen Konzentrationsbereich wurde sowohl bei den
mitbehandelten internen Standards als auch in den Proben mit inaktiviertem Schlamm
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Ostron (E;) nachgewiesen, obwohl nur E; und EE, zugegeben wurden. Aus diesen
Messungen wurden Kom Werte von 800 I/kg bis 1.200 Ikg abgeschiatzt. Der Mittelwert
liegt bei 920 I/kg (vergleiche dazu ARCEM, 2003c).

Arzneimittelwirkstoffe

Die Adsorptionsversuche mit Arzneimittelwirkstoffen wurden nur mit inaktiviertem
Schlamm und im hohen Konzentrationsbereich durchgefuhrt. Die Versuche
konzentrierten sich auf jene Substanzen, welche mit der in Kapitel 4.2 beschriebenen
HPLC Methode bestimmt wurden. Die Pharmazeutika weisen gegeniiber den Hormonen
und Xenohormonen ein deutlich geringeres Adsorptionspotential auf. Der Versuch
wurde wiederholt durchgefiihrt und es wurde keine Abhédngigkeit des
Adsorptionskoeffizienten von der Konzentration festgestellt. Die Ergebnisse der zwei
Versuche sind in Abbildung 29 dargestelit.

Kontaktzeit 5 Stunden Kontaktzeit 24 Stunden
1000 1000
s Versuch | @ Versuch |
Versuch 11 Versuch Il

Ko [1/kg]
Kom [Vkg]

Abbildung 29: Auf den organischen Gehalt des Adsorbens bezogener spezifischer
Adsorptionskoeffizient Koy (Mittelwerte, Versuch I n=4, Versuch II n=12) fiir
ausgewihlte Arzneimittelwirkstoffe .
Die jeweiligen Kom Werte betragen fiir Sulfamethoxazol rund 12 I/kg, fiir
Carbamazepin rund 38 l/kg, fiir Bezafibrat rund 40 l/kg, fiir Diclofenac rund 95 I/kg und
fir Ibuprofen rund 28 I/kg. Diese Werte beziehen sich auf eine Kontaktzeit von
24 Stunden. Diese wurde so gewdhlt, um eine einheitliche Vorgehensweise
beizubehalten, weil sich auch die Daten bei den Hormonen und Xenohormonen auf eine
Kontaktzeit von 24 Stunden bezogen. Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass Diclofenac
mit einem Kgoum von anndhernd 100l/kg der einzige der untersuchten
Arzneimittelwirkstoffe ist, fiir welchen Adsorptionsprozesse relevant sind. Diese Werte
liegen jedoch deutlich unterhalb jener, welche z.B. fiir Bisphenol-A berechnet wurden.

Mit diesen Koeffizienten wird der Einfluss der Adsorption infolge der in Kapitel 3.1.1.2
Gl. 3-10 beschriebenen Kolloidproblematik iiberbewertet. Angesichts der geringen
Frachten, welche mit diesen Adsorptionskoeffizienten ermittelt werden, ist dieser Fehler
jedoch vernachléssigbar.

Zusammenfassung Adsorptionsversuche

Von den untersuchten Substanzen weisen die Xenohormone das grofite
Adsorptionspotential auf (siche Tabelle 25). Bei diesen Stoffen liegen die spezifischen
Adsorptionskoeffizienten alle {iber einem Wert von 1.000 1/kg.
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Im Vergleich zu Literaturwerten sind die fiir Bisphenol-A bestimmten
Adsorptionskennwerte relativ hoch. So wird der Verteilungskoeffizient zwischen
organischem Kohlenstoff und Wasser Koc in der vorldufigen Version des Risk
Assessment Berichtes der Europdischen Union (ERA-BPA, 2002) mit Koc=715 l/kg
angegeben. Die von Staples et al. (1998) angegebenen Werte fiir Koc liegen im Bereich
von 314 [-] und 1.524 I/kg. Diese Werte wurden aus der Loslichkeit bzw. aus dem
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (Pow) berechnet. Diese Angaben stehen in
keinem Widerspruch zu den beschriebenen Ergebnissen der durchgefiihrten
Adsorptionsversuche. Augrund der beobachteten Konzentrationsabhingigkeit der
Verteilungskoeffizienten ist fiir einen Vergleich der verschiedenen Werte eine Angabe
zum Konzentrationsniveau erforderlich, bei welchem die jeweiligen Bestimmungen
durchgefiihrt wurden. Auf Nonylphenol und die Nonylphenolethoxylate wird nicht
mehr eingegangen, weil die Versuchsergebnisse bereits im entsprechenden Abschnitt
mit Literaturwerten verglichen und diskutiert wurden.

Neben den Xenodstrogenen weisen auch die Ostrogene ein ausgeprigtes, wenn auch
deutlich geringeres Adsorptionspotential auf. Das synthetische Hormon 17a-
Ethinylostradiol adsorbiert stirker an den Schlamm als die natiirlichen Steroidhormone.
Ahnliches wurde von Lai et al. (2000) bei der Adsorption von Ostrogenen an Sediment
beobachtet. Die Autoren berechnen den Verteilungskoeffizienten zwischen organischem
Kohlenstoff und Wasser aus der Loslichkeit (S) und aus Pow. Dazu wurden die
folgenden Formeln verwendet:

Gl. 4-2 log K pc =—0,686.l0g S +4,273
Gl. 4-3 log K oc =~0,686.1og Py —0,317

Daraus errechnen sich fiir E; log Kgc-Werte zwischen 3,5 und 3,6, fiir E; schwanken
die Werte zwischen log Koc=3,1 und log Koc=3,5 und fiir EE; wurden mit log Koc-
Werten um 3,8 die hochsten Werte bestimmt. Diese berechneten Werte weisen eine gute
Ubereinstimmung mit den in Tabelle 25 zusammengefassten Ergebnissen auf.

Das geringste Adsorptionspotential bezogen auf Kldrschlamm weisen die
Arzneimittelwirkstoffe auf. Fiir diese Substanzen konnten fast keine Vergleichswerte in
der Literatur gefunden werden. Von Ternes (2002) wurden fiir ausgewdihlte
Pharmazeutika spezifische Adsorptionskoeffizienten Kp angegeben. Diese beliefen sich
auf ~30 kg fiir Roxithromycin, ~1 kg fiir Carbamazepin, ~40 I/kg fiir Iopromid,
~10 Vkg fur Ibuprofen und auf ~17 I/kg fiir Diclofenac. Fiir Sulfamethoxazol geben
Bajpai et al. (2000) einen Kp-Wert von rund 0,3 I/’kg an. Dieser Wert ist mit den
angegebenen Werten nicht direkt vergleichbar, weil er mit einem Adsorbens auf
Aluminiumbasis mit einer spezifischen Oberfliche von 18 m%*/g bestimmt wurde. Bei
Schldammen ist mit hoheren Werten zu rechnen, jedoch ist auch der bei den
beschriebenen Versuchen bestimmte Wert sehr niedrig. Daraus wird geschlossen, dass
Adsorptionsprozesse fiir diese Substanz vernachldssigbar sind. Bei den anderen
Arzneimitteln zeigen sich gute Ubereinstimmungen mit den von Ternes (2002)
ermittelten Werten.

Die polyzyklischen Moschusverbindungen Tonalid und Galaxolid wurden bei den
Adsorptionsversuchen nicht beriicksichtigt. Aufgrund der hohen Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten beider Substanzen ist davon auszugehen, dass diese eine hohe

68




Affinitdt zum Schlamm aufweisen. Ternes (2002) gibt fiir Tonalid einen Wert von rund
Kp=1.350I/kg und fiir Galaxolid einen Kp-Wert von ~1.110 I’kg ab. Wird der
organische Kohlenstoffgehalt des Schlammes mit rund 35 % angenommen, errechnen
sich Naherungswerte fiir Koc von rund 3.900 I/kg fiir Tonalid und von rund 3.200 I/kg
fur Galaxolid. Mit log Koc=3,1 fiir Tonalid und log Koc=3,2 fiir Galaxolid bestimmten
Artola-Garicano et al, (2003) deutlich niedrigere Werte.

Fiir die Auswertungen der Versuchsanlagen wird mit den in der folgenden Tabelle 25
zusammengefassten Adsorptionskoeffizienten bzw. mit den von Ternes (2002)
bestimmten Parametern gerechnet.

Tabelle 25:  Adsorptionskennwerte Ky, Koy und Koc der untersuchten Substanzen in V/kg.

Substanz Kp log Kp Kom log Kom Koc log Koc
Xenohormone
Bisphenol-A* 3150 3,50 5000 3,70 9430 3,97
Nonylphenol 1350 3,13 2180 3,34 4110 3,61
Nonylphenolmonoethoxylat 3500 3,54 5645 3,75 10.650 4,03
Nonylphenoldiethoxylat 2100 3,32 3385 3,53 6390 3,81
Ostrogene
17B-Ostradiol 660 2,82 1040 3,02 1950 3,29
17a-Ethinylostradiol 700 2,85 1070 3,03 2030 3,31
Ostron 580 2,76 920 2,96 . 1740 3,24

Arzneimittelwirkstoffe

Sulfamethoxazol 8 0,90 12 1,08 23 1,36
Carbamazepin 25 1,40 38 1,57 72 1,86
Bezafibrat 20 1,30 40 1,60 75 1,88
Diclofenac 59 1,77 95 1,98 179 2,25
Ibuprofen 18 1,25 28 1,45 53 1,72

* Adsorption konzentrationsabhéingig, die angegebenen Werte wurden fiir eine Konzentration von

spp.a gleich 1,0 ug/l entsprechend der Relation log Kon=2,6338-0,3545.1og s berechnet.

Neben den  Adsorptionsversuchen mit Kldrschlamm  wurde auch das
Adsorptionspotential von Fillprodukten untersucht. Haufig eingesetzte Chemikalien zur
Phosphorfillung sind Eisen- und Aluminiumsalze. Bei Versuchen in Leitungswasser
mit Phosphor und den Fillmitteln Eisen(IlI)chlorid bzw. Aluminiumhydroxid konnte
keine Verminderung der gelosten Konzentration der eingesetzten Stoffe beobachtet
werden. Daraus wird geschlossen, dass die Fillprodukte kein geeignetes Adsorbens
darstellen.

FEinfluss des pH-Wertes auf die Adsorption

Von den ausgewdhlten Substanzen weisen die Xenohormone und die Hormone das
hochste Adsorptionspotential auf. Diese Substanzen wurden deshalb ausgewihlt, um
den Einfluss des pH-Wertes auf die Adsorption zu untersuchen. Bei der
Schlammentwisserung wird hdufig Kalk als Konditionierungsmittel verwendet. Mit
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diesem Kalkeinsatz ist eine Anhebung des pH-Wertes verbunden. Mit den Versuchen
wurde bestimmt, innerhalb welchen pH-Bereiches eine stabile Bindung besteht. Sollte
bei hohen pH-Werten eine Riicklosung erfolgen, ist damit eine Verringerung der
Konzentration des jeweiligen Stoffes am Adsorbens Schlamm und eine
Konzentrationserhhung im Triibwasser verbunden. Demzufolge wire in diesem Fall
die Belastung des entwisserten Kldrschlammes mit bestimmten Spurenschadstoffen
geringer. Die Riickbelastung der Klédranlage tiber die Prozesswasserriickfiihrung
hingegen steigt.

Diese Versuche wurden wiederholt durchgefiihrt, wobei zur Einstellung des pH-Wertes
in einem ersten Versuch Natronlauge (NaOH) bzw. Salzsdure (HCl), und in einem
zweiten Versuch Kalkmilch verwendet wurden. Das Ziel der Versuche bestand in einer
hauptsichlich qualitativen Beschreibung der pH-Abhéngigkeit und weniger in einer
genauen Bestimmung der Desorptionskinetik. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte
dquivalent zu den Adsorptionsversuchen. Nach einer Kontaktzeit von 24 Stunden wurde
die adsorbierte Stoffmenge durch Messung der gelésten Konzentration berechnet und
als Referenz (100 %) definiert. AnschlieBend erfolgte eine Aufteilung auf verschiedene
Gebinde und die Einstellung unterschiedlicher pH-Werte. Nach einer Reaktionszeit von
wiederum 24 Stunden wurde die Konzentration des untersuchten Stoffes in der fliissigen
Phase des Testansatzes gemessen, die adsorbierte Menge berechnet und so die
Riicklésung quantifiziert.

Bei den Versuchen mit Natronlauge und Salzsdure treten auler bei dem verwendeten
Nonylphenolpolyethoxylatgemisch bei allen untersuchten Substanzen bei pH-Werten
grofBer pH 10 unterschiedlich hohe Riicklésungen auf. Wihrend bei Nonylphenol- bei
einen pH-Wert iiber 12 nahezu die gesamte eingesetzte Menge wieder in geldster Form
vorliegt, betridgt die Riicklosung bei Bisphenol-A und den Steroidhormonen zwischen
40 % und 50 % (vergleiche ARCEM, 2003c).

Die bei der pH-Anhebung durch die Verwendung von Kalk entstehenden Féllprodukte
konnen ein zusitzliches Adsorptionspotential beinhalten, welches die zu erwartenden
Ricklésungen ausgleicht. Um diese Moglichkeit zu beriicksichtigen wurde in einem
weiteren Versuch Kalkmilch zur Einstellung des pH-Wertes eingesetzt. Bei diesem
Versuch wurden Bisphenol-A, 17p-Ostradiol und 17a-Ethinylostradiol eingesetit. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 30: Konzentrationsverliufe und adsorbierte Stoffmenge in % der maximal
adsorbierten Fracht in Abhéingigkeit vom pH-Wert (Versuch mit Kalkmilch)
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Analog zu den Versuchen mit Natronlauge wird auch bei der Verwendung von
Kalkmilch zur Anhebung des pH-Wertes eine Riicklgsung der untersuchten Substanzen
bei pH-Werten iiber 10 beobachtet. Bei pH-Werten iiber pH 12 geht die an den
Schlamm gebundene Fracht auf 10 % bis 20 % des Ausgangswertes zuriick. Eine
Adsorption an die ausfallenden Kalkflocken ist aus diesen Ergebnissen nicht abzuleiten.

Aus den Messungen kann eine Niherung fiir den pK,-Wert bestimmt werden. Dieser
Wert bezeichnet den negativ dekadischen Logarithmus der Dissoziationskonstanten
einer Substanz. Der pK,-Wert beschreibt jenen pH-Bereich, in welchem 50 % eines
Stoffes in dissoziierter und 50 % in nicht dissoziierter Form vorliegen.

Bei den folgenden Ausfiihrungen ist zu beriicksichtigen, dass nur die gelGste
Konzentration gemessen und die Annahme getroffen wurde, dass die Differenz
zwischen Ausgangskonzentration und Messwert an den Schlamm gebunden ist. Weiters
wurde angenommen, dass die Verteilung zwischen geloster und adsorbierter
Stoffmenge der Dissoziationsverteilung bei einem bestimmten pH-Wert entspricht.
Anhand von Nullproben wurde der Einfluss der Versuchsanordnung iiberpriift.

Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten. Fiir Bisphenol-
A werden in der Literatur pK,-Werte von 9,59, 10,2 und 11,3 angeben (Staples et al.,
1998). Aus den beschriebenen Versuchen wird ein Néherungswert von 10,3 ermittelt.
Fiir Nonylphenol geben Leisewitz und Schwarz (1997) einen pK,-Wert von 4,53 an,
wobei angemerkt ist, dass der pK, von Phenol bei 9,9 liegt und jener fiir Nonylphenol
aufgrund der Alkylketten (weniger sauer) hoher sein miisste. Diese theoretische
Uberlegung wiirde durch die Versuchsergebnisse bestitigt, welche fiir Nonylphenol auf
einen pK,-Wert zwischen 10 und 12 hinweisen.

Bei den untersuchten Steroidhormonen ergaben die Auswertungen Niherungswerte fiir
den pK,-Wert im Bereich von 10,4 fiir 17p-Ostradiol und von rund 10,7 fiir 17a-
Ethinylostradiol (siehe Abbildung 31). Hurwitz und Liu (1977) bestimmten
Dissoziationskonstante fiir Ostrogene mittels photometrischer Titration. Die Autoren
geben fiir E; einen pK,-Wert von 10,46+0,03 und fiir EE; einen pKj;-Wert von
10,40+0,01 an. Die beschriebenen Versuche ergeben Werte in einer vergleichbaren
Grofle.
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Abbildung 31: Verteilung zwischen geloster und gebundener Form fiir 17B-Ostradiol und 17a-
Ethinylostradiol
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Ostron wurde bei den beschriebenen Versuchen nicht untersucht. Schifer et al. (2003)
geben fiir diese Substanz einen pK,-Wert von rund 10,4 an. Dieser Wert liegt in
derselben Gréflenordnung wie die Werte fiir E; und EE,. Es ist anzunehmen, dass bei
pH-Werten grofer pH 11 auch eine Riicklésung von Ostron auftritt.

4.4.2 Abbau

4.4.2.1 Zehrversuche (Bestimmung von k-Werten)
Bisphenol-A

Fir Bisphenol-A wurden Versuche mit unterschiedlichen Anfangskonzentrationen
durchgefiihrt. Der untersuchte Konzentrationsbereich reicht von wenigen Mikrogramm
pro Liter bis zu Konzentrationen von 50 mg/l Bisphenol-A. Da entsprechend den
Ausfiihrungen in Kapitel 2.4.5 im oberen Konzentrationsbereich nicht von einer Kinetik
erster Ordnung ausgegangen werden kann, wurden diese Versuche nach GI. 2-8
(Kinetik nullter Ordnung) ausgewertet. Mit dieser Auswertung kann auch die in Kapitel
2.4.5 getroffene Annahme beziiglich Kmv Uberpriift werden. Die Ergebnisse der
Versuche im hohen Konzentrationsbereich sind in Tabelle 26 und Abbildung 32
dargestellt.

Tabelle 26:  Auswertung der Zehrversuche im hohen Konzentrationsbereich

Kwm [mg.1"] Viax (Mg 0T | Vign/Kim [d7'] r

Bisphenol-A 35 1,65 1,13 0,97
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Abbildung 32: Stoffumsatzraten fiir  Bisphenol-A in  Abhingigkeit der jeweiligen
Ausgangskonzentration

Aus dieser Auswertung wird geschlossen, dass die Halbsittigungskonstante im Bereich
von Milligramm pro Liter liegt. Demnach ist die in Kapitel 2.4.5 getroffene Annahme
fiir die Beschreibung des Abbaues als Kosubstrat mittels einer Kinetik erster Ordnung
fiir Bisphenol-A als gerechtfertigt anzusehen. Die im Abwasser gemessenen
Konzentrationen liegen um zumindest drei Zehnerpotenzen unterhalb des ermittelten
Wertes. Die Ergebnisse der Versuche im unteren Konzentrationsbereich sind in der
folgenden Abbildung 33 dargestellt und in Tabelle 27 zusammengefasst.
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Abbildung 33:
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Konzentrationsverlauf von Bisphenol-A in Abhingigkeit von der Beliiftungszeit

Tabelle 27:  Auswertung der Zehrversuche mit unterschiedlichen Bisphenol-A
Anfangskonzentrationen
Bisphenol-A | kup [d'] | Xom[20TS.I"] | Kom [LkgoTS™'] | kyo [LgoTS.d'] |  tso [d]
c=55 pg/l 3,90 3,0 10.000 10,25 0,18
co=2 ng/l 0,40 2,5 10.000 4,16 1,7

Die Ergebnisse der zwei Versuche variieren sehr stark. Vor allem der Versuch mit einer
Anfangskonzentration von 55 ug/l ist nur bedingt auswertbar. Der berechnete Wert fiir
kapp ist durch den Messwert nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden bestimmt, weil
dieser Dbereits im Bereich der Nachweisgrenze liegt. Zudem liegt die
Anfangskonzentration von c;=55 pg/l innerhalb des in Abbildung 9 ausgewiesenen
Schwankungsbereiches. In diesem Bereich ist eine Uberlagerung zu erwarten und eine
Anpassung des Konzentrationsverlaufes mittels einer Kinetik erster Ordnung nur
bedingt zulissig. Der eingegrenzte Bereich weist jedoch eine gute Ubereinstimmung mit
dem Niherungswert von kgp=1,13 (siche Tabelle 16) auf. Aufgrund der
Datenunsicherheit des Versuches mit der Anfangskonzentration von cy=55 pg/l kann
der Schwankungsbereich fiir k,,, auf den Bereich zwischen 0,40 d! und 1,13 4"
eingegrenzt werden.

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass Bisphenol-A biologisch gut abgebaut wird.
Bei beiden Versuchen wurden Entfernungsraten von iiber 85 % erreicht. Ahnliche
Ergebnisse mit Entfernungsraten zwischen 75 % und {iiber 95 % sind in verschiedenen
Studien dokumentiert. Staples et al. (1998) und ERA-BPA (2002) geben eine Ubersicht
liber diese Arbeiten. Nach Leisewitz und Schwarz (1997) liegt die Halbwertszeit fiir
Bisphenol-A unter 4 Tagen. Die in Tabelle 27 angegebenen Werte liegen in diesem
Bereich.

Der aerobe Abbau von Bisphenol-A ist schematisch in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung des Abbaues von Bisphenol-A (nach Lobos et al., 1992;
ERA-BPA, 2002)

Lobos et al. (1992) haben aus Kldrschlamm einen Gram-negativen Bakterienstamm
isoliert, der in der Lage ist, Bisphenol-A als alleinige Kohlenstoffquelle zu nutzen. Bei
den Versuchen wurden jedoch sehr hohe Bisphenol-A Konzentrationen eingesetzt
(Sattigung). Die Autoren geben an, dass rund 20 % des Kohlenstoffs fiir das
Zellwachstum verwertet, rund 20 % in verschiedene organische Verbindungen
eingebaut und ca. 60 % zu CO; umgesetzt wurden. Der Abbau erfolgte dabei iliber zwei
Abbauwege. Der Hauptabbaupfad fiihrte tiber zwei Metaboliten (4-hydroxybenzoesdure
und 4-hydroxyacetophenon) zu einer Mineralisierung. Beim sekundiren Abbaupfad
werden hauptsichlich zwei Metaboliten angereichert.

Nach Staples et al. (1998) geben verschiedene Autoren an, dass nach einer
Adaptierungsphase hohere Entfernungen erreicht werden konnten, als ohne eine
derartige Anpassungsphase. Um diese Beobachtung nachzuvollziehen, wurden mehrere
Versuche durchgefiihrt. Bei einem Versuchsansatz wurde auf eine bestimmte
Konzentration aufgestockt, der Konzentrationsabfall bestimmt und daraus eine
Umsatzrate berechnet. Im zweiten Versuchsansatz wurde mehrmals die gleiche
Konzentration zugegeben und erst nach mehrmaliger Zugabe der Konzentrationsabfall
gemessen und die Umsatzrate bestimmt.

Diese Versuche wurden nur im iiberhéhten Konzentrationsbereich durchgefiihrt und die
Ergebnisse sind in Abbildung 35 dargestellt. In der Darstellung (Abbildung 35)
entspricht die untere Begrenzung den zuvor beschriebenen und in Tabelle 26
zusammengefassten Ergebnissen. Fiir die Darstellung des oberen Grenzbereiches
wurden die Messwerte ebenfalls mit einer Séattigungsfunktion mittels nichtlinearer
Regression angenahert.
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Die Ergebnisse bestitigen, dass die kontinuierliche Aufbringung hoherer Belastungen
eine Adaptierung der Biomasse an das Substrat bewirkt und hohere Umsatzraten
erreicht werden konnen. Bei den eingesetzten Konzentrationen ist iiberdies davon
auszugehen, dass Bisphenol-A als Primérsubstrat abgebaut wird. Der von den zwei
Kurven in Abbildung 35 begrenzte Bereich kann als Schwankungsbereich der fiir
Bisphenol-A erreichbaren Umsatzraten interpretiert werden.

Zur Abschitzung des Einflusses verschiedener alternativer Kohlenstoffquellen wurde
die zu untersuchende Testsubstanz in unterschiedlichen Medien (Ethanol, synthetisches

Abwasser, Klédranlagenablauf) gelost. Es konnte kein Unterschied zwischen den
einzelnen Testansdtzen beobachtet werden.

Nonylphenol und Nonylphenolethoxylate

Bei den Versuchen mit Alkylphenolethoxylaten wurde mit dem in Abbildung 19
charakterisierten Gemisch gearbeitet. Der Konzentrationsverlauf der gemessenen
Fraktionen in nmol/l ist in Abbildung 36 dargestellt. Aufgrund der verschiedenen
Interaktionen ist bei den Alkylphenolethoxylaten keine Einzelsubstanzbetrachtung
moglich. Es ist auch keine Angabe von Umsatzraten moglich.
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Abbildung 36: Verlauf der gelosten Konzentrationen [nmol/l] und Summenhiufigkeitsverteilung
(gelost und adsorbiert) [%] bezogen auf den Zeitpunkt t=0 h von Nonylphenol
(NP), Nonylphenolmono- (NP,EOQ) und -—diethoxylat (NP,EO), sowie
Nonylphenoxyethoxymono- (NP,EC) und -diacetat (NP,EC), wiihrend eines
einwichigen Zehrversuches
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Anhand der Ergebnisse kann der in Abbildung 11 schematisch dargestellte Abbau von
Alkylphenolpolyethoxylaten nachvollzogen werden. Innerhalb der ersten 24 Stunden ist
bei NP und NP;,EO eine deutliche Abnahme zu beobachten. Diese Abnahme ist
einerseits auf eine Adsorption an den Schlamm und andererseits auf einen Umbau zu
NP,EC  zuriickzufilhren. Dementsprechend steigen die Konzentrationen an
Nonylphenolmonocarboxylat stark an. Die Nonylphenolmenge nimmt in diesem rein
aeroben System aufgrund eines Abbaues um rund 10 % ab. Bestimmt wurde diese
Abnahme durch eine Bilanzierung auf Mol-Basis. Die Beriicksichtigung der Adsorption
erfolgte liber die in Tabelle 25 angegebenen Konm-Werte. Diese Abnahme entspricht der
Gesamtreduktion der untersuchten Verbindungen im System. Dieses Ergebnis folgt den
theoretischen Uberlegungen, nach denen NP,EC angereichert und NP unter aeroben
Bedingungen abgebaut wird.

Nach mehreren Tagen (t=95 h) sinkt die NP-Konzentration nur mehr geringfiigig. Die
Summenkurve wird parallel nach oben verschoben. Diese Verschiebung ist durch
Umschichtungen innerhalb der Ethoxylatreihen zu erkldren. So kommt es iiber eine
Ether-Spaltung zu einer Verkiirzung der Ethoxylat-Seitenketten, wobei vor allem
NP,EO gebildet wird.

Eine weitere Probe wurde nach einem Zeitraum von einer Woche (t=165 h) gezogen. Es
ist ein deutlicher Anstieg sowohl von Nonylphenol, als auch der Nonylphenolethoxylate
festzustellen. In Anbetracht der Zusammensetzung des bei den Versuchen eingesetzten
technischen Gemisches (sieche Abbildung 19), welches zu rund 70 % aus NP,EO mit
n>2 besteht, sind die gemessenen Werte durchaus plausibel. Es wire jedoch ein
kontinuierlicher Verlauf zu erwarten.

Die NP Konzentration in der letzten Probe (t=165 h) ist gegeniiber den vorhergehenden
stark tiberh6ht. Zu erkldren ist dieser Anstieg nur dadurch, dass im an den
Behilterwidnden haftenden Biofilm anaerobe Zonen bestehen, in welchen der Abbau
von Ethoxylat bzw. Carboxylat zu NP erfolgen kann. Eine Bestitigung dieser
Erklarungsmoglichkeit bietet die gleichzeitig zu beobachtende Abnahme der NP,EC-
Konzentration. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die gemessene NP Konzentration
einzig auf einen derartigen anaeroben Umbau zuriickgefiihrt werden kann. Ein Teil des
beobachteten Konzentrationsanstieges ist durch Riicklosungen, bedingt durch den
Zerfall der Mikroorganismen zu erkldren. Mit dem gemessenen Verhiltnis von oTS zu
TS (0TS/TS), welches sich wihrend des Versuches nicht verdndert hat, kann diese
~ Moglichkeit nicht bestitigt werden. Auch bei einer Uberlagerung der zwei Prozesse
kann der hohe Messwert fiir Nonylphenol nicht erklért werden.

Ostrogene (175-Ostradiol und 17 o-Ethinyléstradiol)

Beim 17B-Ostradiol wurde beobachtet, dass diese Substanz sofort bei Kontakt mit
Belebtschlamm zu Ostron umgesetzt wird und in den Proben nicht mehr nachgewiesen
werden kann. Es wurden mehrere Versuche mit unterschiedlichen Zugabemengen
(200 ng/1-5 mg/l) durchgefiihrt. Nach Kontaktzeiten von 1-5 Stunden konnten nur mehr
5-10 % der eingesetzten Menge in der Losung nachgewiesen werden. Die Ergebnisse
der Zehrversuche mit 17B-Ostradiol sind in Abbildung 37 dargestellt. Wie schon in
Kapitel 4.1.2 beschrieben, haben Ternes et al. (1999b) bei ihren Versuchen mit
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Belebtschlamm ein &hnliches Ergebnis erzielt. Diese Ergebnisse sind ebenfalls in
Abbildung 37 veranschaulicht.

1 0 J1B-Estradiol 100 Natiirliche Ostrogene
e cg=25mgh (aus Ternes et al., 1999) —-0— 17p-Ostradiol
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf von 17B-Ostradiol und 17a-Ethinylostradiol bezogen auf

die jeweilige Anfangskonzentration und in Abhiingigkeit von der Beliiftungszeit
Nach einer Kontaktzeit von 1-3 Stunden ist das nicht konjugierte 173-Ostradiol zu 95 %
verschwunden, wohingegen die Konzentration an Ostron bezogen auf die E,
Ausgangskonzentration um 95 % zunahm. Auch Filipov et al. (2002) berichten, dass
17B-Ostradiol innerhalb von 3 Stunden vollstindig zu Ostron oxidiert wird. Nach der
Zunahme der Ostronkonzentration wihrend der ersten Versuchsstunden, nimmt die
Konzentration anschlieBend kontinuierlich ab. Nach weiteren 24 Stunden Reaktionszeit
ist Ostron weder in der fliissigen noch an der festen Phase nachweisbar. Diese
Ergebnisse decken sich mit jenen von Ternes et al. (1999b).

Filipov et al. (2002) bestimmten in Batchversuchen fiir E; Umsatzraten von
571 ug.gTS'h', bei einem Trockensubstanz-Gehalt (TS) von 3 g/l und einer
Sauerstoffkonzentration von rund 5 mg O,/1. Bei geringen O,-Konzentrationen (rund
0,1 mg Oy/1) wurde mit 384 ug.gTS'l.h'1 eine deutlich niedrigere Umsatzrate bestimmt.
Aus den in Abbildung 37 beschriebenen Versuchen wurde ein Wert von 0,46 h! fiir Kapp
errechnet. Dieser Wert beruht auf Auswertungen der Versuche im niedrigen
Konzentrationsbereich, weil analog zum Bisphenol-A im hohen Konzentrationsbereich
zudem von einem Primérabbau auszugehen ist. Das Ergebnis stimmt gut mit jenen von
Filipov et al. (2002) iiberein. Wird mit einer TS von 3 g/l und der Anfangskonzentration
von 2.500 pg/l gerechnet (entspricht den Versuchsbedingungen von Filipov et al.), so
ergibt sich eine Rate von 386,5 ug.gTS'l.h'l.

"Bei der Interpretation der Ergebnisse fiir 17B-Ostradiol ist zu beachten, dass =~

voraussichtlich  nicht nur biologische Vorginge fiir die beobachtete
Konzentrationsabnahme verantwortlich sind. Auch durch reine Oxidation kann eine
Umsetzung zu Ostron erfolgen. Dies wird dadurch bestitigt, dass auch in einem mit
17B-Ostradiol aufgestockten Standard (Leitungswasser), erhebliche
Ostronkonzentrationen festgestellt wurden.

Da Ostron nur bei einem Versuch bestimmt wurde, konnen aus den vorliegenden Daten
keine Aussagen iiber den Ostronabbau und die Geschwindigkeit dieses Abbaues
gemacht werden. Aus diesem Grund wird hierfiir auf Literaturdaten zuriickgegriffen.
Filipov et al. (2002) geben fiir den Ostronabbau Umsatzraten von >12 ng.gTSTh! an.
Diese Rate liegt deutlich unterhalb der Umsatzgeschwindigkeit fiir 17B-Ostradiol und
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stellt bei der Entfernung der natiirlichen Ostrogene den limitierenden Schritt dar. Dies
erkldart auch, warum in Abldufen von Abwasserreinigungsanlagen hiufig Ostron
nachgewiesen wird, jedoch nur selten 17-Ostradiol.

Der Abbau von 17a-Ethinyléstradiol verlduft langsamer als jener von E,. Aus den in
Abbildung 38 dargestellten Versuchen im unteren Konzentrationsbereich wurde fiir EE;
eine Umsatzgeschwindigkeit von kup=3,4 d"' berechnet. Da der Versuch mit einer
Anfangskonzentration von 500 ng/l nicht auswertbar war, beruht der angegebene Wert

auf einem einzigen Versuch mit einer Anfangskonzentration von c¢¢=100 ng/l
(vergleiche Tabelle 29).

Im hohen Konzentrationsbereich erfolgte die Auswertung wie beim Bisphenol-A nach
Gl. 2-8. In dieser Auswertung wurden zusétzlich zu den eigenen Messungen, die
Ergebnisse von Filipov et al. (2002) beriicksichtigt, wobei eine gute Ubereinstimmung
festzustellen ist.

Die Auswertung der Zehrversuche im hohen Konzentrationsbereich ist in Tabelle 28
zusammengefasst.
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Abbildung 38: Zusammenhang zwischen Substratkonzentration und Umsatzgeschwindigkeit fiir
17a-Ethinyldstradiol
Tabelle 28: Auswertung der Zehrversuche im hohen Konzentrationsbereich
-1 -1 i -1
I(MM [llgl ] Vimax [Hgl h ] Vmax/KMM [d ] r
17a-Ethinylostradiol- 500 2,82 0,14 0,99

Auch. bei 17a-Ethinylostradiol liegt die. aus den. Zehrversuchen . abgeschitzte -
Halbsittigungskonstante um mehrere Zehnerpotenzen iiber den im Abwasser
vorkommenden Konzentrationen. Insofern wird auch fiir EE, festgestellt, dass die in
Kapitel 2.4.5 getroffene Annahme (Kwmm>>c) eingehalten ist und der Abbau im
niedrigen Konzentrationsbereich durch eine Kinetik erster Ordnung angenédhert werden
kann.

Im Vergleich zu dem in Tabelle 28 angegebenen Wert fiir kapp, wird bei dem
auswertbaren Zehrversuch ein erheblich hoherer Wert bestimmt. Eine plausible
Erkldrung fiir diesen groBen Schwankungsbereich kann nicht gegeben werden. Ein Teil
dieses Schwankungsbereiches ist sicherlich analytisch bedingt, eine Eingrenzung
aufgrund der beschrinkten Datenlage (Einfachbestimmung) jedoch nicht méglich. Der
berechnete und in Tabelle 29 angegebene Wert, weist jedoch eine gute
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Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Joss et al. (2003) auf, die biomassespezifische
Umsatzraten fiir 17a-Ethinylsstradiol von 5-10 1.g TS™.d"' bestimmten. Dieser Wert ist
auf die Trockensubstanz bezogen. Wird von einem Biomassegehalt von rund 60 %

(0TS/TS=0,6) ausgegangen, so ergibt sich ein Schwankungsbereich fiir ky, von 3-
61lgoTstd’.

Die Ergebnisse der Abbauversuche fiir die Ostrogene sind in Tabelle 29
zusammengefasst.

Tabelle 29:  Zusammenfassung der aeroben Batchversuche fiir 17B-Ostradiol und 17a-

Etinyléstradiol
Substanz kapp [d7'] | Xom [g0TS.I"] | Kom [Lkg oTS™] | kyio [LgoTS™.d"] | tso [d]
17p-Ostradiol 11,04 3,0 1040 15,16 0,06
17a-Ethinylostradiol 3.4 3,0 1070 3,6 0,20

Arzneimittelwirkstoffe

Die ausgewdhlten Arzneimittelwirkstoffe wurden auf eine Konzentration aufgestockt,
welcher im Vergleich zu durchschnittlichen Kldranlagenzuldufen in etwa doppelt so
hoch ist. Uber einen Zeitraum von ungefihr zehn Tagen wurden an verschiedenen

Zeitpunkten die Konzentrationen in der fliissigen Phase des Testansatzes bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Verlauf der gelosten Konzentrationen der ausgewiihiten Arzneimittelwirkstoffe
bezogen auf die jeweilige Anfangskonzentration iiber den Versuchszeitraum

Ibuprofen, Bezafibrat und lopromid wurden bereits nach einer Kontaktzeit von

24 Stunden in der Wasserphase nicht mehr nachgewiesen. Die Antibiotika
Roxithromycin und Sulfamethoxazol werden ebenfalls gut abgebaut. Nach einer
Beliiftungszeit von ca. 3 Tagen liegt die gemessene Konzentration unterhalb von 10 %
der eingesetzten Ausgangskonzentration. Ein differenzierteres Bild ergibt sich fiir
Diclofenac und Diazepam. Nach einer relativ starken Abnahme innerhalb der ersten
24 h sinkt die Konzentration nur mehr langsam, jedoch bei beiden Substanzen relativ
konstant iiber die Zeit. Ahnliches gilt auch fiir Carbamazepin, jedoch in weitaus
geringerem AusmaB.

Die dargestellten Messergebnisse wurden nach Gl. 3-24 ausgewertet. Die bestimmten
Werte fiir kqpp sind jedoch nur als grobe Naherungswerte zu verstehen. Zum einen
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wurde der Versuch nur einmal durchgefiihrt. Zum anderen ist bei jenen Substanzen die
innerhalb von 24 Stunden nahezu vollstindig abgebaut wurden, keine Aussage iiber den
Kurvenverlauf innerhalb dieses Zeitraumes moglich. Der berechnete kapp-Wert wird
somit vom zweiten Messwert bestimmt, der bereits gegen null tendiert. Es besteht
jedoch die Moglichkeit, dass bereits zu einem friilheren Zeitpunkt diese Konzentration
erreicht wurde, woraus ein hoherer Wert fiir k,p, resultieren wiirde. Einen weiteren
Problempunkt liefern die drei Substanzen die nur zu einem Teil bzw. liberhaupt nicht
abgebaut werden. Hier ist zwar mittels der Regressionsrechnung eine mathematische
Bestimmung von k-Werten moglich, jedoch sind diese Werte nicht sonderlich
aussagekraftig. Aufgrund der der Regression zugrunde liegenden Formel ist eine
asymptotische Nédherung der Werte an die Abszisse erforderlich. Wiahrend dies bei
Diclofenac noch anndhernd gegeben ist, ist bei Diazepam und Carbamazepin kein
derartiger Trend zu erkennen. Vielmehr scheint sich die Konzentration auf einem
bestimmten Niveau einzupendeln. Somit ist eine zuverldssige Berechnung von
Umsatzgeschwindigkeiten aus diesem Versuch nur fiir die Antibiotika moglich. Die
Ergebnisse der Berechnungen fiir die ausgewihlten Arzneimittelwirkstoffe sind in
Tabelle 30 zusammengefasst.

Tabelle 30: Zusammenfassung der Ergebnisse des aeroben Batchversuches fiir die ausgewiihlten
Arzneimittelwirkstoffe

Substanz 4 | 1| fo)g.r'] [1.k§§¥s4] Ko [Lg 0TS .d"] | tso [d]
Roxithromycin 1,15 0,99 2,5 50* 0,52 0,6
Sulfamethoxazol 1,41 0,99 2,5 12 0,58 0,5
I[buprofen - - 2,5 28 - -
Diclofenac 0,18 0,95 2,5 95 0,09 4,0
Topromid 5,13 0,99 2,5 67* 2,39 0,1
Diazepam 0,09 0,84 2,5 ? 0,04 7,6
Carbamazepin 0,02 0,83 2,5 38 0,01 28,9
Bezafibrat 5,87 0,99 2,5 40 2,58 0,1
* Berechnet nach Gl. 3-7 aus den Kp-Werten aus Ternes (2002) unter Annahme von f,,,=0,60

--Mit- Bezafibrat und Ibuprofen- wurde  der-Versuch-im- hohen- Konzentrationsbereich - - -~ -

wiederholt. Diese Substanzen wurden ausgewihlt, weil sie mit der alternativen HPLC-
Methode analysiert werden konnen. Ein anderer Grund ist, dass bei diesen zwei
Substanzen der zweite Messwert bereits unterhalb der Bestimmungsgrenze lag und
somit die Umsatzgeschwindigkeit unterschitzt wurde. In Abbildung 40 sind die
Umsatzraten in Abhingigkeit der jeweiligen Anfangskonzentration fiir beide
Substanzen dargestellt. Fiir Bezafibrat wird ein kg, von 28 d” und bei einer oTS-
Konzentration von 0,95 g/l ein ky;, von 29,5 1.g oTS™'.d"! berechnet. Die entsprechenden
Werte fiir Ibuprofen belaufen sich auf k=25 d! und Kpio=26,3 l.g oTS'.d". Diese
Werte liegen deutlich iiber den in Tabelle 30 angegebenen.
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Abbildung 40: Umsatzraten [mg.I".h""| fiir Bezafibrat und Ibuprofen in Abhiingigkeit von der
jeweiligen Anfangskonzentration ¢, [mg/l]

Fir Iopromid war ein analoger Versuch nicht méglich, weil keine HPLC-Methode zur
Bestimmung dieses Rontgenkontrastmittels zur Verfiigung stand. Der beim
beschriebenen Versuch bestimmte Wert erscheint jedoch relativ hoch. Aus dhnlichen
Versuchen mit Belebtschlamm bestimmte Kalsch (1999) unter Annahme einer
Abbaukinetik erster Ordnung eine Umsatzrate von rund 0,9 d”*. Dieser Wert ist im
Vergleich zum Angegebenen deutlich niedriger, weist jedoch auch darauf hin, dass
Iopromid biologisch umgesetzt wird.

Bei den Antibiotika erscheint der Einsatz so hoher Konzentrationen als nicht sinnvoll.
In diesem Konzentrationsbereich ist von einer Hemmung der Bioz6nose auszugehen,
wodurch eine Unterschétzung der tatsachlichen Umsatzraten erfolgen wiirde.

Mittels eines entsprechenden Versuches wurde abgeschédtzt, ab welchen
Konzentrationen mit einer Hemmung durch die ausgewihlten Antibiotika zu rechnen
ist. Dazu wurden zu Belebtschlammproben unterschiedliche Konzentrationen an
Antibiotika zugegeben und nach einer bestimmten Zeit erfolgte ein Vergleich mit einem
Referenzansatz ohne Antibiotikazugabe. Die Beurteilung erfolgte iiber eine
Aktivititsmessung (Atmungsmessung). Die angegebenen Antibiotikakonzentrationen
beziehen sich auf die Summe von Sulfamethoxazol und Roxithromy¢in, wobei diese zu
gleichen Teilen zugegeben wurden (Verhiltnis 1:1).
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Abbildung 41: Abschiitzung einer antibiotikabedingten Hemmung in Abhingigkeit der
eingesetzten Antibiotikakonzentration (Referenzprobe mit
Antibiotikakonzentration gleich null)
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Wiéhrend der Dauer des Versuches wurde téglich Substrat in Form synthetischen
Abwassers zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von rund einer Woche ist eine
Reduktion sowohl in der Kohlenstoff- als auch in der Stickstoffatmung festzustellen.
Bis zu Antibiotikakonzentrationen von 10 pg/l werden gegeniiber dem Referenzansatz
Aktivititsverminderungen kleiner 20 % gemessen. Aufgrund der versuchstechnisch
bedingten Unsicherheiten, werden diese als nicht signifikant eingestuft. Bei einer
Antibiotikakonzentration von 100 pg/l hingegen, betrigt die Hemmung rund 40 % fiir
die Kohlenstoffatmung und rund 60 % fiir die Stickstoffatmung. Mit der HPLC-
Methode sind erst Konzentrationen grofler 1 mg/l mit entsprechender Genauigkeit
nachzuweisen. Da bei Versuchen mit Belebtschlamm bei diesen Konzentrationen
demnach von einer Hemmung auszugehen ist, werden derartige Versuche als nicht
sinnvoll eingestuft.

4.4.2.2 Durchlaufversuche Versuchsanlagen (Abhdngigkeit von Schlammalter)

Die Durchlaufversuche wurden mit Laborkldranlagen durchgefiihrt, welche mit
unterschiedlichen Schlammaltern betrieben wurden. Die Anlage mit einem
Schlammalter von einem Tag wurde sténdig beliiftet. Bei den anderen Anlagen wurde
die Beliiftung iiber die Zeit gesteuert, um neben einer Nitrifikation auch eine
Denitrifikation zu erreichen. Beschickt wurden die Versuchsanlagen mit synthetischem
Abwasser. Dieses synthetische Abwasser wurde entsprechend der in Tabelle 5
angegebenen Zusammensetzung tédglich gemischt. Fir die Versuche mit den
Xenohormonen und den Ostrogenen erfolgte eine Aufkonzentrierung auf das Doppelte.
Diese Vorgehensweise wurde gewdhlt, um auch bei niedrigen Schlammaltern gut
messbare Biomassekonzentrationen im Reaktor zu erreichen. Die in Tabelle 5
angegebene Zusammensetzung ist flir einen Test mit hohem Schlammalter
(trs=25 Tage) vorgesehen. Die zu untersuchenden Substanzen wurden in Ethanol gelost
und in den Zulauf zugegeben. Die Konzentration der Stammlésung wurde so gewihlt,
dass durch das Ethanol der CSB des Zulaufes um rund 300 mg/l angehoben wurde. Dies
entspricht in etwa einer Zugabemenge von 0,15 ml Stammlosung auf einen Liter
synthetischen Abwassers.

Xenohormone und Ostrogene

Die gemessenen Zulaufkonzentrationen sind in Tabelle 31 zusammengefasst.
Angegeben sind Mittelwert, Median, Minimum und Maximum des jeweiligen
Parameters

Tabelle 31:  Zusammensetzung des Zulaufs der Versuchsanlagen (n=15)

Parameter Mittelwert [mg/1] Median [mg/]] Minimum [mg/l] | Maximum [mg/1]
CSB 816,64 814,50 785,00 852,00
TOC 280,53 264,00 196,00 303,00
PO,-P 11,09 11,00 9,93 12,20
PGes 14,64 14,20 13,10 21,70
Ngks 86,69 89,50 46,60 97,50

Da immer mit derselben Zusammensetzung des synthetischen Abwassers und mit
derselben Stammlésung gearbeitet wurde, wurde der Zulauf nur stichprobenmaéssig auf
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die untersuchten Spurenstoffe analysiert. Die eingestellten Sollkonzentrationen und die
tatsdchlich gemessenen Werte sind in der folgenden Tabelle 32 dargestellt. Die
Konzentrationen wurden basierend auf einer Monitoring Studie (ARCEM, 2003a) so
gewihlt, dass diese den durchschnittlich in Kliranlagenzuldufen gemessenen
Konzentrationen entsprechen. Bei den Nonylphenolethoxylaten ist bei der Mischung ein
Fehler beim Einwiegen passiert, sodass diese im Zulauf nicht nachgewiesen werden
konnten. Dies hat jedoch den Vorteil, dass Nonylphenol als Einzelsubstanz auswertbar
ist, weil eine Interaktion mit den Ethoxylaten ausgeschlossen werden kann. Fiir die
Berechnung von Mittelwert bzw. Median wurden die jeweiligen Bestimmungsgrenzen
eingesetzt, wenn kein Messwert angegeben wurde.

Tabelle 32:  Sollkonzentrationen und gemessene Wert der zugegebenen Xenohormone (n=6) und
Hormone (n=9)

Substanz Soll SBG Mittelwert | Median | Minimum | Maximum
[ng/1] [ng/l] [ng/l] [ng/1] [ng/1]
Bisphenol-A (BPA) 2000 6 1895 1875 1710 2150
Nonylphenol (NP) 2000 6 1490 1440 1170 1930
17B-Ostradiol (E,) 75 9 57,0 64,0 1,6 107,0
| 17a-Ethinylgstradiol (EE,) 25 6 28,4 235 n.n. 74,0
Ostron (E,) 6 34,8 10 n.n. 126,0
Ostriol (E3) - 2 7,3 10 n.n. 13,2

Die Messwerte fiir Bisphenol-A weisen nur eine geringe Schwankungsbreite und eine
gute Ubereinstimmung mit den Sollwerten auf. Bei Nonylphenol sind sowohl die
Variationen der Messwerte als auch die Abweichung vom Sollwert groBer, jedoch
innerhalb eines akzeptablen Bereiches. Die Messwerte der Ostrogene variieren stérker
und weisen eine deutliche Streuung auf. Bei 17a-Ethinylostradiol ist die Differenz
zwischen Mittelwert und Median nur gering und die Messwerte liegen im Bereich der
Sollkonzentration von 25 ng/l. Da immer mit der gleichen Ausgangsldsung gearbeitet
wurde, wurde fiir die Bilanzierung des EE, bei allen Versuchsanlagen mit einer
mittleren Zulaufkonzentration von 28,4 ng/l (Mittelwert) gerechnet.

Auffillig ist, dass auch in den Zulaufproben eine Oxidation von 17B-Ostradiol zu
Ostron erfolgt. Von den natiirlichen Steroidhormonen wurde nur E, zugegeben, jedoch
wurde in fast allen Proben (6/9) auch Ostron und in zwei Proben zudem Ostriol
* festgestellt. Eine Behandlung und Bilanzierung des Einzelparameters E; ist demnach
nicht moglich. Die natiirlichen Steroidhormone wurden gemeinsam bilanziert, wozu die
einzelnen Fraktionen mittels der Molargewichte in mol umgerechnet wurden. Die
weitere Berechnung erfolgte auf Mol-Basis.

Zusitzlich zu den genannten Substanzen wurden auch die Metaboliten Ostradiolsulfat,
Ostronsulfat und Ostronglukuronid analysiert. Alle Messwerte liegen unterhalb der
jeweiligen Bestimmungsgrenzen. Da diese Metaboliten im menschlichen Koérper
gebildet werden, bei den Versuchen jedoch mit Reinsubstanzen und synthetischem
Abwasser gearbeitet wurde, bestitigt das Ergebnis die theoretischen Uberlegungen.

Die Temperatur konnte bei den Versuchen nicht konstant gehalten werden. Um die
Ergebnisse der einzelnen Versuchsanlagen miteinander zu vergleichen, wurde das so
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genannte Vergleichsschlammalter bestimmt. Die Berechnung erfolgt aus dem in Tabelle
4 angegebenen Schlammalter und der gemessenen mittleren Temperatur im Reaktor
unter Verwendung eines Korrekturfaktors. Dieser Temperaturfaktor entspricht jenem
fir die endogene Atmung der heterotrophen Bakterien und betrdgt f,=1,072 und
beschreibt eine Aktivitdtsverdoppelung bei einer Temperaturerhohung von 10°C.
Begriindet wird die Wahl damit, dass die Uberschussschlammproduktion im
Wesentlichen vom Abbau der Kohlenstoffverbindungen abhingt und an das
Schlammalter gekoppelt ist. Die Umrechnung eines bestimmten Schlammalters auf ein
Referenzschlammalter bei einer bestimmten Referenztemperatur erfolgt nach Gl. 4-4.

Gl. 4-4 trs.vg = trs.r-1,0720 1VG)

Als Referenztemperatur wurden 20°C gewdhlt. Diese Wahl wird durch den
Temperaturbereich wéhrend der Versuche begriindet (siehe Tabelle 33). Da diese
Temperatur bei der Bemessung kommunaler Kliranlagen irrelevant ist, sind die
Ergebnisse der Grofanlagen und der abschlieBende Vergleich der verschiedenen
Ergebnisse in Anlehnung an die ATV-A131 (ATV-DVWK, 2000) auf 10°C bezogen.

Die iiber den Uberschussschlammabzug eingestellten Schlammalter, die mittlere
Temperatur im Reaktor wihrend der Beprobung und die daraus errechneten
Vergleichsschlammalter bezogen auf 20°C sind in Tabelle 33 angegeben.

Tabelle 33:  Eingestellte Schlammalter (tys), mittlere Betriebstemperaturen Tgey,,r und
errechnete Vergleichsschlammalter trg v¢ der verschiedenen Versuchsansiitze

trs [d] Treakior [°C] trs,ve [d]
Vi 1 19,4 1
V2 5 20,1 5
V3 13 24,1 17
V4 26 243 35

Die Priifung auf Plausibilitdt der gemessenen Parameter, sowie die Beschreibung der
Stabilitdt und die Charakterisierung der untersuchten Systeme erfolgte durch
Massenbilanzen (Nowak, 2000). In Abbildung 42 sind die Ergebnisse der
Massenbilanzen fiir Phosphor und Kohlenstoff (CSB) dargestellt.
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Abbildung 42: Darstellung der Ergebnisse der Massenbilanzen fiir Phosphor und CSB in
Abhiingigkeit vom jeweiligen Vergleichsschlammalter (bezogen auf 20°C).
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Die Abweichungen liegen innerhalb eines Bereiches von +10 Prozent. Darauf
aufbauend wurden Massenbilanzen fiir die ausgewahlten Spurenschadstoffe erstellt. Die
Abschitzung der iiber den Uberschussschlamm ausgetragenen Massenstrome erfolgte
nach GI. 3-12 mit den in Tabelle 25 angegebenen spezifischen Adsorptionskennwerten.
Bei Bisphenol-A wurde die Konzentrationsabhingigkeit dieses Parameters
beriicksichtigt. In Abhéngigkeit von der jeweiligen Ablaufkonzentration wurde mit dem
entsprechenden Wert gerechnet, der Abbildung 26 entnommen wurde. Bei den
Laborversuchen ist keine Korrektur der spezifischen Adsorptionskoeffizienten

erforderlich, weil die hydraulische Aufenthaltszeit in allen Systemen bei 24 Stunden
oder dartiber lag.

In der folgenden Abbildung 43 sind die Zu- und Ablaufkonzentrationen, sowie das
Ergebnis der Bilanzierung fiir Bisphenol-A dargestellt.

2500 Bisphenol-A - Zulauf

mmm Zulauf =3 Uberschussschiamm
Ablauf H " Ablauf

[N
Q
o

[8]
[=)
Q
o
=
o U
oo

1500 1

e
[=]

[23
[=]

1000 1

Konzentration [ng/l]
FBPAIFBPA,ZU [%]

500

A° 5 e ohO
v v A )

Abbildung 43: Zu- und Ablaufkonzentrationen (Mittelwert, Minimum und Maximum) und
Ergebnis der Bilanzierung fiir Bisphenol-A

Bei der Versuchsanlage mit einem Vergleichsschlammalter von einem Tag konnte keine
Veridnderung zwischen Zulauf- und Ablaufkonzentration festgestellt werden. Auf die
Frachten bezogen liegen die Ablaufwerte deutlich iiber jenen des Zulaufes. Die TS-
Konzentration im Reaktor ist bei diesem geringen Schlammalter sehr niedrig, wéhrend
der Schwebstoffgehalt des Ablaufes sehr hoch ist. Obwohl die Proben filtriert wurden,
wiesen sie weiterhin eine deutliche optische Triibung auf. Bisphenol-A ist eine jener
Substanzen fiir welche Adsorptionsprozesse eine wichtige Rolle spielen. Aufgrund der
feinen Dispergierung bewirkt die Filtration nur einen  geringfiigigen
Schwebstoffriickhalt. Es ist nicht auszuschlieffen, dass bei der Probenaufbereitung und
‘Anreicherung Riicklgsungen auftreten die zu Mehrbefunden ~fiihren kénnen. Diese -
Vermutung wird dadurch verstirkt, dass bei diesem Schlammalter auch bei den anderen
Substanzen ein dhnliches Phinomen zu beobachten ist. Ein zu hoher Ablaufmesswert
geht in mehrfacher Form in die Bilanzierung ein und fiihrt zu einem ausgeprigten
Fehler. So werden aus den gemessenen Ablaufkonzentrationen die geldste Ablauffracht
und die iiber den Uberschussschlamm aus dem System abgezogene Fracht bestimmt.
Vor allem bei gut adsorbierbaren Substanzen (hohe Kom-Werte) erfolgt eine deutliche
Uberschétzung der aus dem System abgezogenen Frachten.

Wird davon ausgegangen, dass kein Abbau erfolgt und mit den gegebenen
Wassermengen und TS-Frachten gerechnet, so wire die Bilanz ausgeglichen, wenn der
Ablaufwert ca. 1050 ng/l betragen wiirde. Dieser Wert entspricht in etwa der Hilfte des
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Analysierten. Die gemessene Schwebstoffkonzentration im Ablauf lag im Mittel bei
125 mg/l. Unter Beriicksichtigung des spezifischen Adsorptionskoeffizienten und in
Abhingigkeit dieses Schwebstoffgehaltes kann aus Tabelle 10 der prozentuelle Anteil
der adsorbierten Fraktion mit rund 30 % abgeschétzt werden. Wird der Mittelwert der
Ablaufwerte (~1.800 ng/l) um diesen Faktor abgemindert, so betragt die theoretische
Ablaufkonzentration rund 1.260 ng/l. Dieser Wert ist geringfiigig hoéher als der
berechnete Wert. Unter Beriicksichtigung der systembedingten Ungenauigkeiten
erscheint die angegebene Begriindung jedoch als plausibel, den hohen Bilanzfehler zu
begriinden.

Die zweite Versuchsanlage wurde mit einem Schlammalter von fiinf Tagen betrieben.
Bei dieser Einstellung wurden bereits tiber 60 % des zugefiihrten Bisphenols entfernt.
Eine weitere Erh6hung des Vergleichschlammalters auf 17 Tage und 35 Tage fiihrte zu
einer Verbesserung der Entfernung, wobei Entfernungsraten von 74 % bzw. 81 %
erreicht wurden. Zwischen den Anlagen, welche mit Vergleichschlammaltern gleich 17
bzw. 34 Tagen betrieben wurden, ist nur mehr eine geringfiigige Verbesserung der
Entfernungsleistung mit Erh6hung des Schlammalters festzustellen.

Die gemessenen Ablaufkonzentrationen nehmen mit zunehmendem Schlammalter ab
und scheinen sich auf einen bestimmten Wert einzupendeln. Bei den héchsten im Labor
untersuchten Schlammaltern lagen die Ablaufkonzentrationen bei 166 ng/l in V3 und
164 ng/l in V4.
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Abbildung 44: Zu- und Ablaufkonzentrationen (Mittelwert, Minimum und Maximum) und
Ergebnis.der Bilanzierung fiir Nonylphenol .. - ..

In Abbildung 44 sind die Messergebnisse der Zu- und Ablaufkonzentrationen von
Nonylphenol sowie die daraus ermittelten Frachten dargestellt. Die an die Schwebstoffe
bzw. an die Trockensubstanz adsorbierte = Fracht wurde iber den
Verteilungskoeffizienten Kom abgeschétzt, der entsprechend den Ergebnissen der
Adsorptionsversuche mit 2180 I/kg angesetzt wurde.

Bei allen vier Versuchsanlagen liegen die Ablaufkonzentrationen deutlich unterhalb der
Zulaufkonzentrationen. Bei der Betrachtung der Frachten ist zu erkennen, dass mit
zunchmendem Schlammalter eine Verbesserung der Entfernungsleistung aufiritt. Die
Entfernung ist vor allem auf eine Verminderung der iiber den Uberschussschlamm
entfernten Fracht zurlickzufiihren. Bei einer Erh6hung des Schlammalters von 17 Tagen
auf 35 Tage ist keine weitere Verbesserung in der Entfernung mehr festzustellen.

86




Wie beim Bisphenol-A ist auch beim Nonylphenol davon auszugehen, dass beim
Schlammalter von einem Tage eine Uberschitzung der Ablaufkonzentration stattfindet,
und somit die tatséchliche Entfernung gegeniiber der berechneten grofer ist. Dabei ist
der fiir die Berechnung verwendete Adsorptionskoeffizient von Bedeutung. Wie in
Kapitel 4.4.1.2 variieren die in der Literatur angegebenen Werte sehr stark. Um den
Einfluss des Verteilungskoeffizienten gut adsorbierbarer Stoffe auf die Bilanzierung zu
veranschaulichen, wird die Berechnung mit verschiedenen Adsorptionskoeffizienten
wiederholt. In Abbildung 45 sind die Ergebnisse dieses Vergleiches dargestellt.
Einander gegeniibergestellt werden die Bilanzierungsergebnisse fiir Kp=0 I/kg (keine
Adsorption), Kp=1.635 l/kg (Ergebnis Adsorptionsversuche) und Kp=10.000 I/kg (Ahel
et al., 1994).
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Abbildung 45: Einfluss des spezifischen Adsorptionskoeffizienten auf die Bilanzierung

Werden Adsorptionsprozesse vernachldssigt und wird nur mit den gelGsten
Konzentrationen gerechnet, betrigt die Entfernung zwischen 70 % und 80 %, wobei
keine Abhéngigkeit vom Schlammalter besteht. Der tiber den Uberschussschlamm
abgezogene Anteil variiert in Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten sehr stark. Der
grau markierte Bereich in Abbildung 45 bezeichnet den Schwankungsbereich der
errechneten Entfernung, wobei einerseits mit den Ergebnissen der Adsorptionsversuche
und andererseits mit dem kleinsten Literaturwert fiir Kp gerechnet wurde.

Es ist festzustellen, dass mit zunehmendem Schlammalter die Entfernungskapazitit
zunimmt und der Schwankungsbereich kleiner wird. Diese Verringerung des Einflusses
der Adsorption auf die Entfernung geht mit der Verringerung der spezifischen

. Uberschussschlammproduktion bei hoheren Schlammaltern einher.

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der Massenbilanzen fiir die natiirlichen Ostrogene
und das synthetische Hormon 17a-Ethinylostradiol dargestellt. Die Bilanzierung der
natiirlichen Ostrogene erfolgte auf Mol-Basis.
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Abbildung 46: ]:;rgebnisse"der Massen"bilanzen fiir die Summe der natiirlichen Ostrogene (17B-
Ostradiol, Ostron und Ostriol) und fiir 17a-Ethinyléstradiol

Bei einem Vergleichsschlammalter von rund einem Tag werden bei den natiirlichen
Steroidhormonen rund 35 % der zugefiihrten Fracht entfernt, wéhrend bei 17a-
Ethinyl6stradiol keine Entfernung erfolgt. Zudem ist bei EE, ein sehr hoher
Bilanzfehler bei diesem Schlammalter festzustellen. Eine plausible Begriindung hierfiir
wurde bei der Interpretation der Bisphenol-A Ergebnisse angefiihrt. Bei 170-
Ethinyldstradiol ist mit dieser Begriindung jedoch nur ein Teil des Fehlers zu erklaren.

Die Erhthung des Schlammalters bewirkt sowohl bei den natiirlichen Hormonen als
auch beim synthetischen Hormon eine deutliche Verbesserung der Entfernung. Bei den
natiirlichen Steroidhormonen liegen die Ablaufwerte bei Schlammaltern grofler 5 Tagen
im Bereich der Nachweisgrenze. Vereinzelt werden geringe Ostronkonzentrationen
gemessen. Dies entspricht den zuvor angefiihrten theoretischen Angaben, wonach beim
Abbau natiirlicher Ostrogene, der Ostronabbau den limitierenden Schritt darstellt
(vergleiche Kapitel 4.1.2).

Bei 17a-Ethinyldstradiol bewirkt die Erhohung des Schlammalters auch eine
Verbesserung der Leistungsfahigkeit, jedoch erfolgt nur ein teilweiser Abbau. Bei den
verschiedenen Versuchsanlagen werden Entfernungen zwischen 40 % und 60 %
gemessen.

Dies spiegelt sich auch in den erreichten Restkonzentrationen wider (siche Abbildung
47). Wihrend die natiirlichen Ostrogene bei Vergleichsschlammaltern groBer fiinf

Tagen nicht mehr nachweisbar waren, liegen die gemessenen EE»- o

Ablaufkonzentrationen bei rund 30 % der Zulaufkonzentration. Fine Anhebung des
Schlammalters von einem Tag auf rund 5 Tage bewirkt eine deutliche Verbesserung der
Reinigungsleistung. Bei einer weiteren Erhéhung des Vergleichsschlammalters auf
17 Tage bzw. 35 Tage ist keine signifikante Verbesserung der Ablaufqualitit
festzustellen. In Abbildung 47 sind die Ablaufkonzentrationen relativ zu den jeweiligen
Zulaufkonzentrationen  dargestellt. Da die Zulaufkonzentration bei allen
Versuchsansitzen gleich war, spiegeln die abgebildeten Restbelastungen den Verlauf
der Ablaufkonzentrationen wider. Diese Werte liegen ab Vergleichsschlammaltern
groBer fiinf Tagen in vergleichbarer Grof3e.
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Abbildung 47:

in Abhiingigkeit vom Vergleichsschlammalter

Arzneimittelwirkstoffe

Mittelwerte der gemessenen Restkonzentrationen im Ablauf der Versuchsanlagen

Bei den Versuchen mit den Arzneimittelwirkstoffen wurde mit einem weniger stark
konzentrierten synthetischen Abwasser gearbeitet. Der Zulauf der Laborklaranlagen ist
in Tabelle 34 charakterisiert.

Tabelle 34: Zusammensetzung des Zulaufs der Versuchsanlagen (n=42)
Parameter Mittelwert [mg/l] Median [mg/1] Minimum [mg/l] | Maximum [mg/l]
CSB 507,29 507,00 466,00 543,00
TOC 134,08 134,00 88,20 172,00
PO,-P 5,84 5,54 3,80 11,20
PGEs 7,42 7,38 5,05 9,70
NgEs 47,41 47,90 37,51 54,10

Die Sollkonzentrationen der untersuchten Stoffe sowie die gemessenen Konzentrationen
(Mittelwert, Median, Minimum und Maximum) sind in Tabelle 35 zusammengefasst.

Tabelle 35:

CSubstanz ~~-Soll - ipg Mittelwert | Median - Minimum | Maximum-|

[ng/1] [ng/1] [ng/l] [ng/1] [ng/1]
Diclofenac 4.000 9 4.189 3.900 3.400 6.300
Ibuprofen 2.000 9 1.900 1.900 1.300 2.600
Bezafibrat 4.000 9 4.700 4.200 3.000 6.700
Carbamazepin 4.000 9 3.670 3.690 3.060 4210
Diazepam 1.000 9 847 860 630 1.070
lIopromid 1.000 9 1.171 1.030 770 1.790
Roxithromycin 2.000 9 1.834 1.740 1.310 2220
Sulfamethoxazol 2.000 9 1.841 1.990 1.080 2.510

Sollkonzentrationen und gemessene Werte der zugegebenen Arzneimittelwirkstoffe
in den Zuldufen der Laborkldranlagen (n=9)
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Die berechneten Mittel- und Medianwerte weisen eine gute Ubereinstimmung mit den
Sollwerten auf, wohingegen einzelne Extremwerte startk von diesen Vorgaben
abweichen. Vor allen bei Diclofenac und Bezafibrat werden Maximalwerte von bis zu
150 % des Sollwertes gemessen. Demgegeniiber stehen die Antibiotika, bei welchen die
Minimumwerte bei rund der Hilfte der eingesetzten Sollkonzentration liegen.
Geringfiigige Fehler treten sicherlich bei der Mischung der Zuldufe auf, weil nur
0,15 ml Stammldsung auf einen Liter Zulauf zugegeben werden. Extremwerte sind
damit jedoch nicht zu erkldren. Eine weitere Erklarungsméglichkeit besteht in einem
Zerfall bestimmter Stoffe in der Stammlésung, jedoch sind dadurch nur die
Minimumwerte erkldrbar und es wire eine Zeitabhingigkeit festzustellen. Da dies nicht
der Fall ist, werden die gemessenen Extremwerte als analytikbedingte Ausreiler
definiert. Bei der Bilanzierung wird analog zu den Xenohormonen mit den fiir die
jeweilige Beprobungsphase relevanten Zulaufproben gerechnet.

In der folgenden Tabelle 36 sind die eingestellten Schlammalter den gemessenen
Temperaturen und den daraus errechneten Vergleichsschlammaltern bei 20°C
gegeniibergestellt. Abbildung 48 zeigt die Ergebnisse der Massenbilanzen fiir die
konventionellen Abwasserparameter Phosphor und Kohlenstoff (CSB).

Tabelle 36:  Eingestellte Schlammalter, mittlere Betriebstemperaturen und errechnete

Vergleichsschlammalter bei 20°C der verschiedenen Versuchsansitze mit
Arzneimittelwirkstoffen

trs [d] Treaktor [°C] trs.vo [d]
V1 1 23,9 1
V2 5 19,9 5
V3 13 23,7 17
V4 - 26 27,4 43
P-Bilanz m— Zulauf CSB-Bilanz - 1CSB
120 Uberschussschlamm 120 USsmcCsB
) Ablauf .1 OVInCSB

100

80 1

60 -

Fﬁges/ FPges,ZU [%]
Fqsa’ Fesazu [%]

.40 .

20 1

Abbildung 48: Darstellung der Ergebnisse der Massenbilanzen fiir Phosphor und CSB in
Abhiingigkeit vom jeweiligen Vergleichsschlammalter

Die dargestellten Bilanzen weisen auf eine ausreichende Genauigkeit der gemessenen

Strome und der gewihlten Versuchsanordnung hin. Bei den Arzneimittelwirkstoffen

kommt bei der Auswertung der adsorbierten Fracht, welche liber die Feststoffe aus dem

System abgezogen wird, eine vernachldssigbare Rolle zu. Die Werte fiir den
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spezifischen Adsorptionskoeffizienten Kp sind fiir alle untersuchten Substanzen kleiner
als 1001/kg. Aus diesem Grund treten bei der Versuchsanlage mit einem
Vergleichsschlammalter von rund einem Tag keine so groBen Bilanzfehler auf, wie bei
den Hormonen und Xenohormonen. Die Ergebnisse der Bilanzierung fiir die
untersuchten  Arzneimittelwirkstoffe sind in der folgenden Abbildung 49
zusammengefasst.

Vergleichsschlammaiter 1 Tag | gmem zulauf Vergleichsschlammalter 5 Tage | umm Zulaut
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g g 80
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Vergleichsschlammalter 17 Tage | mmm zotaur Vergleichsschlammalter 43 Tage | mum zulauf
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100 100
— 80 - 80
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N 60 ] 60
w w
w 40 W 40
20 20
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Abbildung 49: Ergebnisse der Massenbilanzen fiir die untersuchten Arzneimittelriickstinde

Bei einem Vergleichsschlammalter von einem Tag wird aufler Sulfamethoxazol keine
der untersuchten Substanzen in signifikantem Ausmal} entfernt. Die gemessenen
Ablaufkonzentrationen liegen im Bereich der Zulaufkonzentrationen. Bei allen
ausgewihlten Substanzen liegt die Summe der Frachten im Uberschussschlamm und im
Ablauf im Bereich der Zulauffracht. Bereits eine geringe Erh6hung des Schlammalters
auf rund 5 Tage bewirkt eine deutliche Verbesserung der Entfernungsleistung bei fast
allen Substanzen. Hohere Schlammalter von 17 bzw 43 Tagen bezogen auf 20°C
bewirken nur mehr geringfiigige Verbesserungen. o

Am besten entfernt werden Bezafibrat und Ibuprofen, wobei ab einem
Vergleichsschlammalter von fiinf Tagen Entfernungsraten von iiber 99 % erreicht
werden. Dies stimmt gut mit den bei den Abbauversuchen erhaltenen Ergebnissen
liberein. Dazu, inwieweit die zwei Substanzen wirklich abgebaut oder ob und in
welchem Ausmafl Metaboliten gebildet wurden, ist keine Aussage moglich. Bei
Ibuprofen ist bekannt, dass dieses im Korper zu Carboxy- bzw. Hydroxyibuprofen
umgesetzt wird. Von Carboxyibuprofen ist bekannt, dass dieses in Kldranlagen nahezu
umgehend mineralisiert wird, wohingegen Hydroxyibuprofen nur schwer eliminierbar
ist (Stumpf et al., 1998). Ob auch in den Versuchsanlagen Hydroxyibuprofen gebildet
wurde, wurde nicht untersucht. Zu Bezafibrat stehen nur wenige Vergleichsdaten zur
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Verfiigung. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass Bezafibrat leicht abbaubar ist.
Ahnliches wird auch von Heberer et al. (2001) berichtet, die das Verhalten
unterschiedlicher Arzneimittelwirkstoffe bei der Uferfiltration beschreiben.

Diclofenac wird nur in geringem AusmaBl bzw. gar nicht entfernt. Die hochste
Entfernung wird beim Vergleichsschlammalter von 5 Tagen beobachtet. Bei héheren
Schlammaltern sinken die errechneten Entfernungsraten. Dies deutet darauf hin, dass
Diclofenac hauptsichlich iiber den Uberschussschlamm entfernt wird. Somit stellt die
Adsorption an den Schlamm fiir diese Substanz den relevanten Entfernungspfad dar.
Diese widerspricht jedoch den Ergebnissen der Adsorptionsversuche, bei denen keine
ausgepriagte Adsorption an den Schlamm festgestellt werden konnte. Verschiedene
Studien (Brauch et al., 2000; Heberer et al., 2001) deuten jedoch auf ein ausgepragtes
Adsorptionspotential von Diclofenac zumindest an Bodenpartikel hin. Auf eine
Unterschitzung des Adsorptionspotentials von Diclofenac weist auch die gute
Ubereinstimmung  der  berechneten  Entfernungen mit der  spezifischen
Uberschussschlammproduktion hin (siche Abbildung 50). Die Regression erfolgte
mittels einer Sittigungsfunktion. In diesem Fall ist die grofte Entfernung fiir das
geringste Schlammalter zu erwarten. Dies wird durch die Messungen zwar nicht
bestitigt, jedoch wird im Fall eines hohen Adsorptionspotentials von Diclofenac die
gleiche Problematik wirksam, die schon bei Bisphenol-A beschrieben wurde. Auch bei
den in Kapitel 4.4.2.1 beschriebenen Abbauversuchen zeigt sich ein dhnliches Bild. Die
anfangs starke Konzentrationsabnahme deutet auf Adsorptionsprozesse hin,
wohingegen der weitere Abbau nur sehr langsam ablauft.
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Abbildung 50: Korrelation zwischen der spezifischen Uberschussschlammproduktion (I"JS,,) und
-~ .- . .. denerrechneten Entfernungen fiir Diclofenac.in den Versuchsanlagen.. .

Das Antiepileptikum Carbamazepin und das Beruhigungsmittel Diazepam werden in
keiner der Laborkldranlagen entfernt. Diese zwei Substanzen scheinen weder abgebaut
noch adsorbiert zu werden. Diese Ergebnisse stehen in Widerspruch zu den Ergebnissen
der Abbauversuche. Bei beiden Substanzen wire demnach zumindest eine geringfiigige
Entfernung zu erwarten.

Roxithromycin wird in den Versuchsanlagen ab einem Vergleichsschlammalter von
mehr als 5 Tagen zumindest teilweise abgebaut. Die Entfernungsraten liegen zwischen
60 % und 70 %. Bei Sulfamethoxazol ist keine Abhéngigkeit der errechneten
Entfernungsraten vom Schlammalter festzustellen. Die Entfernungen liegen bei allen
Versuchsanlagen bei rund 70%. Nur bei der Anlage die mit einem
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Vergleichsschlammalter von 17 Tagen betrieben wurde, wurde eine Entfernung von
mehr als 90 % erreicht.

Iopromid wird in der hoch belasteten Versuchsanlage nicht entfernt. Eine Erhéhung des
Schlammalters auf iiber 5 Tage bewirkt Entfernungen von rund 40 %. Bei den
Antibiotika wie auch bei Iopromid fdllt auf, dass die errechneten Entfernungen im
Versuchsansatz mit dem hochsten Schlammalter geringer sind, als in den Testansitzen
mit geringeren Schlammaltern. Dieses Ergebnis widerspricht den Ergebnissen der
Abbauversuche, aus welchen auf einen weitgehenden Abbau dieser Substanzen zu
schlielen wire. Wihrend bei den Antibiotika keine Erkldrung fiir dieses Phdnomen
gegeben werden kann, lasst sich dieses bei Iopromid auf die Analytik zurtickfiihren.

Bei der Darstellung der Leistungsfahigkeit in Form von Entfernungen in Prozent kommt
der Richtigkeit der gemessenen Zulaufkonzentrationen eine wesentliche Rolle zu. Wird
diese Auswertung durch einen Vergleich der gemessenen Restkonzentrationen ersetzt,
so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der FErgebnisse. Die gemessenen
Restkonzentrationen lagen im Versuchsreaktor V2 (trs20oc=5 d) bei rund 670 ng/l und
beim Reaktor V3 (trs20c=17 d) bei rund 570 ng/l und im Ablauf des Reaktors V4
(trs200c=43 d) ebenfalls bei rund 570 ng/l.

Diesen Angaben zur Abbaubarkeit von lopromid stehen Literaturdaten gegeniiber, die
iodierte Rontgenkontrastmittel als sehr persistent bezeichnen (Heberer et al., 2001). Bei
Laborversuchen mit Iopromidkonzentrationen von 0,1, 1 und 100 mg/l haben Steger-
Hartmann et al. (2002) eine Konzentrationsabhéingigkeit des Abbaues festgestellt. Bei
der geringsten Konzentration wurde keine Verringerung festgestellt, wohingegen bei
den hoheren Konzentrationen nach entsprechenden Anpassungszeiten 80 % bzw. 90 %
entfernt wurden. Aus diesen Ausfithrungen kann fiir lopromid ein hoher Wert fiir Kym
abgeleitet werden. Die mittlere Zulaufkonzentration bei den beschriebenen
Laborversuchen liegt mit rund 1 pg/l deutlich unterhalb jener von Steger-Hartmann et
al. (2002). Eine mogliche Erkldrung des Widerspruches zwischen den Ergebnissen der
beschriebenen Untersuchungen und den Zitierten liegt in den verwendeten Schlammen.
In der zitierten Studie wurde der Impfschlamm einer kommunalen Kliranlage
entnommen und vor der lopromid-Dosierung vier Wochen lang nur mit synthetischem
Abwasser beschickt. Bei den eigenen Versuchen wurden keine derartigen
Lehrlaufphasen vorgeschaltet. Da die Leistungsfdhigkeit eines Schlammes immer auch
eine Funktion seiner ,,Geschichte* darstellt, ist es auch durchaus moglich, dass wihrend

dieser Einfahrphase bestimmte Fahigkeiten verloren wurden (z.B. Ausschwemmung).

Angesichts dieser Ergebnisse und jener der Zehrversuche wird davon ausgegangen, dass
Topromid abbaubar ist, und der Abbau eine Abhingigkeit vom Schlammalter aufweist.
Untersuchungen von Kalsch (1999) weisen dhnliche Ergebnisse aus. Innerhalb von
54 Stunden wurden rund 85 % des eingesetzten lopromids ,,abgebaut™. Der beobachtete
Abbau stellt dabei vorwiegend eine Metabolisierung dar, wohingegen keine
Mineralisierung festgestellt wurde.

Bestimmung von Umsatzgeschwindigkeiten aus den Durchlaufversuchen

Fiir jene Substanzen die abgebaut werden, wurde ein Wert flr die
Umsatzgeschwindigkeit kapp, bestimmt. Die Berechnung erfolgte nach Gl. 4-5. Darin
bezeichnen nF die entfernte Fracht [ng.d], Ii vio die Umsatzrate [ng.l'l.d"] eines Stoffes
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i, kiapp dessen Umsatzgeschwindigkeit [d'l], Kipio die auf die Biomasse (0TS) bezogene
Umsatzrate [l.g oTS™.d"], Xam die Biomassekonzentration [goTS.I"), s; die geloste
Ablaufkonzentration [ng.1"'] und Vgg das Reaktorvolumen (1.

Gl 4-5 NF =1, bio VBB = ki app-5i VBB = ki pio-X B -5i-V BB

Die Ergebnisse der Auswertungen sind in Tabelle 37 zusammengefasst. Die errechneten
biomassespezifischen Umsatzraten sind auf aerobe Umweltbedingungen bezogen. Die
Berechnung erfolgte iiber die aufgezeichnete Sauerstoffkonzentration unter der
Beriicksichtigung der téglichen Zeitriume mit O,-Konzentrationen gréBer 0,50 mg/l.
Diese Vorgehensweise erscheint sinnvoll, weil bei den meisten der betrachteten
Substanzen von einem aeroben Umsatz auszugehen ist. So wird 17a-Ethinylostradiol
nur aerob abgebaut (Joss et al., 2003). Bei den natiirlichen Ostrogenen beobachten
sowohl Joss et al. (2003) als auch Filipov et al. (2002) sinkende Umsatzraten beim
Wechsel von aeroben zu anoxischen und anaeroben Verhiltnissen. Bei Untersuchungen
zum Abbauverhalten der ausgewdhlten Arzneimittelriickstinde bei der mesophilen
anaeroben Schlammstabilisierung wurden nur fiir die Antibiotika und die
Moschusverbindungen signifikante Entfernungen beobachtet (Carballa et al., 2003). Die
berechneten Ergebnisse sind den Resultaten der Batchversuche (siehe Tabelle 27,
Tabelle 29 und Tabelle 30) gegeniibergestellt.

Tabelle 37:  Aus den Ergebnissen der Laborkldranlagen berechnete aerobe
Umsatzgeschwindigkeiten Kk; ;, verglichen mit den in Kapitel 4.4.2.1 bestimmten.

trs,vg=1d trs,vg=5d trs.ve=17d trsvg>30d | Abbauversuche
Substanz (e o]’;‘biso".d'l] [Le o];})'g)".d"] [le o];ﬂso-'.d-‘] e ol?iso".d"] e o]"i“bg".d"]
Roxithromycin 2,07 3,89 2,42 0,68 0,52
Sulfamethoxazol 25,57 4,89 11,66 2,62 0,58
Ibuprofen 1,94 59,94 112,76 71,64 26,30
Diclofenac 0,70 1,29 0,16 0,00 0,09
Topromid -0,21 2,33 0,83 0,67 2,39
Diazepam 0,22 0,08 -0,04 0,02 0,04
Carbamazepin -0,11 0,05 -0,10 0,02 0,01
Bezafibrat -0,32 36,48 176,77 27,73 29,50
Bis;;henc.)l-;& — -162 o 415 | 6—,5_0” "5,8‘5 R 416
Nonylphenol 6,39 3,48 2,46 1,36 -
170-Ethinylostradiol -3,38 3,01 0,88 0,44 3,60
Ostrogene [ in nmol] 1,88 49,16 11,09 13,75

Bei Substanzen, die nicht abgebaut werden, wie Diazepam und Carbamazepin, ist ein
Vergleich nicht sinnvoll. Die entsprechenden Werte sind aus Griinden der
Vollstdndigkeit angefiihrt.
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Fir die meisten der untersuchten Substanzen sind die aus den verschiedenen
Versuchsansitzen berechneten spezifischen Umsatzgeschwindigkeiten vergleichbar.
Nur bei den Antibiotika weichen die Ergebnisse der Durchlaufversuche stark von jenen
der Batchversuche ab. So wurden sowohl fiir Roxithromycin als auch fiir
Sulfamethoxazol aus den Ergebnissen der Laborkldranlagen deutlich héhere spezifische
Stoffumsétze bestimmt. Die beste Ubereinstimmung und der geringste
Schwankungsbereich ergeben sich bei Bisphenol-A.

Es wird zudem festgestellt, dass sich die berechenten volumetrischen Umsatzraten mit
steigendem Schlammalter einem bestimmten Wert anndhern. Infolge der konstanten
Beschickung und der beobachteten Vergleichméfigung der gemessenen Ablaufwerte,
ist ein derartiger Verlauf zu erwarten. Bei den natiirlichen Ostrogenen ist Ahnliches zu
beobachten. Bei dieser Stoffgruppe fehlt jedoch ein entsprechender Vergleichswert aus
den Abbauversuchen.
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Abbildung 51: Volumetrische Umsatzraten r;;, [ng.r'.d”’] einiger ausgewihlter Substanzen,
“berechnet aus den Ergebnissen der Laborkliranlagen

Widerspriichliche Ergebnisse ergeben sich fiir Diclofenac. Wihrend Diclofenac bei den
Zehrversuchen entfernt wurde, wurde bei den Versuchsanlagen nur eine geringfligige
und mit zunehmendem Schlammalter abnehmende Entfernung festgestellt. Bet 17a-
Ethinyl6stradiol und Iopromid wire aus den Ergebnissen der Zehrversuche mit héheren
Entfernungen zu rechnen.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Laborkliranlagen

In der folgenden Tabelle 38 sind die Ergebnisse der Versuchskldranlagen
zusammengefasst. Die errechneten Entfernungen sind qualitativ in Abhédngigkeit vom
Vergleichsschlammalter dargestellt.

Tabelle 38:  Qualitative Zusammenfassung des beobachteten Entfernungspotentials der
Versuchskliranlagen beziiglich der untersuchten Substanzen

Substanz Vi V2 V3 V4
trs,vg bei 20°C [d] 1 5 17 >30
trs,vg bei 10°C [d] 2 10 34 >60
Roxithromycin -- + + +-
Sulfamethoxazol + + ++ +

Ibuprofen -- ++ ++ ++
Diclofenac -- - -- --
lopromid -- + - + - 4
Diazepam -- -- - --
Carbamazepin -- -- .- --
Bezafibrat -- ++ ++ ++
Bisphenol-A -- + + + ++
Nonylphenol + - + + +

17a-Ethinyldstradiol -- + +- -

Ostrogene - ++ ++ + +

- -  Entfernung <20 % - 20 %< Entfernung <40 % + - 40 %< Entfernung <60 %

+ 60 %< Entfernung <80 % ++ 80 %< Entfernung <100 %

Aus dieser zusammenfassenden Darstellung geht hervor, dass bei einem Schlammalter
von rund einem Tag, auller bei Sulfamethoxazol keine signifikanten Entfernungen fiir
die untersuchten Substanzen bestimmt wurden. Mit steigendem Schlammalter nimmt
das Entfernungspotential fiir die meisten Stoffe zu. Nur Diazepam, Carbamazepin und
zum Teil Diclofenac wurden in keiner der Versuchsanlagen aus der fliissigen Phase
entfernt.

4.5 Untersuchte Kldranlagen

Die gemessenen Werte beziehen sich auf die geldsten Konzentrationen in Zu- und
Ablauf. Zur Berticksichtigung der an die Schwebstoffe gebundenen Fraktion im Zulauf
wird die geloste Fracht mit Hilfe eines Korrekturwertes basierend auf Gl. 3-29 auf die
theoretische Gesamtfracht hochgerechnet. Um die Ergebnisse der einzelnen
Untersuchungen und der verschiedenen Kldranlagen zu vergleichen, wird entsprechend
Gl. 4-4 das Vergleichsschlammalter berechnet. Als Referenztemperatur wird in
Anlehnung an die ATV-A131 (ATV-DVWK, 2000) eine Temperatur von 10°C
gewdhlt.
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Kliranlage 1

In Abbildung 52 sind die Ergebnisse der Massenbilanzen der untersuchten Substanzen
dargestellt. Bei den Alkylphenolen, den Alkylphenolethoxylaten und den natiirlichen
Ostrogenen wurden die Berechnungen auf der Basis von Mol durchgefiihrt. Die
Massenbilanzen der konventionellen Abwasserparameter Kohlenstoff (CSB) und
Phosphor ergeben plausible Werte. Das aus der CSB-Bilanz berechnete Schlammalter
betrdgt rund 1,7 Tage. Wiéhrend der Beprobungswoche lag die mittlere
Zulauftemperatur bei  7,8°C. Aus diesen Werten errechnet sich das
Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C zu trs vg=1,5 Tage.
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Abbildung 52:  Gegeniiberstellung der Frachten der untersuchten Stoffe in Zulauf, Ablauf und
Uberschussschlamm von Kliranlage 1

Bei den Xenohormonen wird fiir Bisphenol-A eine Entfernung von rund 24 %
errechnet, wohingegen bei den Alkylphenolen- und deren EthoxXylaten keine Entfernung
festzustellen ist. Innerhalb der Ehtoxylate ist die Verschiebung von langkettigen
Ethoxylaten zu kurzkettigen Carboxylaten zu beobachten. Diese Verschiebungen
innerhalb der Ethoxylatkette erkliren auch die im Vergleich zum Zulauf hoheren
Ablaufwerte. SR

Wihrend im Zulauf noch rund 30 % in Form von Nonylphenol vorliegen, ist die
Nonylphenolfracht im Ablauf vernachlissigbar. In Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Laborversuche wird Nonylphenol trotz des geringen Schlammalters in
Kléranlage 1 abgebaut. Zudem ist eine Anreicherung der Endprodukte des aeroben
Abbaues der Nonylphenolethoxalate, der Nonylphenolcarboxylate festzustellen.
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Abbildung 53: Summenhiufigkeiten von NP, NP,EO, NP,EO, NP,EC und NP,EC in Zu- und
Ablauf der Kilidranlage 1 (100 %=Zulauf=30,52 nmol/l)
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Bei Octylphenol und Octylphenolpolyethoxylat wird eine Verminderung von rund 50 %
beobachtet. Es ist jedoch anzumerken, dass aufgrund fehlender Adsorptionskennwerte
nur die gelosten Fraktionen beriicksichtigt wurden.

Bei den natiirlichen Ostrogenen liegt die berechnete Entfernungsrate bei rund 15 %.
Rund 80 % der Zulaufkonzentration liegen in Form von Ostriol vor. Diese Substanz
wurde bei den Adsorptionsversuchen nicht beriicksichtigt. Da Ostriol im Vergleich zu
17B-Ostradiol und Ostron besser in Wasser 16slich ist (siehe Tabelle 15), ist davon
auszugehen, dass diese Substanz ein geringeres Adsorptionspotential aufweist. Fiir die
Berechnungen wurde deshalb fiir Ostriol ein Kom-Wert von 750 I/kg angenommen. Die
Entfernung von 17a-Ethinyldstradiol wird mit rund 40 % der Zulauffracht angegeben.

Tonalid und Galaxolid werden in der untersuchten Klidranlage gut entfernt, wobei die
Entfernung von Tonalid rund 30 % und jene von Galaxolid rund 50 % betrigt. Diese
Kldranlage ist mit Oberflachenbeliiftern ausgestattet. Entsprechend den Ausfithrungen
in Kapitel 4.3 (vergleiche Abbildung 23) ist mit einer Entfernung infolge Strippung von
rund 30 % bis 40 % zu rechnen. Die Ergebnisse der Massenbilanz bestitigen dies.

Von den ausgewdhlten Arzneimittelriickstainden werden nur Bezafibrat (37 %) und
Roxithromycin (27 %) entfernt. Bei allen anderen Substanzen liegt die Summe der
Frachten in Ablauf und Uberschussschlamm in der GroBe der Zulauffrachten.

Es ist eine gute Ubereinstimmung dieser Ergebnisse mit jenen der Laborklidranlagen
festzustellen. Signifikante Abweichungen ergeben sich nur bei EE,, Bezafibrat und
Roxithromycin. Es ist jedoch anzumerken, dass sowohl die Antibiotikakonzentrationen
als auch die gemessenen Zulaufkonzentrationen von Diazepam im Bereich der
jeweiligen Bestimmungsgrenzen lagen. Bei Bezafibrat und Ethinylostradiol wurden
gegeniiber den Laborkldranlagen deutlich héhere Entfernungen erzielt.

Kliranlage 2

Bei dieser Anlage ist eine Beriicksichtigung der Schwebstoffe im Zulauf aufgrund
fehlender Messwerte nicht moglich. Auch auf die Erstellung von Massenbilanzen fiir
die konventionellen —Abwasserparameter wird aufgrund des sehr kurzen
Beprobungszeitraumes verzichtet. Wihrend das Schlammalter im Beprobungszeitraum
bet rund 46 Tagen lag, wurde Klidranlage zwei nur an vier aufeinander folgenden Tagen
beprobt. Die mittlere Ablauftemperatur betrug rund 10,4°C, woraus sich ein auf 10°C
bezogenes Vergleichsschlammalter von etwa 47 Tagen errechnet.
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Abbildung 54: Gegeniiberstellung der Frachten in Zulauf, Ablauf und Uberschussschlamm der
untersuchten Stoffe fiir die Kliiranlage 2
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Bei fast allen Substanzen werden im Vergleich zu Klédranlage eins bessere Entfernungen
erreicht. Nur bei Tonalid und Galaxolid liegt die Leistungsfihigkeit von KA 2 unterhalb
jener von KA 1. Bei den Antibiotika stellt sich wieder ein vergleichbares Problem wie
schon bei Anlage eins. Die gemessenen Konzentrationen in Zu- und Ablauf der Anlage
liegen im Bereich der jeweiligen Bestimmungsgrenzen. Auch fiir Iopromid sind keine
Aussagen moglich. Die Zulaufwerte liegen zwischen nicht nachweisbar und rund
40 ng/l, wohingegen ein Ablaufwert bei 490 ng/1 liegt.

Carbamazepin und Diazepam werden auch in dieser Anlage nicht entfernt, und auch bei

Diclofenac ist nur eine geringe Entfernung festzustellen. Dies entspricht den
Ergebnissen der Laborklaranlagen.

Nahezu vollstindig entfernt wurden die natiirlichen Steroidhormone, 17a-

Ethinylostradiol und Ibuprofen. Bei diesen drei Stoffen liegen die berechneten
Entfernungsgrade bei iiber 95 %.

Nur teilweise entfernt wurden Bisphenol-A mit rund 70 % und Bezafibrat mit rund
55%. Im Vergleich zu KA1 ist eine Verbesserung der Leistungsfihigkeit zu
beobachten. Ahnliches gilt auch fiir die Alkylphenole und die Alkylphenolethoxylate.
Bei Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten werden Entfernungen von ca. 30 %
erreicht. Bei dieser Anlage wird die tatsdchliche Entfernung von NP und NPEO
vorrausichtlich jedoch hoher liegen, weil langkettige Ethoxylatverbindungen im Zulauf
nicht gemessen wurden und somit die Gesamtzulauffracht unterschitzt wurde. Der
Ablauf besteht nahezu ausschlieBlich aus Nonylphenolcarboxylaten (Abbildung 55).
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Abbildung 55: Summenhiufigkeiten von NP, NP,EO, NP;EO, NP,EC und NP;EC

(100 %=66,61 nmol/l) und OP, OP,EO und OP,EQ (100 %=2,22 nmol/l) in Zu-

-.-- -und Ablauf von Kldiranlage 2. Die-100 %-Werte entsprechen-den Zulaufwerten.

Entsprechend vorhergehender Ausfiihrungen wird Nonylphenol nur unter aeroben
Bedingungen abgebaut, wihrend die Nonylphenolbildung aus Ethoxylat bzw.
Carboxylat anaerob erfolgt. Dementsprechend miissen in der behandelten Klédranlage
ausreichende anaerobe Zonen vorhanden sein, damit diese Prozesse ablaufen kénnen,
und eine Entfernung von 30 % erreicht werden kann. Diese Voraussetzung ist gegeben.
Zum einen wird in Kldranlage 2 biologisch Phosphor entfernt, wofiir eine anaerobe
Stufe eine Voraussetzung ist. Zum anderen stellt KA 2 eine sehr schwach belastete
Anlage dar, bei der auch die Beliiftung auf ein Minimum gedrosselt ist. Somit ist mit
ziemlicher Sicherheit davon auszugehen, dass anaerobe Zonen im Belebungsbecken
vorhanden sind. '
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Die Entfernung von Octylphenol und Octylphenolethoxylaten betrigt rund 75 %. Die
Summenhiufigkeitsverteilung weist einen dhnlichen Verlauf auf, wie jene von NP und
NPEO (siche Abbildung 55). Bei den Octylphenolverbindungen ist diese berechnete
Entfernung von 75 % mit Vorbehalten zu sehen. Es ist durchaus moglich, dass analog
zu NPEO eine Carboxylierung auftritt und OPEC im Ablauf angereichert werden.
Nachdem diese Fraktionen jedoch nicht bestimmt wurden, ist dariiber auch keine
Aussage moglich.

Kldranlage 3 und Membranbioreaktor

Kldranlage drei wurde 6fters beprobt, wobei die einzelnen Beprobungskampagnen mit
jenen des Membranbioreaktors abgestimmt waren. Da die konventionelle Anlage und
die Membrananlage mit demselben Zulauf beschickt wurden, werden die zwei Anlagen
in diesem Abschnitt gemeinsam behandelt und die Ergebnisse einander
gegeniibergestellt (siehe Tabelle 39).

Kldranlage 3 stellt ein sehr schwach belastetes System dar, bei dem der
Uberschussschlammabzug nicht kontinuierlich erfolgt. Schlamm wird erst aus dem
System abgezogen, sobald eine bestimmte Biomassekonzentration im Reaktor erreicht
wird. Daraus ergibt sich ein sehr hohes Betriebsschlammalter von tiber 100 Tagen. Da
es nicht moglich ist, die Beprobungskampagnen auf den fiir eine Bilanzierung
erforderlichen Zeitraum von zumindest einem Schlammalter auszudehnen, wird nur der
Beprobungszeitraum  beriicksichtigt. Der Uberschussschlamm und damit das
Schlammalter errechnen sich somit aus der Speicherdnderung und der CSB-Bilanz.

Die Ergebnisse der Massenbilanzen fiir die Parameter Phosphor und Kohlenstoff fiir die
untersuchten Anlagen sind in der folgenden Abbildung 56 dargestellt. Die aus den
Bilanzierungen der einzelnen Substanzen ermittelten Entfernungen sind in Tabelle 39
zusammengefasst.
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Abbildung 56: Ergebnisse der Massenbilanzen fiir Phosphor (TP) und Kohlenstoff (CSB) fiir
Kliranlage 3 und den Membranbioreaktor
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Tabelle 39:

Betriebsschlammalter

(tTS)1

Temperatur

im Belebungsbecken

(TBB) und

Vergleichsschlammalter (trs,vc) bei 10°C, sowie die Ergebnisse der Massenbilanzen
fiir Kliranlage 3 und den Membranbioreaktor wihrend der Beprobungskampagnen

Konventionelie Belebungsanlage Membranbioreaktor

Beprobung Mai 2002 | Juli2002 | Dez.2002 | Mai2002 | Juli2002 | Dez. 2002
trs [d] 114 237 52 10 27 56
Tgg [°C] 16,8 22,1 6,8 22,2 27,2 5,5
trs,ve [d] 182 550 42 22 82 40
Substanz

Roxithromycin - - 58 - --- 75
Sulfamethoxazol 62 --- - 57 --- ---
Ibuprofen 99 99 99 99 99 97
Diclofenac 46 69 52 -8 51 39
lopromid - - - --- - -
Diazepam - - - --- - -
Carbamazepin 14 10 -23 11 9 -8
Bezafibrat 99 99 91 94 97 76
Tonalid 87 86 90 85 91 92
Galaxolid 86 89 85 85 92 90
Bisphenol-A 96 97 93 98 99 83
NP+NPEO 91 91 80 80 69 88
OP+OPEO 40 73 69 71 98 68
17a-Ethinylostradiol 81 69 70 80 66 25
Ostrogene (E.+E2fE3 93 97 93 99 95 99

Bei den meisten der untersuchten Substanzen liegen die fiir die zwei unterschiedlichen
Systeme ermittelten Ergebnisse in vergleichbarer Groflenordnung. Die Untersuchungen
an diesen zwei Anlagentypen bestdtigen im Wesentlichen auch die Ergebnisse der
Laborversuchsanlagen.

Die einzige Substanz bei der deutliche Unterschiede zwischen der konventionellen
Belebtschlammanlage und dem Membranbioreaktor auftreten ist Diclofenac. Wihrend
in KA 3 zwischen 46 % und 52 % der Diclofenac Zulauffracht entfernt werden, wird im
MBR bei der ersten Beprobung im Mai 2002 keine Entfernung festgestellt. Eine
Anhebung des Schlammalters bewirkt eine Verbesserung der Leistungsfihigkeit des
MBR und die erreichten Entfernungen erreichen 39 %-51 %. Bei den Laborversuchen
wurde bei keinem der eingestellten Schlammalter eine Entfernung von Diclofenac
festgestellt. Die Ergebnisse der Beprobungen der zwei Kldranlagen deuten darauf hin,
dass eine Schlammalterabhingigkeit des Abbaues von Diclofenac besteht. Eine
mogliche Erkldrung fiir die unterschiedlichen Ergebnisse der Laboranlagen und der
GroBanlagen bietet der Zulauf. Da davon auszugehen ist, dass die untersuchten
Substanzen in einem Kometabolismus als Kosubstrat abgebaut werden, ist es denkbar,
dass im synthetischen Abwasser das erforderliche Primirsubstrat, oder ein anderes fiir
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den Abbau wichtiges Element fehlt. Eine weitere Moglichkeit ist, dass das kommunale
Abwasser spezifische Bakterien enthilt, die iiber den Zulauf kontinuierlich in die
Kldranlage nachgeliefert werden (z.B. Nitrifikanten). Bei der Beschickung der
Versuchsanlagen mit synthetischem Abwasser féllt diese kontinuierliche ,,Beimpfung*
weg und es kann ein Ausschwemmen von Spezialisten erfolgen. Diese Vermutung wird
dadurch bestitigt, dass auch andere Untersuchungen im Labormafstab keine
nennenswerte Entfernung von Diclofenac erreichten (Zwiener et al., 2001), wohingegen
Ternes et al. (1998) Entfernungen von tiber 69 % auf verschiedenen Klédranlagen
feststellten. Die gemessenen Diclofenac Konzentrationen im Anlagenzulauf und den

jeweiligen Abldufen und die Ergebnisse der Bilanzierung sind in Abbildung 57
dargestellt.
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Abbildung 57: Gemessene Diclofenac Konzentrationen (Mittelwerte und Standardabweichung)
: und Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Bilanzierung

Ibuprofen, Bezafibrat, Bisphenol-A und die natiirlichen Ostrogene werden sowohl in
der konventionellen als auch in der Membrananlage nahezu vollstéindig abgebaut. Diese
Ergebnisse decken sich mit jenen der Laborkldranlagen. Bei den Versuchskldranlagen
wurde ab Schlammaltern groBer fiinf Tagen eine nahezu vollstdndige Entfernung dieser
drei Verbindungen beobachtet, mit gemessenen Ablaufkonzentrationen im Bereich der
jeweiligen Nachweisgrenzen. Eine weitgehende Entfernung in beiden Systemen ist auch
fiir die polyzyklischen Moschusverbindungen Tonalid und Galaxolid festzustellen. Mit
Ausnahme der Beprobung im Mai 2002 wurden im Membranbioreaktor geringfiigig
bessere Entfernungen erzielt. :

In derselben Grof3e liegen auch die gerechneten Entfernungen fiir 17a-Ethinylostradiol.

 Nur wihrend der letzten Beprobung im Dezember 2002 wird fiir. den MBR eine

Entfernungsrate von rund 25 % bestimmt, welche deutlich unterhalb jener liegt, welche
fiir die konventionelle Anlage berechnet wurde (=70 %). Diese Berechnung beruht auf
unplausiblen Ablaufwerten fiir den MBR, aufgrund der beschrinkten Datenlage ist
keine genauere Quantifizierung der Entfernungskapazitit moglich. Aufgrund der
Erfahrungen der vorhergehenden Beprobungskampagnen ist davon auszugehen, dass
der MBR und die konventionelle Anlage durchwegs vergleichbare Ablaufqualititen
aufweisen. Die Ablaufkonzentrationen der konventionellen Kldranlage 3 lagen wéhrend
dieser Beprobung immer unter der Bestimmungsgrenze von 1 ng/l.

Die Antibiotika Roxithromycin und Sulfamethoxazol wurden nur bei wenigen
Messkampagnen in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze festgestellt. Die
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fir diese Zeitrdume ermittelten Entfernungen liegen im Bereich zwischen 50 % und
70 % und somit in der GréBenordnung der Ergebnisse der Laborversuche.

Im Zulauf nicht nachweisbar waren Diazepam und Iopromid, weshalb fiir diese zwei
Verbindungen keine Aussagen gemacht werden kénnen. Bei Carbamazepin wurde
analog zu den Laborversuchsanlagen keine signifikante Entfernung festgestellt. Die
durchschnittlichen Entfernungen liegen unter 10 % der Zulauffracht. Dieser Wert liegt
innerhalb der Genauigkeit der Analytik. Fiir den Beprobungszeitraum im Dezember
2002 werden fiir beide Anlagen negative Entfernungen berechnet.

Bei Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten erreichte die konventionelle
Belebtschlammanlage wéhrend der Beprobungen im Mai und im Juli 2002 im Vergleich
zum Membranbioreaktor bessere Ablaufwerte. Zur Erklarung wird wiederum auf den
Abbauweg der Nonylphenolethoxylate verwiesen (sieche Abbildung 11). Demnach wird
in rein aeroben Systemen Nonylphenolmonocarboxylat angereichert. Fiir einen weiteren
Umbau zu Nonylphenol und einen Abbau dieser Verbindung ist ein mehrmaliger
Wechsel des Sauerstoffmilieus (anaerob-aerob) erforderlich.

Im Mai und im Juli 2002 erreicht die konventionelle Anlage um 10 bis 15 % hohere
Entfernungen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass in KA 3 sicherlich anaerobe Zonen
im Belebungsbecken vorhanden sind. KA 3 war wihrend der Beprobungszyklen sehr
gering belastet (sieche Schlammalter in Tabelle 39), was sich auch in minimalen
Beliiftungszeiten widerspiegelt (O, Konzentration im Belebungsbecken gréfler 0,5 mg/1
wiahrend ca. 5 Stunden téglich). Beim MBR ist der Anteil eventuell vorhandener
anaerober Zonen am Gesamtvolumen mit Sicherheit geringer als in KA 3. Bei der

Dezemberbeprobung wurde flir beide Anlagen eine Entfernung von rund 20 % der
Zulauffracht berechnet.

In Abbildung 58 sind die Summenhaufigkeitsverteilungen der Zu- und Ablédufe getrennt
nach den Beprobungskampagnen fiir die zwei Anlagen dargestellt. Als Bezugswert
(100 %) wurde die jeweilige mittlere Zulauffracht in pmol/d herangezogen.
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Abbildung 58: Verteilung von NP, NP1EO, NP2EO, NP1EC und NP2EC in Zu- und Ablauf der
konventionellen Kliranlage und des Membranbioreaktors

Aus Abbildung 58 ist auch der Einfluss der Temperatur auf die Entfernung von

Nonylphenol und Nonylphenolethoxylaten erkennbar. Die Nonylphenolkonzentrationen

im Ablauf der zwei Anlagen verhalten sich umgekehrt proportional zur Temperatur im

Reaktor. Bei den hochsten Temperaturen (Juli 2002) wurden die niedrigsten, bei den
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niedrigsten Temperaturen (Dezember 2002) die héchsten Ablaufkonzentrationen fiir NP
gemessen.

Bei diesen zwei Anlagen liegen Messwerte iiber ldngere Zeitraume vor. Mittels der in
Tabelle 27, Tabelle 29 und Tabelle 30 zusammengefassten biomassespezifischen
Umsatzgeschwindigkeiten = kyi,  wurden aus den  Zulaufwerten, den
Abwassermengenstromen und den Biomassekonzentrationen die theoretischen
Ablaufwerte berechnet. Diese wurden nicht von Tag zu Tag bestimmt, sondern vielmehr
wurde mit Mittelwerten iiber die jeweiligen Beprobungszeitraume gerechnet. Die
Berechnung erfolgte durch Anwendung von Gl. 3-28 durch Auflésung nach der
gelosten Ablaufkonzentration. Bei beiden Anlagen sind die Ergebnisse dieser
Berechnung fiir die meisten Substanzen zufrieden stellend. Die berechneten
Ablaufkonzentrationen liegen zumeist unterhalb der gemessenen. Eine Erklirung
hierfiir ist, dass einerseits angenommen wird, dass maximale Umsatzraten erreicht
werden.  Andererseits liegen viele Messwerte unterhalb der jeweiligen
Bestimmungsgrenzen, wobei fiir die Bilanzierung diese Werte mit den jeweiligen
Bestimmungsgrenzen ersetzt wurden (z.B. bet Ibuprofen, Bezafibrat und den
natiirlichen Ostrqgenen, v

Die spezifischen Umsatzgeschwindigkeiten fiir Diclofenac und Carbamazepin wurden
bei dem in Kapitel 4.4.2.1 beschriebenen Versuch iiberbewertet. Aus dieser
Uberschitzung ergeben sich bei der Berechnung der theoretischen Ablaufkonzentration
gegeniiber den gemessenen Konzentrationen immer erheblich niedrigere Werte.
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Abbildung 59: Vergleich der gerechneten Ablaufkonzentrationen mit den gemessenen Werten fiir
Diclofenac und Bisphenol-A in Klidranlage 3 und dem Membranbioreaktor.
Bei Bisphenol-A stellen die berechneten Ablaufwerte der konventionellen Anlage eine
gute Niherung der gemessenen Konzentrationen dar. Nur im Dezember 2002 liegt der
berechnete Wert unterhalb des Gemessenen. Da im Dezember mit durchschnittlich
6,8°C die Temperatur im Belebungsbecken sehr niedrig war, ist sehr wohl mit
geringeren Umsatzraten zu rechnen. Wird angenommen, dass sich die spezifische
Umsatzgeschwindigkeit bei einer Temperaturdifferenz von 10°C halbiert, so ergibt die
Berechnung einen Wert (72 ng/l) der nur geringfiigig von Mittelwert der gemessenen
Konzentrationen (76 ng/l) abweicht. Erheblich grofere Differenzen werden bei der
Membrananlage erhalten. Die Berechnung liefert gegeniiber der Messung deutlich
tiberhohte Werte. Wird auch hier fiir den Dezember mit einer reduzierten
Umsatzgeschwindigkeit gerechnet, so wird eine Anndherung von gerechnetem und
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gemessenem Wert erreicht, jedoch betrdgt der Unterschied immer noch einen Faktor
zwei. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die mit Schlamm der konventionellen
Anlage bestimmten Parameter ky;, nicht unmittelbar auf den Membranbioreaktor
ibertragen werden kénnen. Auch die Resultate der anderen Substanzen deuten darauf
hin, dass im Membranbioreaktor im Vergleich zu KA 3 mit hoheren
Umsatzgeschwindigkeiten zu rechnen ist.

In einem weiteren Schritt wurden aus den Bilanzierungsergebnissen und den
gemessenen Ablaufkonzentrationen der konventionellen Kldranlage 3 spezifische
Umsatzgeschwindigkeiten berechnet. Da {ibers Jahr verteilt mehrere Messkampagnen
bei unterschiedlichen Temperaturbedingungen durchgefiihrt wurden ist die Berechnung
von Niherungswerten fiir eine Temperaturkorrektur méglich. Diese Berechnung ist nur
fir jene Substanzen durchfithrbar, deren Ablaufkonzentrationen quantifizierbar
(ciav>BG) waren. Von den Xenohormonen ist dies nur bei Bisphenol-A gegeben. Bei
Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten ist die Berechnung mit entsprechenden
Unsicherheiten versehen. Hier spielen noch andere Faktoren eine wesentliche Rolle
(z.B. Beliiftung, Atmung, ...). Der Wert der fiir die Summe von NP und NPEO
angegeben wird, ist nur auf Anlagen mit vergleichbarer Verfahrenstechnik und
Belastungssituation iibertragbar. Eine ausgeprdgte Temperaturabhingigkeit weist die
Entfernung von Bezafibrat auf. Fiir diese Substanz ist jedoch keine Bestimmung eines
Korrekturwertes moglich, weil bei den ersten zwei Beprobungen im Mai und im Juli
2002, mit Ausnahme einer Tagesmischprobe, im Ablauf kein Bezafibrat nachweisbar
war. Dasselbe gilt fiir Ibuprofen, welches nur in den Ablaufproben vom Dezember 2002
nachgewiesen wurde. Die Bestimmung eines Temperaturkorrekturfaktors ist zusitzlich
noch fiir Galaxolid moglich. |
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Abbildung 60: Bestimmung von Temperaturkorrekturfaktoren fiir die biomassespezifische

Umsatzgeschwindigkeit ky;, fiir Bisphenol-A, NP und NPEO und Galaxolid
Mittels der in Abbildung 60 dargestellten nichtlinearen Regression wurden
Korrekturfaktoren (f,) fiir die Temperatur bestimmt. Mit diesen kénnen die auf eine
bestimmte Temperatur bezogenen Referenzwerte auf andere Temperaturbedingungen
umgerechnet werden. Die Temperaturkorrekturfaktoren f, sind in Tabelle 40
zusammengefasst.

T-T
Gl. 4-6 kbio,T = kbio,Tref 'fp( o)
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Tabelle 40:  Niherungswerte fiir eine Temperaturkorrektur fiir Bisphenol-A, Nonylphenol und
Nonylphenolethoxylate und Galaxolid

Bisphenol-A NP und NPEO Galaxolid

f, 1,057 1,069 1,042

Bei diesen Ausfithrungen ist jedoch zu beachten, dass keine Abbaugeschwindigkeiten
und somit auch keine Temperaturabhéingigkeit des Abbaues beschreiben wird. Da bei
den meisten der genannten Verbindungen der Abbauweg und die dabei entstehenden
Zwischenprodukte nicht bekannt sind, sind die angegebenen Werte mit Vorsicht
anzuwenden. Aus diesem Grund wurde auch immer von Umsatzgeschwindigkeiten
gesprochen.

Kliiranlage 4

‘Kldranlage 4 ist eine zweistufige Belebtschlammanlage, bestehend aus einer

Hochlastbiologie (I. Stufe) und einer Schwachlaststufe (II. Stufe). Die Untersuchung
dieser Anlage erméglicht eine Uberpriifung der zuvor beschriebenen Ergebnisse in einer
Anlage. In Abbildung 61 sind die Ergebnisse der Massenbilanzen fiir die Parameter
Phosphor und Kohlenstoff (CSB) der Abwasserlinie und die TS-Frachten der
Schlammlinie, bezogen auf den gesamten Uberschussschlammanfall, dargestellt.
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Abbildung 61: Ergebnisse der Massenbilanzen fiir Phosphor und Kohlenstoff der ersten und der
zweiten Stufe und TS-Bilanz der Schlammlinie ,
Aus der Phosphorbilanz wurde fiir die zweite Stufe ein P/TS-Verhiltnis von 0,066
berechnet. Dieses ist im Vergleich zu Literaturwerten relativ hoch (Nowak, 1995),
jedoch auch bei fritheren Untersuchungen auf Klaranlage 4 wurde ein sehr hohes P/TS-
Verhiltnis beobachtet. Die CSB-Bilanz der ersten Stufe weist einen hohen Bilanzfehler
auf, welcher vor allem in einer Unterschitzung der Sauerstoffzehrung (Atmung)
begriindet ist. Die Berechnung dieser Fraktion erfolgte iiber den Energieverbrauch der
Beliiftung. Im Gegensatz zur ersten Stufe fiihrt diese Vorgehensweise bei der zweiten
Stufe zu einem sehr guten Ergebnis. Dies deutet auf Abweichungen bei der
Aufzeichnung des Energieverbrauchs fiir die Beliiftung in der ersten Stufe hin. Die
errechneten Ergebnisse belegen eine gute Qualitit der auf der Kldranlage gemessenen
und aufgezeichneten Daten. Dies gilt auch fiir die Schlammlinie. Die errechnete
spezifische Gasproduktion in der Faulung liegt bei 1,1 m® Gas pro kg abgebauter
Biomasse. Auch dieses Verhiltnis ist im Vergleich zu Literaturwerten iiberhoht. Gujer
(1999) gibt das Verhiltnis von produziertem Gas zu abgebauter Biomasse mit 0,9 an.
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Das geringfligig héhere Ergebnis bei Kldranlage 4 kann durch die hohen Fettfrachten
erkldrt werden, welche zu einer Verbesserung der Gasausbeute fiihren.

Aus der CSB-Bilanz wurde das Schlammalter und, analog zu den zuvor beschriebenen
Anlagen, das Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C berechnet. Berechnetes
Schlammalter, Temperatur und Vergleichsschlammalter von Kliranlage 4 wihrend des
Beprobungszeitraumes sind in Tabelle 41 zusammengefasst.

Tabelle 41:  Schlammalter trs, mittlere Ablauftemperatur T und berechnete
Vergleichsschlammalter tygyc der zwei biologischen Stufen der untersuchten

Kldranlage
Hochlastbiologie (Stufe I) Schwachlastbiologie (Stufe II)
trs [d] Treaktor [°C] trs,vg [d] trs [d] Treakior [°C] trs,vg [d]
0,6 9,5 0,6 20,0 9,5 19,3

Im Anlagenzulauf wurden die Schwebstoffe nicht bestimmt. Da bei einigen Substanzen
wie z.B. bei Bisphenol-A ein relevanter Anteil der Zulauffracht an die Schwebstoffe
adsorbiert vorliegt, wurde zur Abschitzung dieser Fraktion folgende Annahme
getroffen. Aus den CSB und BSB Zulauffrachten wurden mittels der in der ATV-A131
(2000)  angefiihrten  einwohnerspezifischen  Frachten (60 g BSBs.EW™'.d",
120 g CSB.EW™.d™") die angeschlossenen Einwohnerwerte errechnet. Die Monatsmittel
dieser zwei Rechenwerte unterschieden sich nur geringfiigig. Mit Hilfe dieses Wertes
und der einwohnerspezifischen Fracht von 70 g TSEW'.d' wurde eine mittlere
Schwebstofffracht und daraus eine mittlere Schwebstoffkonzentration im Anlagenzulauf
bestimmt. Die Berechnung ergab eine mittlere Schwebstoffkonzentration von rund
520 mg/l. Mit diesem gerechneten Wert und dem spezifischen Adsorptionskoeffizienten
wurden nach Gl. 3-29 die Anteile der adsorbierten Frachten der untersuchten
Substanzen im Zulauf berechnet und die Zulauffrachten entsprechend korrigiert.
Dieselbe Vorgehensweise wurde auch bei der Korrektur des Zulaufs zur
Schwachlastbiologie beibehalten, wobei mit einer angenommenen
Schwebstoffkonzentration von 150 mg/l gerechnet wurde. Diese Annahme entspricht
einer angenommenen Abscheidewirkung von 70 % in der ersten Stufe und erscheint
plausibel, nachdem im Ablauf der Zwischenkldrung noch absetzbare Stoffe gemessen
werden.

Die Beriicksichtigung -der-Adsorption -erfolgte -mittels -der -in Tabelle 25 angefiihrten
spezifischen Adsorptionskennwerte Kom. Es wurde angenommen, dass dieser Wert
sowohl fiir den Belebtschlamm als auch fiir den Faulschlamm gilt. Die Ubertragung auf
verschiedene Schlimme erfolgte mittels des jeweiligen organischen Schlammgehaltes
(Verhiltnis oTS zu TS). Bestitigt wird diese Vorgehensweise durch einen Vergleich der
Zu- und Ablaufwerte der Faulung. Aufgrund des anaeroben Abbaues organischen
Materials tritt eine Freisetzung der zuvor adsorbierten Fraktion auf. Im Ablauf der
Faulung werden deshalb zumeist hohere geloste Konzentrationen gemessen,
wohingegen die Zu- und Ablauffrachten eine gute Ubereinstimmung aufweisen. Dies
bedeutet aber auch, dass fiir die meisten der untersuchten Substanzen anaerob entweder
kein oder nur ein geringer Abbau erfolgt. Eine Ausnahme stellen die polyzyklischen
Moschusverbindungen dar. Sowohl flir Tonalid als auch fiir Galaxolid wird eine
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mittlere Entfernung in der Faulung von rund 50 % berechnet (fiir Tonalid siche

Abbildung 62).
In Abbildung 62 ist beispielhaft die Massenbilanz fiir Tonalid dargestellt.
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Abbildung 62: Massenbilanz fiir Tonalid und Kliranlage 4
Tabelle 42:  Zusammenfassung der Ergebnisse der Bilanzierung der untersuchten Substanzen
fir die Kliranlage 4. Die angegebenen Entfernungen sind auf den Zulauf zur
Biologie (Ablauf Sandfang) bezogen
Substanz Abwasserbehandlung | Schlammbehandlung Gesamtanlage
Roxithromycin -15 3 -38
Sulfamethoxazol - --- ---
Ibuprofen 92 -1 91
Diclofenac -24 -2 24
lopromid 53 0 56
Diazepam - - -
Carbamazepin 38 -1 27
Bezafibrat S 33 0 31
Tonalid 52 13 66
Galaxolid 47 13 65
Bisphenol-A 44 10 31
NP+NPEO 55 -7 30
OP+OPEO 74 -1 76
17a-Ethinylostradiol 9 - -34
Ostrogene (E,+E,+E3) 71 8 61
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In Tabelle 42 sind die errechneten Entfernungen der einzelnen Stoffe, getrennt fiir die
Abwasserbehandlung, die Schlammbehandlung wund fir die Gesamtanlage
zusammengefasst. Alle angegebenen Entfernungen sind auf den Zulauf bezogen. Als
Referenz fir den Zulauf wurde der Zulauf zur biologischen Stufe gewihlt. Die
Probenahme erfolgt im Ablauf des Sandfanges. Dieser Entnahmepunkt bietet gegeniiber
der Probenahmestelle vor dem Sandfang den Vorteil, dass hier von einer guten
Durchmischung ausgegangen werden kann und somit die Ziehung reprisentativer
Proben moéglich ist.

Von den zwei untersuchten Antibiotika Roxithromycin und Sulfamethoxazol war nur
Ersteres in den Proben von Klédranlage 4 nachweisbar. Die Ablaufkonzentrationen von
Roxithromycin waren héher als die Zulaufproben, woraus sich die negativen
Entfernungen ergeben. Die gemessenen Konzentrationen im Zulauf zur Biologie, im
Ablauf der Hochlaststufe und im Ablauf der Gesamtanlage liegen mit Konzentrationen
..von 143 ng/l, 183 ng/l und 188 ng/l in anndhernd derselben GroBenordnung,

Diclofenac wird in Kliranlage 4 nicht entfernt. Wahrend des Beprobungszeitraumes lag
das auf 10°C bezogene Vergleichsschlammalter bei rund 20 Tagen. Bei dhnlicher
Einstellung konnte auch bei den Laborversuchen und beim beschriebenen
Membranbioreaktor keine Entfernung von Diclofenac festgestellt werden.

Ibuprofen wird in Kliranlage 4 zu iiber 90 % entfernt. Dabei ist festzustellen, dass in
der Hochlaststufe keine Entfernung beobachtet wird. Dieses Ergebnis deckt sich sowohl
mit jenen der Laborversuchsanlagen als auch mit jenen der beschriebenen Klédranlagen.
Bei dem Rontgenkontrastmittel Iopromid wurde wie bei den Versuchsanlagen im
Labormalfistab bei vergleichbarem Schlammalter eine Entfernung von rund 50 %
berechnet. Bezafibrat wird in Kldranlage 4 entfernt, jedoch im Vergleich zu den zuvor
beschriebenen Anlagen in deutlich geringerem Ausmal. Die berechneten Entfernungen
liegen bei rund 30 % der Zulauffracht.

Fiir Carbamazepin wurde eine durchschnittliche Entfernung von rund 27 % bestimmt.
Somit ist Kldranlage 4 die einzige der untersuchten Anlagen in der dieses
Antiepileptikum aus dem Abwasser entfernt wird. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
ein Zulaufmesswert um ein Vielfaches oberhalb der Konzentrationen an den restlichen
Tagen liegt. Wird dieser Extremwert aus den Auswertungen herausgenommen so
reduziert sich die errechnete Entfernung auf rund 12 %. Dieser Wert liegt im Bereich
jener, welche auch bei den anderen Kldranlagen und den Versuchsanlagen beobachtet
wurden. - e e e

Die polyzyklischen Moschusverbindungen Tonalid und Galaxolid wurden im Ausmall
von rund 65 % entfernt. Auffillig ist, dass dies die einzigen Substanzen sind, die auch
wihrend der anaeroben Schlammstabilisierung deutlich reduziert werden. Die Fracht im
Ablauf betrigt nur mehr rund 50 % der Zulauffracht der Faulung. Ahnliche
Entfernungen von rund 45 % wurden auch bei Laborversuchen mit einem mesophilen
Anaerobreaktor (T=37°C) beobachtet (Carballa et al., 2003). Im Vergleich zu den zuvor
beschriebenen Kliranlagen werden insgesamt jedoch geringere Entfernungen berechnet.

Ahnliches gilt auch fiir Bisphenol-A. Diese Substanz wurde ab einem Schlammalter von
mehr als zehn Tagen in allen untersuchten Systemen nahezu vollstindig entfernt. In
Kliranlage 4 erfolgt nur eine Verminderung um rund 30 %. Dies wird bedingt durch die
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hohen gemessenen Ablaufkonzentrationen. Wihrend in der Hochlaststufe keine
Entfernung zu erwarten wire, wird aus der Massenbilanz eine Entfernung von rund
23 % bestimmt. Im Gegensatz dazu fehlt dieser Anteil bei der Bilanzierung des
Eindickers. Ahnliches wurde auch bei der Summe aus Nonylphenol und
Nonylphenolethoxylaten festgestellt. Eine mogliche Erkldarung ist, dass das
Adsorptionspotential des Hochlastschlammes fiir diese Verbindungen gegeniiber dem
gering belasteter Schlimme deutlich hoéher ist, und ungefihr doppelte Kom-Werte
gelten. Da keine Adsorptionsversuche mit diesem Schlamm durchgefiihrt wurden, kann
diese Hypothese jedoch nicht bestitigt werden.

Bei der Summe aus NP und NPEO gilt Ahnliches wie schon bei den zuvor
beschriebenen Anlagen. Die beobachtete Parallelverschiebung der Summenkurve nach
oben, ist auf den Abbau hohermolekularer Ethoxylate zuriickzufiihren. Der
Anlagenablauf besteht hauptsédchlich aus Nonylphenolcarboxylaten. Die Verteilung von

NP, NP,EO,.NP,EO, NP,EC.und NP,EC .in den unterschiedlichen Probenahmepunkten . . _.

der Abwasserlinie ist in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63: Summenhiufigkeiten von NP, NP,EO, NP,EQ, NP,EC und NP,EC in Zu- und
Ablauf der Kliranlage 4 (100 %=Zulauf=27,11 nmol/l)
Bei den natiirlichen Ostrogenen wurde eine durchschnittliche Entfernung von rund 60 %
bestimmt. Wihrend 17p-Ostradiol im Kliranlagenablauf nicht nachgewiesen wurde,
wurden erhebliche Ostron- und Ostradiolkonzentrationen von 9 ng/l bzw. 45 ng/l
gemessen. Die Ablaufkonzentrationen sind im Vergleich zu den anderen beprobten
Anlagen sehr hoch, und die erreichte Entfernung ist vergleichsweise gering. Der
anaerobe Abbau im Faulturm wird aufgrund fehlerhafter Messwerte der

. Faulturmbeschickung iiberschitzt. Bei den Proben bei denen das Enzym zur Spaltung =~

der Glukuronide zugegeben wurde, wurden deutlich niedrigere Konzentrationen
gemessen. Wird mit diesen Messwerten gerechnet, so ist keine Reduktion der
natiirlichen Ostrogene in der Faulung festzustellen. 17a-Ethinyldstradiol wird in
Kliranlage 4 nicht entfernt.

Ahnlich wie zuvor bei Kldranlage drei werden auch bei dieser Anlage die
Ablaufkonzentrationen durch Anwendung der in Kapitel 4.4.2.1 bestimmten
biomassespezifischen Umsatzgeschwindigkeiten berechnet. Aufler bei Carbamazepin
liegen die errechneten Konzentrationen unterhalb der gemessenen. Dieses Ergebnis
deutet darauf hin, dass bei keiner der Substanzen Maximalumsitze erreicht wurden,
wobei die Temperatur von wesentlicher Bedeutung sein diirfte. Vor allem bei
Bisphenol-A geht aus der Berechnung eine gegeniiber dem gemessenen Wert deutlich
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niedrigere Konzentration hervor. Fiir die hohen Bisphenol-A Ablaufkonzentrationen in
Kldranlage 4 kann keine Erkldrung angegeben werden.

Im Allgemeinen scheinen die ermittelten Umsatzgeschwindigkeiten jedoch dafiir
geeignet zu sein, den mikrobiologischen Abbau der untersuchten Substanzen zu
beschreiben. Bei den abbaubaren Verbindungen ist somit eine Abschitzung der
erreichbaren  Ablaufkonzentrationen mit Hilfe der prisentierten spezifischen
Umsatzgeschwindigkeiten moglich. Es ist jedoch zu beachten, dass die angegebenen
Werte nur eine Nidherung kinetischer Parameter darstellen. Fiir eine genauere
Beschreibung sind die zahlreichen offenen Fragen, nach den FEinfliissen von
Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential usw. zu behandeln.

4.6 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse
" Die Fragestellung der vorliegenden Arbeit beinhaltet die Bestimmung von Parametern
zur allgemeinen Beschreibung des Verhaltens (Adsorption, Abbau) ausgewahlter

organischer Substanzen bei der Abwasserreinigung. Diese Parameter sind fiir die
Erstellung von Massenbilanzen erforderlich.

Bei der Darstellung der Ergebnisse wurde hauptséchlich eine qualitative Bewertung der
Leistungsfdhigkeit der untersuchten Anlagen basierend auf den berechneten
Entfernungen in Prozent durchgefiihrt. Diese Entfernungen wurden mittels
Massenbilanzen unter Berticksichtigung von Adsorptionsprozessen ermittelt.

Die berechneten prozentuellen Entfernungen sind- abhéngig von den jeweiligen
Zulaufbelastungen. Entsprechend den Ausfithrungen in Kapitel 2.4.5 liegt eines der
wesentlichen Ziele der Arbeit in der Identifikation von Substanzen, welche
entsprechend der beschriebenen Kinetik biologisch abgebaut werden. Fiir diese
Substanzen kann von einer Entkoppelung der Ablauf- von der Zulaufkonzentration
ausgegangen werden. Somit ist die Bestimmung eines Grenzschlammalters fiir die
entsprechenden Verbindungen mdoglich. Dies ist vor allem in Zusammenhang mit dem
auf dem Schlammalter beruhenden Bemessungskonzept fiir kommunale Kldranlagen
von Bedeutung. Die in dem ATV Regelblatt A131 (ATV-DVWK, 2000) angegebenen
Richtwerte fiir das Schlammalter sind auf eine Temperatur von 10°C bezogen. Um die
Ergebnisse der verschiedenen untersuchten Klédranlagen miteinander und mit den
Empfehlungen der ATV zu vergleichen, sind diese auf das Vergleichsschlammalter bei
" 10°C bezogen. Die Berechnung erfolgte nach Gl. 4-4. S e
Im folgenden Kapitel werden neben den berechneten Entfernungen auch die erreichten

Ablaufkonzentrationen (Restbelastungen) beriicksichtigt und versucht, diesen Aspekt
der gesetzten Fragestellung zu beantworten.

Erfolgt die Entfernung einer bestimmten Substanz ausschlieBlich iber
Adsorptionsprozesse, sind Leistungsfahigkeit bzw. Entfernungspotential eine Funktion
der spezifischen Uberschussschlammproduktion. Diese wiederum ist abhingig vom
gewdhlten Schlammalter und erreicht ihr Maximum bei Schlammaltern zwischen einem
und zwei Tagen und nimmt mit zunehmendem Schlammalter ab (ATV-DVWK, 1997).
Somit erreichen Hochlastanlagen fiir diese Substanzen die besten Wirkungsgrade.
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Der groBe Einfluss analytisch bedingter Unsicherheiten auf alle prisentierten
Ergebnisse wird nochmals ausdriicklich betont. Diese Problematik wirkt zudem
verschirfend, nachdem aufgrund der Kostenintensitit der chemischen Analytik keine
Mehrfachbestimmungen moglich waren. Fehlbestimmungen bzw. systematische Fehler
bei einzelnen Versuchen kdnnen zu Fehlinterpretationen fithren.

Einen weiteren sehr wichtigen Faktor stellt die Problematik der Metabolisierung dar.
Die meisten der beschriebenen Substanzen gelangen zu einem groBen Teil in
metabolisierter Form ins Abwasser. Diese Metabolisierung ist reversibel
(Konjugatspaltung). Fiir eine Bilanzierung wire somit eine Quantifizierung dieser
Metaboliten erforderlich, um abgesicherte Ergebnisse iiber das Verhalten einer
bestimmten Substanz bei der Abwasserreinigung zu erhalten. Die Metabolisierung spielt
jedoch nicht nur hinsichtlich der Zulaufverhiltnisse eine Rolle. Bei vielen Substanzen
ist davon auszugehen, dass in der Kldranlage keine vollstindige Mineralisierung (Abbau

_zu anorganischen Komponenten), sondern durch den Stoffwechsel (Metabolismus) der

Mikroorganismen nur eine Transformation erfolgt. Dieser Punkt konnte durch die
vorliegenden Untersuchungen nicht behandelt werden, weil bei vielen Substanzen die
moglicherweise entstehenden Metaboliten nicht bekannt bzw. zuordenbar sind. Ein
weiteres Argument fiir die Nichterfassung von Metaboliten ist 6konomischer Natur.

Die Problematik der Metaboliten ist jedoch auch von dkotoxikologischer Relevanz, weil
viele Abbauprodukte toxischer als die Ausgangssubstanzen sind (z.B.
Alkylphenolethoxylate). In Anbetracht der vielen offenen Fragen, kommt den
Metaboliten aus den genannten Griinden sicherlich eine zentrale Rolle zu, weshalb diese
bei weiteren Untersuchungen zu berticksichtigen sind.

4.6.1 Xenohormone und Hormone

Die Ergebnisse der Adsorptionsversuche zeigen eine hohe Affinitit dieser Substanzen
zum Adsorbens Belebtschlamm. Die spezifischen Adsorptionskennwerte bezogen auf
den Biomassegehalt des Adsorbens Kowm liegen sowohl fiir die Industriechemikalien, als

auch fiir 17a-Ethinyldstradiol und die natiirlichen Ostrogene iiber einem Wert von
1.000 l/kg.

In Tabelle 43 sind die bei den Laborkldranlagen berechneten Entfernungen jenen der
untersuchten ~ GroBkldranlagen und jenen der  Membranversuchsanlage

gegeniibergestellt. Tabelle =44 enthdlt ~die Mittelwerte = der = gemessenen -

Ablaufkonzentrationen der untersuchten Stoffe fiir die verschiedenen beprobten
Anlagen.
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Tabelle 43:  Zusammenfassung der beobachteten Entfernungen (qualitativ) fiir die
Xenohormone und die natiirlichen und synthetischen Hormone in den untersuchten
Anlagen
trs,ve
10°C BP-A EE, E+E;+E;
(d]
Vi 1,5 -- -- --
V2 10 ++ + - ++
V3 34 ++ + ++
V4 >60 ++ - ++
KA1 1,5 - + - --
KA 2 47 + ++ + +
42 ++ + ++
550 ++ + ++
KA 4 0,6 - -- --
KA 4 19 - -- +
22 ++ ++ ++
MBR 40 ++ \ - + 4+
82 ++ T + ++ + ++
- - Entfernung <20 % o 20 %< Entfernung <40 % + - 40 %< Entfernung <60 %

+ 60 %< Entfernung <80 % ++ 80 %< Entfernung <100 %

Tabelle 44:  Mittelwerte der gemessenen Ablaufkonzentrationen s, (ng/l bzw. nmol/l fiir die
Summe der Nonyl- und Octylphenolethoxylate sowie die natiirlichen Ostrogene]|
trs,ve
10°C BP-A EE, E\+E,+E;
[d]
\A 1,5 1840 106 - 0,210
V2 10 652 8 0,013
V3 34 166 11 0,016
V4 >60 164 10 0,015
KAT -- 1,5 | 1530 - 531,328 -
KA 2 47 125 1 0,015
42 76 3,6 0,026
KA 3 182 28 4,2 0,02
550 35 I 0,012
KA 4 0,6 1153 3,9 0,368
KA 4 19 723 33 0,132
22 28 4 0,016
MBR 40 158 2 0,03
82 17 1 0,097
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Mit Ausnahme von Kliranlage vier (zweistufige Belebungsanlage) weisen die
dargestellten Ergebnisse der unterschiedlichen Anlagen gute Ubereinstimmungen auf.
Bisphenol-A wird in allen untersuchten Systemen, welche ein Vergleichsschlammalter
grofler 10 Tagen aufweisen, zu iiber 80 % entfernt. Diese Abhédngigkeit der Entfernung
vom Schlammalter ist in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 64: Beobachtete Bisphenol-A Entfernungen [%] und Mittelwerte der gemessenen
Ablaufkonzentrationen [ng/l] in Abhingigkeit vom jeweiligen Schiammalter
(Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C)

Diese Ergebnisse bestitigen die in verschiedenen Studien dokumentierte ,,gute

biologische Abbaubarkeit* von Bisphenol-A, wobei in der Literatur Entfernungen von

bis zu 98 % beschrieben werden (Staples et al., 2000; ERA-BPA, 2002; Langford und

Lester, 2003). Korner et al. (2000) stellten in einer auf Stickstoffentfernung ausgelegten

Kliranlage (Nitrifikation und Denitrifikation) Bisphenol-A Entfernungen zwischen

73 % und 92 % fest. Alle diese Angaben liegen in der GréBenordnung der Ergebnisse

der zuvor beschriebenen Untersuchungen. Bei Laborklédranlagen, die mit synthetischem

Abwasser beschickt wurden, konnten Weltin et al. (2002) in der Belebung kein gelostes

BPA nachweisen, sehr wohl aber im Ablauf. Die Autoren geben als Begriindung fiir

diese Beobachtung Desorptionsprozesse in der Nachkliarung an, die durch anaerobe

Zonen erklart werden.

Da die zwei Hauptmetaboliten des Bisphenol-A, 4-Hydroxybenzoesdure und 4-
Hydroxyacetophenon, nicht gemessen wurden, ist keine Aussage dariiber moglich, wie
hoch die Metabolisierungsrate bzw. die Mineralisierungsrate ist. Diese kénnen jedoch
aus Literaturwerten abgeschitzt werden. Lobos et al. (1992) geben an, dass in einer
adaptierten Kultur rund 20 % der entfernten Masse fiir das Zellwachstum verwertet

wurden, rund 20 % in verschiedene organische Verbindungen eingebaut wurden und ca. ~

60 % in CO, umgesetzt wurden. Wird von einer zumindest 80 %igen Entfernung
ausgegangen, so kann die mineralisierte Fracht mit rund 50 % der Zulauffracht
angegeben werden. Rund 15 % der Zulauffracht wird in Biomasse gebunden und ca.
15 % liegen in metabolisierter Form vor. Die Gesamtemission von Bisphenol-A wird
sehr stark durch den Schwebstoffgehalt des Ablaufes bestimmt. Aufgrund des hohen
Adsorptionspotentials von  Belebtschlamm  fiir Bisphenol-A  und  dessen
Konzentrationsabhingigkeit ermdglicht die Reduktion der Schwebstoffemission eine
Verringerung der Gesamtemission. Wird mit einer mittleren Ablaufkonzentration (0TS,)
von 10 mg/l und einem Koy-Wert von 10.000 kg gerechnet, so liegen rund 10 % der
Ablauffracht in  adsorbierter Form vor. Dies ist vor allem fiir
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Membranbelebungsanlagen, aufgrund der Barrierewirkung der Membran fiir
Schwebstoffe von Bedeutung.

In Abbildung 64 sind neben den Entfernungen in Prozent auch die
Ablaufkonzentrationen der untersuchten Anlagen in  Abhingigkeit vom
Vergleichsschlammalter dargestellt. Aus dieser Darstellung ist eine Abhdngigkeit der
erreichbaren Ablaufkonzentration vom Schlammalter ersichtlich. Entsprechend den
Ausfihrungen in Kapitel 2.4.5 (siche Abbildung 10) kann fiir Bisphenol-A ein
Grenzschlammalter bezogen auf 10°C von rund 10 Tagen angegeben werden. Es ist
jedoch anzumerken, dass der Schwankungsbereich sehr ausgeprigt ist, und mit rund
10 Tagen abgeschétzt werden kann. Wird ein weitgehender Abbau von Bisphenol-A
gefordert, so ist dies mit der Wahl eines Bemessungsschlammalters von 10 Tagen zu
erreichen, insofern von einer annihernd konstanten Belastung ausgegangen werden
kann. Weist der Anlagenzulauf ausgeprégte tigliche Schwankungen auf, so ist dies bei
der Wahl des Bemessungsschlammalters entsprechend zu beriicksichtigen.

Nonylphenol als Einzelsubstanz konnte nur bei den Laborversuchen untersucht werden.
Auch bei dieser Substanz wurde mit zunehmendem Schlammalter eine Verbesserung
der Entfernungskapazitdt beobachtet. Laut Sattelberger (2002) wird Nonylphenol unter
aeroben Bedingung von adaptierten Mikroorganismen teilweise abgebaut, kann jedoch
nicht als leicht abbaubar bezeichnet werden. Dies wird auch von Staples et al. (1999)
bestitigt. Bei einem Abbauversuch gemdll OECD/OCDE 301F (1993) zur Bestimmung
der biologischen Abbaubarkeit in Wasser, beruhend auf der Messung der
Sauerstoffzehrung, wurden nach 8 Tagen 10% und nach 28 Tagen 60 % der
eingesetzten Stoffmenge entfernt. Unter Annahme einer Kinetik erster Ordnung geben
die Autoren die aerobe biologische Halbwertszeit mit rund 20 Tagen an. Bei
Laborversuchen mit Belebtschlamm und NP-Konzentrationen im Bereich weniger
Milligramm pro Liter wurde zudem festgestellt, dass der Abbau von Nonylphenol
temperaturabhéngig ist (Tanghe et al.,, 1998). Bezogen auf die beobachteten
Entfernungen bei einer Temperatur von 28°C, wurde bei einer Temperaturreduktion auf
10-15°C eine Verminderung der Leistungsfahigkeit auf 13-86 % des Ausgangswertes
gemessen. Dieser Temperatureinfluss ist auch bei den beschriebenen Untersuchungen
zu beobachten.

Ahnliche Entfernungen fiir Nonylphenol wie in Tabelle 43 angegeben, sind auch von
Korner et al. (2000) dokumentiert. Hier werden Entfernungen zwischen 40 % und 85 %
angegeben. Hierbei ist wiederum auf die Verschiebungen und Interaktionen zwischen
Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten zu verweisen. Im Verlauf der
vorliegenden Arbeit wurde der Abbau von Nonylphenolpolyethoxylaten mehrmals
beschrieben. Um diese Transformationen zu beriicksichtigen wurden diese Substanzen
auf Mol-Basis summarisch betrachtet.

Bei den beprobten Kldranlagen ist eine Abhdngigkeit der berechneten Entfernung vom
Belastungszustand festzustellen. In der hoch belasteten KA 1 war keine Entfernung
feststellbar, wohingegen in der Anlage mit der geringsten Belastung (hochstes
Schlammalter) die héchsten Entfernungen beobachtet wurden. Dieses Ergebnis bestétigt
die Beobachtungen von Ahel et al. (1994). Die Autoren beschreiben, dass die hochsten
Entfernungsraten beziiglich der Nonylphenolethoxylate bei schwach belasteten
Belebungsanlagen unter nitrifizierenden Bedingungen zu finden sind. Dabei kommt
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dem Beliiftungsregime eine wichtige Rolle zu. Der Abbau langkettiger
Nonylphenolethoxylate erfordert den wiederholten Wechsel aerober und anaerober
Bedingungen. In hoch belasteten Systemen ist davon auszugehen, dass keine oder nur in
geringem Umfang anaerobe Zonen vorhanden sind. Bei gering belasteten Klidranlagen
hingegen, wird aus Griinden der Energieeinsparung die Beliiftung auf ein Minimum
gedrosselt, wodurch vor allem im Sommer mit ziemlicher Sicherheit von ausgedehnten
anaeroben Zonen im Belebungsbecken auszugehen ist. Ying et al. (2002) geben in Threr
Studie Entfernungen fiir Nonylphenolethoxylate von 43 % bis zu 99 % an. Diese
Angaben beruhen auf Daten aus den Vereinigten Staaten, Japan, Italien und der
Schweiz. Die berechneten Werte fiir die untersuchten Kliranlagen liegen innerhalb
dieses Bereiches. Ahnlich wie bei Nonylphenol, hat die Temperatur auch einen starken
Einfluss auf den Abbau der Nonylphenolpolyethoxylate (Manzano et al., 1999).

Diese Ausfithrungen gelten im Wesentlichen auch fiir Octylphenol und die
Octylphenolethoxylate. Aufgrund fehlender Daten zum Adsorptionsverhalten dieser
Verbindungen beruhen die Angaben in Tabelle 43 auf Berechnungen mit den
gemessenen gelosten Konzentrationen. Aufler in den Anlagen mit sehr geringem
Schlammalter (KA 1 und L. Stufe KA 4) liegen die errechneten Entfernungen bei iiber
60 % der Zulauffracht. Versuche zur Abbaubarkeit von Octylphenolcarboxylaten
bestitigen die ,,gute biologische Abbaubarkeit* dieser Verbindungen (Staples et al.,
1999).

Die Angabe eines Grenzschlammalters dhnlich wie beim Bisphenol-A ist jedoch fiir
diese ,,Summenparameter nicht moglich. Die erreichbaren Ablaufkonzentrationen sind
eine Funktion des gezielten Wechsels der Redoxbedingungen. Diese unterschiedlichen
Redoxbedingungen werden in sehr schwach belasteten Anlagen eher zufillig erreicht
(z.B. resultiert die Energieeinsparung bei der Beliiftung in anaeroben Zonen). In héher
belasteten Anlagen spielen Nutzung, Steuerung und Regelung der vorhandenen
Beliiftungskapazitit eine wichtigere Rolle. Besonders im Winter muss noch zusitzliches
Beliiftungsvolumen zugeschaltet werden, um die geforderte Nitrifikation zu
gewdhrleisten. Demnach sind in diesen Anlagen weniger anaerobe Zonen, und somit
auch ein vergleichsweise geringerer Alkylphenolabbau zu erwarten. Der
Zusammenhang mit dem Schlammalter ist eher zufillig und wird stark durch die
Auswahl der untersuchten Anlagen und deren Konfiguration bestimmt.
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Abbildung 65: Beobachtete  Entfernungen [%] und  Mittelwerte der gemessenen
Ablaufkonzentrationen [ng/l] fiir die natiirlichen Ostrogene in Abhingigkeit vom
jeweiligen Schlammalter (Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C)
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Die natiirlichen Hormone 17p-Ostradiol, Ostron und Ostriol werden bei der
biologischen Abwasserreinigung sehr gut entfernt (siehe Abbildung 65). Die Entfernung
der natiirlichen Ostrogene erfolgt abhingig vom Schlammalter, wobei ab einem
Vergleichsschlammalter groBer 10 Tagen eine nahezu vollstindige Entfernung
festzustellen ist. Langford und Lester (2003) bestitigen, dass eine Anhebung des
Schlammalters von 6 Tagen auf 11 Tage (bei 13-15°C) eine Verbesserung der
Entfernung sowohl bei Ostron als auch bei Ostriol bewirkt. Hohere Entfernungen
wurden auch bei gleich bleibendem Schlammalter und hoheren Betriebstemperaturen
(hoheres Vergleichsschlammalter) festgestellt.

In Abbildung 65 sind zudem die gemessenen Ablaufkonzentrationen den ermittelten
Schlammaltern gegeniibergestellt. Ab einem Vergleichsschlammalter grofier 10 Tagen
liegen die Messwerte zumeist unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenzen. Ein
Grenzschlammalter kann mit rund 5 Tagen angenédhert werden.

Weder im Ablauf der Versuchsanlagen noch in den Ablaufproben der beprobten
Kliranlagen wurde 17B-Ostradiol nachgewiesen. Die natiirlichen Ostrogene in den
Kliranlagenabldufen bestanden im Wesentlichen aus Ostron und Ostriol. Ahnliche
Ergebnisse wurden auch von Wegener et al. (1999) dokumentiert. Auch
Untersuchungen von Ternes et al. (1999b; 1999c) belegen, dass E, in
Belebtschlammsystemen nahezu vollstindig entfernt wird, und im Ablauf Ostron oder
Ostriol angereichert wird. Jedoch auch diese zwei Substanzen werden abgebaut, wobei
die Umsatzgeschwindigkeiten geringer sind, als beim 17B-Ostradiol. Bei der
Untersuchung einer Belebtschlammanlage stellten Baronti et al. (2000) Entfernungen
von 87 % fiir 17B-Ostradiol, von 95 % fiir Ostriol und von rund 61 % fiir Ostron fest.
Damit belegt auch diese Studie die gute Abbaubarkeit der natiirlichen Ostrogene. Des
Weiteren bestidtigen diese Versuche, dass bei der Entfernung der natiirlichen
Steroidhormone  der Abbau von  Ostron den limitierenden  Schritt
(Umsatzgeschwindigkeit) darstellt.

Die Ergebnisse fiir 17a-Ethinylostradiol sind in der folgenden Abbildung 66
zusammengefasst. Die Abbildung enthélt sowohl die errechneten Entfernungen als auch
die Mittelwerte der gemessenen Ablaufkonzentrationen.
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Abbildung 66: Beobachtete Entfernungen [%] und  Mittelwerte der gemessenen
Ablaufkonzentrationen [ng/l] fiir 17a-Ethinyldstradiol in Abhingigkeit vom
jeweiligen Schlammalter (Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C)
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Fiir 17a-Ethinylostradiol wurden im Gegensatz zu den natiirlichen Hormonen sowohl
bei den Laborversuchsanlagen, als auch bei den Kliranlagenbeprobungen deutlich
geringere Entfernungen bestimmt. Kozak et al. (2001) beobachteten bei
Abbauversuchen mit Ethinylostradiol signifikant geringere Umsatzgeschwindigkeiten
im Vergleich zu 17B-Ostradiol. Auch Wegener et al. (1999) berichten nur von einer
Abnahme von rund 15 % innerhalb von sieben Tagen, wohingegen die natiirlichen
Ostrogene innerhalb dieses Zeitraumes vollstindig entfernt wurden. Von Tabak und
Bunch (1970; zitiert in Schweinfurth et al.,, 1997) wurde bei Versuchen mit
kontinuierlicher Inkubation, mit Belebtschlamm innerhalb von vier Wochen ein Abbau
von bis zu 95 % gemessen. Bei Untersuchungen von 14 Abwasserreinigungsanlagen mit
biologischer Reinigungsstufe wurden Entfernungen von 20 % bis 40 % fiir EE,
bestimmt (Tabak et al., 1981). Anzumerken ist, dass bei diesen Untersuchungen bei der
Quantifizierung auch konjugierte Metaboliten mitbestimmt wurden. Demnach liegt die
tatsdchliche Elimination der freien Verbindung geringfiigig h6her (Schweinfurth et al.,
1997). Ahnlich widerspriichliche Ergebnisse sind auch in neueren Studien
dokumentiert. Wahrend Ternes et al. (1999b) bei aeroben Batchversuchen mit
Belebtschlamm keine signifikante Verminderung der EE, Konzentration feststellen
konnte, dokumentieren Baronti et al. (2000) eine Entfernung von 85 %.

Die présentierten und in Abbildung 66 dargestellten Ergebnisse spiegeln diese
widerspriichlichen Literaturangaben wider. Bei den Laborversuchen wurden bei
Schlammaltern gréBer 5 Tagen Entfernungen zwischen 37 % und 60 % berechnet. Diese
Werte liegen im Bereich der von Tabak et al. (1981) angegeben wird. Bei den
Klidranlagen zwei und drei und beim Membranbioreaktor hingegen werden dhnlich wie
bei Baronti et al. (2000) Entfernungen tiber 80 % gemessen. In KA 4 hingegen wird
17a-Ethinyldstradiol nicht entfernt, obwohl ein Schlammalter mit 20 Tagen ausreichen
sollte um zumindest eine teilweise Entfernung zu erwarten. Auch bei EE; kann davon
ausgegangen werden, dass ein mikrobiologischer Abbau entsprechend einer Kinetik
nach Michaelis-Menten erfolgt (siche Kapitel 2.4.5). In diesem Fall ist die Ablauf- von
der Zulaufkonzentration unabhingig, wihrend diese die Berechnung der Entfernung in
Prozent wesentlich bestimmt. Aufler bei den Laborversuchsanlagen sind die
gemessenen Ablaufkonzentrationen immer kleiner 5ng/l. Aus den dargestellten
Ergebnissen ist jedoch keine Angabe eines Grenzschlammalters moglich, weil teilweise
auch in den Klaranlagen mit niedrigem Schlammalter die Zulaufkonzentrationen bereits
unterhalb dieser 5 ng/l lagen. Da bei dieser Substanz immer wieder analytische
Probleme auftraten, sind die dargestellten FErgebnisse mit entsprechenden
Unsicherheiten behaftet.

Mit den berechneten spezifischen Umsatzgeschwindigkeiten ist eine gute Ndherung der
erreichbaren Ablaufkonzentrationen moglich. Die beste Ubereinstimmung zwischen
gemessenen und gerechneten Werten wird bei Bisphenol-A erreicht. Es ist anzumerken,
dass die Laborversuche zur Bestimmung der Umsatzraten mit Schlamm aus KA 3
durchgefiihrt wurden. Bei dieser Kldranlage erbrachte die Berechnung auch die besten
Ubereinstimmungen. Sowohl bei den natiirlichen Hormonen als auch bei 17a-
Ethinylostradiol liegen die berechneten Ablaufkonzentrationen immer unterhalb der
gemessenen. Dieses Ergebnis ist plausibel, wenn in der entsprechenden Anlage nicht
von einem maximalen Umsatz ausgegangen werden kann. Die fiir die Alkylphenole und
die Alkylphenolethoxylate bestimmten Werte konnen nur als grobe Richtwerte
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interpretiert werden und sind auch nur eingeschrénkt iibertragbar. Der Grund fiir diese
Einschrankungen ist durch die Transformationen innerhalb der Ethoxylate und der
Carboxylate gegeben. Da nur NP, NP;EO, NP,EO, NP,EC und NP,EC (gilt auch fiir
OP) gemessen wurden, beruhen auch die berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten auf
diesen Bestimmungsstiicken. Dabei kann nur dann von einem maximalen Umsatz
ausgegangen werden, wenn keines dieser Elemente limitierend wird. Dies trifft jedoch
nur dann zu, wenn nicht davon ausgegangen werden kann, dass bereits im Kanal die
Umsetzung langkettiger Alkylphenole zu niedermolekularen Ethoxylaten bzw.
Carboxylaten abgeschlossen ist. Dies wiederum héngt von der Kanaldurchliiftung, der
Netzlange, der Temperatur und anderen Einflussfaktoren ab.

Bei allen untersuchten Substanzen ist eine deutliche Temperaturabhingigkeit des
Abbaues festzustellen. Da keine gezielten Untersuchungen zur Bewertung des
Finflusses der Temperatur auf die Entfernung durchgefiihrt wurden, sind hier

_ Unsicherheiten .vorhanden. _Unter.. Beriicksichtigung der genannten. Einschrdnkungen . .. _ _ . .

und entsprechender Interpretation bieten die angegebenen Reaktionsgeschwindigkeiten
jedoch gute Richtwerte zur Abschitzung der erzielbaren Ablaufwerte.

4.6.2 Arzneimittelriickstande

In Tabelle 45 sind die Entfernungen (qualitativ) der untersuchten Kliranlagen fiir die
ausgewdhlten Arzneimittelriickstinde zusammengefasst.

Tabelle 45: Zusammenfassung der beobachteten Entfernungen (qualitativ) der untersuchten
Arzneimittelriickstinde in den verschiedenen Anlagen
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Tabelle 46 enthdlt die Mittelwerte der gemessenen Ablauftkonzentrationen der
untersuchten Arzneimittelwirkstoffe der untersuchten Abwasserreinigungsanlagen.

Tabelle 46:  Mittelwerte der gemessenen Ablaufkonzentrationen |[ng/l] der untersuchten
Arzneimittelwirkstoffe in den untersuchten Kliranlagen

% £ g c
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V1 1,5 | 1614 | 618 | 2000 | 3480 | 1676 | 934 | 3828 | 3700
V2 10 | 597 | 366 63 | 2700 | 666 | 766 | 3872 | 362
V3 34 | 650 | 188 2 | 3267 | se9 | 903 | 3725 | 38
iva | >60 | 1132 | 546 | 18 | 3320 | 902 | 704 | 3462 | 108 ]
KA 1 1,5 57 91 | 2400 | 1300 690 | 4800
KA 2 47 24 780 465 | 715
KA 3 42 10 | 1533 952 10
182 13 1536 1594 | 11
550 21 1680 1339 | 692
KA 4 0,6 3675 | 1438 1190 | 1625
KA 4 19 300 | 1300 760 | 1030
MBR 2 2 | 3464 1619 | 103
40 70 | 2140 794 | 1550
82 24 | 2033 1147 | 73

Die Antibiotika Roxithromycin und Sulfamethoxazol wurden in den untersuchten
Kldranlagen nur in geringen Konzentrationen nachgewiesen. Wurde eine Substanz im
Anlagenzulauf gemessen, so war sie zumeist auch im Ablauf vorhanden. Dies deutet
darauf hin, dass die untersuchten Antibiotika in Abwasserreinigungsanlagen nur zum
Teil abgebaut werden. Bei den Laborkldranlagen wurden Entfernungen zwischen 60 %
und 80 % berechnet, welche deutlich oberhalb jener liegen, welche aus den
“Beprobungen der Kliranlagen bestimiit wurden. Zu berticksichtigen ist dabei, dass bei
den Laborkldranlagen mit Zulaufkonzentrationen von jeweils 2 pg/l gearbeitet wurde. In
den Kléranlagenzuldufen lagen die Messwerte zumeist unterhalb oder im Bereich von
100 ng/l.

Die untersuchten Antibiotika werden zumindest teilweise abgebaut. Auffillig ist, dass
bei einigen Beprobungen die gemessenen Ablaufkonzentrationen oberhalb der
Zulaufwerte lagen (z.B. bei KA 2 und KA 4). Eine Erkldrung hierfiir bietet die in der
Kldranlage zu erwartende Konjugatspaltung und die damit verbundene Freisetzung der
Ausgangssubstanz. Vor allem Sulfamethoxazol wird nur zu 15-20 % unverdndert
ausgeschieden. So wurde bei Untersuchungen von Kldranlagenzuldufen der Metabolit
Nj-Acetyl-Sulfamethoxazol in erheblich hoheren Konzentrationen als die Reinsubstanz
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nachgewiesen. Rund 70 % der Zulauffracht lagen in metabolisierter Form vor. Im
Ablauf der Anlage wurde dieser Sulfamethoxazolmetabolit nicht mehr gefunden (Clara
et al., 2003a).

Angaben in der Literatur weisen auf eine eingeschrinkte Abbaubarkeit der untersuchten
Antibiotika hin. Sowohl Roxithromycin als auch Sulfamethoxazol wurden regelmiBig
in Kldranlagenabldufen und in Gewissern nachgewiesen (Hirsch et al., 1999). Ternes et
al. (1999a; zitiert in Reinke, 2003) bestimmten fiir Roxithromycin mittlere
Entfernungen in Kldranlagen von 30% bis 50%. Die in KA3 und im
Membranbioreaktor bestimmten Entfernungsraten sind mit diesen Angaben
vergleichbar. Entgegen den prisentierten Ergebnissen wird Sulfamethoxazol in der
Literatur als nicht abbaubar beschrieben (Richardson und Bowron, 1985; zitiert in
Reinke, 2003). Al-Ahmad et al. (1999) stellten bei einem ,closed bottle test
(OECD/OCDE, 1992) weder nach 28 Tagen noch nach 40 Tagen eine Verminderung
-von Sulfamethoxazol fest. Auch Kiimpel et al. (2001) bezeichnen diese zwei
Antibiotika als persistent.

Demgegeniiber stehen die Ergebnisse der Laborversuche. Bei den Versuchskldranlagen
wurden immerhin Entfernungen von bis zu 80 % berechnet. Der in Kapitel 4.4.2.1
beschriebene Abbauversuch weist ebenfalls auf eine gute Abbaubarkeit der zwei
“untersuchten Antibiotika hin. Die aeroben Halbwertszeiten wurden mit rund 0,5 Tagen
bestimmt. Es besteht jedoch ein deutlicher Unterschied zwischen den im Labor erzielten
Ergebnissen und den Resultaten der Kliranlagenbeprobungen, wonach eine
Ubertragung der Laborergebnisse auf existierende Kldranlagen nicht méglich ist. Fiir
eine Beurteilung des Verhaltens dieser Verbindungen bei der Abwasserreinigung ist die
Beriicksichtigung der Metaboliten erforderlich.

Das Rontgenkontrastmittel Iopromid wurde nur in den Zuldufen der Kldranlagen eins
und vier in quantifizierbaren Konzentrationen gemessen. Die Bilanzierungen dieser
Kliranlagen und die Ergebnisse der Laborversuche zeigen hinsichtlich der Entfernung
von lopromid eine gute Ubereinstimmung. Die Entfernung ist abhingig vom
Schlammalter. Ahnlich wie bei Bisphenol-A und den Hormonen erfolgt bei
Schlammaltern grofler zehn Tagen eine Elimination, die zwischen 40 % und 60 % der
Zulauffracht liegt. Bei den hochsten eingestellten Schlammaltern wurden
Restbelastungen von rund 570 ng/l gemessen. Diese Beobachtungen stehen im
Widerspruch zu Literaturangaben, nach denen iodierte Rontgenkontrastmittel als sehr
persistent beschrieben werden (Heberer, 2002a). Steger-Hartmann et al. (2002)
berichten iiber eine weitgehende Entfernung von lopromid bei Versuchen mit
Laborkldranlagen, stellten jedoch eine Konzentrationsabhingigkeit des Abbaues fest.
Bei Zulaufkonzentrationen von rund 100 pg/l wurde keine Entfernung beobachtet. Die
Konzentrationen in realen Kliranlagenzuldufen wie auch die bei den beschriebenen
Laborkldranlagen lagen deutlich unterhalb dieser Schwellenkonzentration, womit
eigentlich kein Abbau zu erwarten wire. Kalsch (1999) dokumentiert Versuche zur
biologischen Abbaubarkeit von Iopromid, wobei eine Ausgangskonzentration von rund
1,5 ng/l eingesetzt wurde. Nach einer Kontaktzeit von 54 Stunden waren nur mehr rund
85 % des eingesetzten lopromids nachweisbar. Davon waren ca. 16 % an den Schlamm
gebunden und die restlichen 60 % wurden in zwei Metaboliten umgesetzt. Ein Abbau
wurde nicht beobachtet (Kalsch, 1999). Die Ergebnisse der Durchlaufversuche und der
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Kldranlagenbeprobungen liegen mit berechneten Entfernungen von 40 %-60 % in einem
vergleichbaren Bereich. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von Kalsch (1999)
kann davon ausgegangen werden, dass keine Mineralisierung von Iopromid
stattgefunden hat, sondern in den jeweiligen Abldufen die zwei Hauptmetaboliten
angereichert werden. Diese Folgerung kann durch Analytikdaten nicht bestitigt werden,
weil keine Metaboliten bestimmt wurden. Da im Wesentlichen nur Ergebnisse der
Versuchsanlagen zur Verfiigung stehen, wird aufgrund dieser eingeschrinkten
Datenbasis keine Néherung fiir ein Grenzschlammalter gegeben.

Das Analgetikum Ibuprofen (sieche Abbildung 67) und der Lipidsenker Bezafibrat
(Abbildung 68) werden in Abhéngigkeit vom Schlammalter nahezu vollstindig aus dem
Abwasser entfernt.
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Abbildung 67: Entfernungen [%] und mittlere Ablaufkonzentrationen fiir Ibuprofen in
Abhingigkeit vom Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C
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" Abbildung 68: Entfernungen [%] und mittlere Ablaufkonzentrationen fiir Bezafibrat in
Abhingigkeit vom Vergleichsschlammalter bezogen auf 10°C
Diese Ergebnisse decken sich mit Literaturangaben. Richardson und Bowron (1985;
zitiert in Reinke, 2003) beschreiben Ibuprofen als leicht abbaubar. Zwiener et al. (2001)
erzielten in Pilotanlagen Entfernungen fiir Ibuprofen von rund 60 %. Auch Stumpf et al.
(1998) beschreiben Ibuprofen als leicht entfernbar. Es wird jedoch darauf hingewiesen,
dass von den zwei Hauptmetaboliten des Ibuprofens, Hydroxyibuprofen und
Carboxyibuprofen, nur Carboxyibuprofen rasch und vollstindig mineralisiert wird.
Hydroxyibuprofen wird als schwer abbaubar eingestuft. Buser et al. (1999) beschreiben,
dass wihrend der Abwasserreinigung eine 95 %ige Entfernung von Ibuprofen und
dessen Metaboliten erfolgte. Nachdem bei den beschriebenen Untersuchungen keine
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Metaboliten bestimmt wurden, ist keine Aussage dariiber méglich, ob das im Zulauf
gemessene Ibuprofen vollstdndig abgebaut oder nur metabolisiert wurde.

Auch Bezafibrat wird in den untersuchten Anlagen weitgehend entfernt. Ahnliche
Ergebnisse werden von Ternes et al. (1998) und Stumpf et al. (1999) dokumentiert. Bei
dieser Substanz wurde eine deutliche Abhingigkeit der berechneten Entfernung von der
Temperatur im Reaktor festgestellt.

Die gute biologische Abbaubarkeit von Bezafibrat und Ibuprofen wird auch von
Untersuchungen zum Verhalten dieser zwei Substanzen bei der Bodenpassage belegt.
Preuf} et al. (2001) berichten, dass von beiden Substanzen in Langsamsandfiltern bis zu
80 % der beaufschlagten Menge entfernt wurden. Die Umsatzgeschwindigkeiten, die fiir
Ibuprofen und Bezafibrat bei den Abbauversuchen ermittelt wurden, sind als zu niedrig
einzuschitzen. Dies ist dadurch begriindet, dass bereits der erste Messwert nach der
Zugabe bereits unterhalb der Bestimmungsgrenze lag. Somit ist die zeitliche
" Referenzspanne nicht definiert und es erfolgt “eine Unterschitzung der realen
Umsatzraten.

Auch bei diesen zwei Verbindungen kann eine Beschreibung des Abbaues entsprechend
dem in Kapitel 2.4.5 beschriebenen Ansatz erfolgen. In Abhingigkeit des
Betriebsschlammalters und unabhéngig von der Zulaufbelastung kann eine nahezu
vollstindige Entfernung von Ibuprofen und Bezafibrat erreicht werden. Die jeweiligen
Grenzschlammalter konnen fiir Ibuprofen mit rund 5 Tagen und fiir Bezafibrat mit rund
10 Tagen angegeben werden. Wéhrend Ibuprofen nur einen  geringen
Schwankungsbereich von wenigen Tagen aufweist, ist dieser bei Bezafibrat deutlicher
ausgepragt. ‘

Diclofenac wurde mit Ausnahme von Kléranlage 3 in keiner der untersuchen Anlagen
in signifikantem Ausmal} entfernt. Auch in der Literatur wird Diclofenac als schwer
abbaubar beschrieben. Zwiener et al. (2001) erzielten in Pilotanlagen Diclofenac
Entfernungen zwischen eins und sechs Prozent und auch Buser et al. (1999) konnten
keine signifikante Verminderung von Diclofenac feststellen. Heberer (2002b) bestimmt
fiir verschiedene Kldranlagen in Berlin eine mittlere Entfernung von Diclofenac von
rund 15 % und bestétigt die Ergebnisse der anderen Autoren. Im Membranbioreaktor
wurde wihrend der Beprobung im Mai 2002 ebenfalls keine Entfernung dieses
Analgetikums beobachtet. Mit der Anhebung des Schlammalters steigt jedoch die
Entfernung auf vergleichbare Werte wie in KA 3 an. Nur Ternes et al. (1998) berichten
mit Entfernungen von 69 % iiber dhnliche Ergebnisse.

Warum nur an diesem Standort eine Entfernung von Diclofenac festgestellt wurde, kann
nur hypothetisch begriindet werden. Eine Erkldrung wire, dass in dem Abwasser
spezifische Stoffe enthalten sind, welche einen Abbau erst erméglichen. Infolge
fehlender Industrie entspricht die Abwassercharakteristik der eines héuslichen
Abwassers. Der einzige erkennbare Unterschied liegt in der starken Aufkonzentrierung
des Abwassers. Ob dies jedoch die beobachteten Entfernungen bedingt, kann nicht
abgeschitzt werden. Eine weitere Erkldrungsmoglichkeit bietet der extreme
Hungerzustand (sehr hohes Schlammalter), dem die Bakterien in der spezifischen
Anlage unterworfen sind. Es ist denkbar, dass unter derartig limitierenden Bedingungen
Umsatzpfade zur Energiegewinnung etabliert werden, welche in néhrstoffreicheren
Umgebungen nicht auftreten. Da vergleichbare Entfernungen von Diclofenac jedoch
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auch in der Membranversuchsanlage bei deutlich geringeren Schlammaltern beobachtet
wurden, ist diese Hypothese eher abzulehnen.

Das Beruhigungsmittel Diazepam und das Antiepileptikum Carbamazepin wurden in
den untersuchten Anlagen nicht entfernt. Die Aussagen zu Diazepam stiitzen sich dabei
vor allem auf die Laborversuchsanlagen, nachdem diese Substanz auBer in KA 1 in
keiner der beprobten Kldranlagen nachweisbar war. In der Literatur finden sich nur
wenige Angaben zu Diazepam. So wurde diese Substanz nur in geringsten Mengen in
Klédranlagenabldufen und Gewidssern gemessen, wobei die maximal gemessenen
Konzentrationen deutlich unterhalb von 100 ng/l lagen. In Anbetracht der geringen
jéhrlichen Abgabemenge dieser Substanz (125 kg/Jahr), sind derart geringe
Konzentrationen zu erwarten.

Bei Carbamazepin decken sich die beschriebenen Ergebnisse mit den Beobachtungen
anderer Autoren (Ternes, 1998; Andreozzi et al., 2002; Heberer, 2002b). In keiner der
genannten Studien wurde eine signifikante Carbamazepinverringerung beobachtet. -
Nachdem Carbamazepin nicht zur Adsorption an Partikel tendiert, wurde auch wihrend
der Bodenpassage keine nennenswerte Entfernung von Carbamazepin festgestellt
(Preuf} et al., 2001; Kreuzinger et al., in press; Zessner et al., in press). Demnach ist
diese Substanz auch als Abwassertracer im Grundwasser bzw. in Oberfldchengewissern
geeignet (Clara et al., in press).

4.6.3 Kosmetikainhaltstoffe

Nachdem fiir die Laborversuche keine Reinsubstanzen fiir eine Zugabe zur Verfiigung
standen, wurden die polyzyklischen Moschusverbindungen Tonalid und Galaxolid nur
auf den beprobten Klidranlagen gemessen. Die berechneten Entfernungen dieser zwei
Substanzen fiir die untersuchten Abwasserreinigungsanlagen sind in Tabelle 47
zusammengefasst. Tabelle 48 enthilt die mittleren gemessenen Ablaufkonzentrationen
der beprobten Kliranlagen.

Tabelle 47:  Zusammenfassung der beobachteten Entfernungen (qualitativ) der polyzyklischen
Moschusverbindungen in den untersuchten Anlagen

trs,vg bei 10°C [d] Tonalid Galaxolid

KA 1 1,5 + +-
KA 2 47 -- -

42 ++ ++
KA3 182 ++ ++

550 ++ + +
KA 4 0,6 -- -
KA 4 19 + +-

22 ++ ++
MBR 40 ++ ++

82 ++ ++

- - Entfernung <20 % - 20 %< Entfernung <40 % + - 40 %< Entfernung <60 %

+ 60 %< Entfernung <80 % ++4 80 %= Entfernung <100 %
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Tabelle 48:

den untersuchten Kliranlagen

trs vg bei 10°C [d] Tonalid Galaxolid
KA | 1,5 160 870
KA 2 47 170 535
42 144 652
KA3 182 145 451
550 170 600
KA 4 0,6 377 1625
KA 4 19 140 730
22 163 455
MBR -40 148 536 .
82 92 373

Mittelwerte der gemessenen Ablaufkonzentrationen fiir Tonalid und Galaxolid in

In der folgenden Abbildung 69 und in Abbildung 70 sind die in den vorhergehenden
Tabellen zusammengefassten Ergebnisse graphisch aufbereitet.
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"Mit steigendem Vergleichsschlammalter ist eine Verbesserung der Entfernung zu
verzeichnen. Nur bei Klédranlage zwei werden im Vergleich zu den anderen
untersuchten Anlagen geringere Entfernungen bestimmt. Ansonsten werden ab einem
Schlammalter groBer zehn Tagen fiir beide Substanzen Entfernungen von iiber 80 % der
Zulauffracht errechnet.

Ahnliche Entfernungen sind von Simonich et al. (1998; zitiert in Balk und Ford, 1999)
und auch von Rijs und Schéfer (1999, zitiert in Balk und Ford, 1999) fiir Kl4ranlagen in
den Niederlanden und den Vereinigten Staaten dokumentiert. Simonich et al. (1998;
zitiert in Balk und Ford, 1999) geben fiir Tonalid eine Entfernung von rund 89 % und
fiir Galaxolid von rund 91 % an. Diese Ergebnisse decken sich mit den prisentierten
Resultaten.

Balk und Ford (1999) stellten fiir keine der zwei Verbindungen einen Abbau im Sinne
einer Mineralisierung fest. Beide Substanzen wurden jedoch in kurzer Zeit umgebaut.
So wurde Tonalid in Abbauversuchen mit bestimmten Mikroorganismen innerhalb von
drei Wochen um 80 % reduziert. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir Galaxolid
erreicht. Demnach ist davon auszugehen, dass ein hoher Prozentsatz der entfernten
Fraktion im Ablauf in Form von Metaboliten vorliegt. Tonalid und Galaxolid weisen
sowohl einen hohen Henrykoeffizienten als auch einen hohen Oktanol/Wasser-
Verteilungkoeffizienten auf. Entsprechend dem in Kapitel 2.4.3 beschriebenen
Kriterium neigen beide Substanzen zur Verfliichtigung. Mit Ausnahme von
Kldranlage 1 sind alle beprobten Anlagen mit einer Druckbeliiftung ausgestattet. Nach
den Ausfiihrungen in Kapitel 4.3 ist fiir diese Anlagen das Verfliichtigungspotential
vernachlédssigbar. Eine Ausnahme bildet die mit Oberflachenbeliiftern ausgestattete
KA 1. In dieser Anlage kann sowohl fiir Galaxolid als auch fiir Tonalid mit einer
Entfernung von bis zu 40 % infolge Strippung gerechnet werden (vergleiche Abbildung
23). Bei den mit Druckbeliiftung ausgestatteten Anlagen ist dieses Entfernungspotential
auf rund 5 % begrenzt. Bestétigt wird dies z.B. durch die Ergebnisse der Bilanzierung
der Hochlaststufe von KA 4. Weder bei Tonalid noch bei Galaxolid sind nennenswerte
Entfernungen festzustellen.

Bei der Analyse der gemessenen Ablaufkonzentrationen ist eine Abhdngigkeit vom
Schlammalter festzustellen. Die erreichbare Ablaufkonzentration sinkt mit
zunehmendem Schlammalter und scheint sich auf einen bestimmten Wert einzupendeln.
Dieser liegt fiir Tonalid bei rund 150 ng/l und fiir Galaxolid bei rund 500 ng/l. Aus
Abbildung 69 und Abbildung 70 kann jedoch kein Grenzschlammalter abgeleitet
werden, weil im Schlammalterbereich zwischen einem und zehn Tagen keine Werte
vorliegen. Ein kritischer Punkt ist zudem, dass die Ablaufkonzentration nicht gegen null
tendiert. Wird davon ausgegangen, dass die zwei Substanzen biologisch abbaubar sind,
so ist zu erwarten, dass dieser Abbau weitgehend vollstindig erfolgt. Eine mogliche
Erklarung ist, dass beim Unterschreiten einer bestimmten Grenzkonzentration die
erzielbare Energieausbeute derart gering wird, dass kein weiterer Abbau erfolgt. Auf
Tonalid scheint diese Erklarung anwendbar, wohingegen bei den Ablaufkonzentrationen
von Galaxolid auch bei hoheren Schlammaltern noch ein Trend zu erkennen ist.
Nachdem so hohe Schlammalter jedoch nicht realistisch sind, bleiben Annahmen fiir
diesen hohen Schlammalterbereich rein spekulativ. Aus den dargestellten Ergebnissen
ist abzuleiten, dass mit einem Bemessungsschlammalter von rund 20 Tagen bezogen auf
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eine Temperatur von 10°C sehr gute Ablaufwerte erreicht werden. Ob niedrigere
Bemessungsschlammalter zu geringeren Ablaufwerten filhren wiirden, ist aus den
vorliegenden Daten nicht abzuschétzen.

Von allen untersuchten Verbindungen sind die polyzyklischen Moschusverbindungen
die einzigen Substanzen die in der Faulung in signifikantem Ausmaf} entfernt werden.
KA 4 betreibt eine mesophile anaerobe Schlammstabilisierung mit einer hydraulischen
Aufenthaltszeit von rund 30 Tagen. Tonalid wird in der Faulung zu rund 52 % (13 %
bezogen auf den Anlagenzulauf) und Galaxolid zu rund 69 % (13 % bezogen auf den
Anlagenzulauf) entfernt. Diese Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit jenen
von Van de Plassche und Balk (1997; zitiert in Balk und Ford, 1999). Die Autoren
geben fiir die Faulung mittlere Entfernungen von Tonalid und Galaxolid von rund 40 %
an. Auch Carballa (2003) erreichte bei Laborversuchen Entfernungen von rund 50 % fiir
Tonalid und von rund 70 % fiir Galaxolid.

4.6.4 Vergleich Membranbioreaktor — konventionelle Belebung

Wie aus den in Tabelle 43, Tabelle 45 und Tabelle 47 zusammengefassten Ergebnissen
hervorgeht, bestehen zwischen den zwei Systemen keine signifikanten Unterschiede
hinsichtlich der erreichten Entfernungen (vergleiche Clara et al., 2003b). Die
eingesetzte Membran (Ultrafiltration) bewirkt demnach keinen verstirkten Riickhalt der
untersuchten Verbindungen. Aufgrund der jeweiligen Molekiilgr6Ben war das auch
nicht zu erwarten (Abbildung 71).
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Abbildung 71:  Einteilung der Membranverfahren nach der Porengréfie und dem Betriebsdruck

Das Ziel der Untersuchungen des Membranbioreaktors lag vielmehr in einer.
Beurteilung des Einflusses des Schlammalters auf die Entfernungsleistung. Aufgrund
des Wegfallens der Sedimentationsfihigkeit als Selektionskriterium ist in MBRs mit
einer im Vergleich zu konventionellen Anlagen unterschiedlichen Biozonose zu rechnen

Ein wesentliches Ergebnis der Untersuchungen ist, dass auch der Abbau von
Spurenstoffen iiberwiegend vom Schlammalter abhéngig ist, wobei kein Unterschied
zwischen einem Membranbioreaktor und einer konventionellen Anlage besteht. Die
Membranfiltration bewirkt im Vergleich zu konventionellen Systemen eine
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Verbesserung der Ablaufqualitdt bei Substanzen die gut an den Schlamm adsorbieren
und im Schlamm aufkonzentriert werden. Von den untersuchten Substanzen zihlen
dazu die Industriechemikalien, die Hormone und die polyzyklischen
Moschusverbindungen. Bei diesen Substanzen wird durch den Riickhalt der Feststoffe
auch ein geringfiigig verbesserter Spurenstoffriickhalt erreicht.

In Abbildung 72 ist der an die Schwebstoffe adsorbierte Anteil in Prozent der
Gesamtablauffracht in Abhéngigkeit von der Schwebstoffkonzentration im Ablauf (TS,)
und dem substanzspezifischen Adsorptionskoeffizienten Kp dargestellt.
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Abbildung 72: Verteilung zwischen gelister Ablauffracht und Gesamtfracht in Abhiéingigkeit von
der Schwebstoffkonzentration im Anlagenablauf und dem spezifischen
Adsorptionskoeffizienten Ky

Fiir eine gut adsorbierbare Substanz (z.B. Kp=10.000 I/kg) und unter Annahme einer

mittleren Schwebstoffkonzentration im Ablauf von rund 10 mg/l betrdgt der {iber die

Feststoffe emittierte Anteil rund 10% der Gesamtablauffracht. Mit steigender

Schwebstoffkonzentration im Anlagenablauf steigt auch dieser Anteil an.

Wird davon ausgegangen, dass eine konventionelle Kliranlage keine wesentlichen
Betriebsstérungen aufweist, so kann die durch die Membranfiltration erreichbare
Emissionsminderung vernachléssigt werden. Massiver Schlammabtrieb hingegen fiihrt
im Vergleich zu Membranbioreaktoren vor allem fiir gut adsorbierbare Substanzen zu
einer verstdrkten Gewdsserbelastung.
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5 Schlussbemerkungen

Der wichtigste Parameter fiir die Bemessung von Belebungsanlagen ist das
Schlammalter. Dieses stellt ein grobes MaB fiir die mittlere Verweilzeit der Biomasse
im Reaktor bei gleichzeitiger Schlammriickfiihrung dar. Es kdnnen demnach nur jene
Organismen im System erhalten und angereichert werden, die in der Lage sind, sich
innerhalb dieses Zeitraumes zu vermehren. Somit besteht eine Kopplung zwischen dem
Schlammalter und der Wachstumsrate. Demzufolge erlaubt ein hohes Schlammalter die
Anreicherung langsam wachsender Bakterien und die Entwicklung einer breiteren
Biozonose und somit die Ausbildung eines breiteren physiologischen Potentials als bei
niedrigen Schlammaltern. Dieser Zusammenhang stellt die Grundlage fiir die Kopplung
der Reinigungsleistung (Kohlenstoffentfernung, Nitrifikation) an das Schlammalter dar.
Basierend auf diesem Zusammenhang ist die erreichbare Ablaufkonzentration eines
bestimmten Stoffes eine Funktion des Schlammalters und ist unabhéingig von der
Zulaufkonzentration. Dies ist fiir jene Substanzen oder Substanzgruppen giiltig, welche
als Substrat fiir das Zellwachstum dienen (Primérsubstrat).

Da die untersuchten Substanzen zumeist nur in sehr geringen Konzentrationen
vorkommen, ist davon auszugehen, dass diese in einem Kometabolismus als
Kosubstrate verarbeitet werden. In diesem Fall stellt der Abbau des Primérsubstrates die
Mindestanforderung dar. Die Identifikation und Zuordnung von Primérsubstraten zu
den einzelnen Spurenschadstoffen ist nicht méglich. Ist jedoch die Zuordnung eines
Grenzschlammalters moglich, so kann unabhéngig von einem wachstumsbezogenen
Abbau (Baustoffwechsel) bzw. einem Kometabolismus (Kombination Baustoffwechsel
und Energiestoffwechsel) eine Mindestanforderung formuliert werden. Wie die
beschriebenen Untersuchungen belegen, wurde fiir die meisten der ausgewdhlten
Substanzen eine Verbesserung der erreichten Reinigungsleistung mit steigendem
Schlammalter festgestellt. Einige der untersuchten Verbindungen, wie z.B. Bisphenol-
A, Ibuprofen, Bezafibrat, (Tonalid), etc., weisen eine ausgepriagte Abhdngigkeit des
Abbaues vom Schlammalter auf. Fiir diese Substanzen kann mit der Wahl eines
bestimmten Schlammalters die erzielbare Ablaufkonzentration angendhert werden. Das
gewidhlte Schlammalter muss gréBler als das Grenzschlammalter unter Beriicksichtigung
des jeweiligen Schwankungsbereiches sein. Damit bietet das Schlammalter auch die
Maoglichkeit, die Spurenschadstoffemission abzuschitzen. Daraus folgt, dass das Prinzip
des Schlammalters, auf dem die Richtlinie zur Bemessung einstufiger
Belebungsanlagen der abwassertechnischen Vereinigung ATV-basiert, auch Aussagen
iber die Leistungsfihigkeit eines Systems zur Entfernung organischer Spurenstoffe
zulésst.

Fir die meisten der untersuchten Substanzen kann das zumindest erforderliche
Schlammalter mit rund zehn Tagen angegeben werden, bezogen auf eine Temperatur
von 10°C. Dies entspricht den Anforderungen fiir die Nitrifikation laut Tabelle 2 des
ATV-Regelblattes A131 fiir die Bemessung kommunaler Kldranlagen. Fiir dieses
Kriterium reichen aerobe Betriebsbedingungen. Bei einigen Verbindungen wie z.B. bei
Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten wird durch einen Wechsel des
Sauerstoffmilieus eine Verbesserung der Ablaufqualitit erreicht. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass bestimmte aufeinander folgende Abbauprozesse unterschiedliche
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Umweltbedingungen  erfordern.  Gering  belastete  Belebungsanlagen — mit
Stickstoffentfernung, in denen mit der Ausbildung anaerober Zonen zu rechnen ist,
weisen auch fiir diese Verbindungen im Vergleich zu Hochlastanlagen einen hoheren
Wirkungsgrad auf.

Laut der ersten Abwasseremissionsverordnung fiir kommunales Abwasser 1.AEV{KA,
BGBI. 210/1996 ist in Osterreich fiir Kliranlagen ab einer AusbaugroBe groBer
5.000 EWpgsgeo eine Mindeststickstoffentfernung von 70 % gefordert. Laut Tabelle 2 des
ATV-Regelblattes A131 ist zur Einhaltung dieser Anforderung in Abhingigkeit des
Verhiltnisses von anoxischem Beckenvolumen zu Gesamtvolumen ein Schlammalter
zwischen 8,3 Tagen und 20 Tagen erforderlich. Die Einhaltung dieser
Bemessungsvorschrift erméglicht laut den présentierten Ergebnissen auch eine
weitgehende Einschrinkung der Emission der untersuchten Spurenschadstoffe.

Bei Emissionsbetrachtungen in Bezug auf Spurenschadstoffe, sind auch potentielle

Metaboliten-zu beriicksichtigen: -Bei -vielen Verbindungen sind die- Abbauwege und- --- - - —--=

somit die entstehenden Abbauprodukte nicht bekannt. Wie schon erwihnt, konnen die
Metaboliten toxischer als die Ausgangsprodukte sein, weshalb bei Risikosubstanzen die
Untersuchung von Metaboliten einzuschlieBen ist. Da dies mit erheblichem Aufwand
verbunden ist, muss die Auswahl der zu untersuchenden Stoffe eingegrenzt werden.
Diese Eingrenzung ist aufgrund 6kotoxikologischer Daten durchzufiihren.

Nicht nur in der Frage der Identifikation von Metaboliten kommt der chemischen
Analytik eine zentrale Rolle zu. Die meisten der untersuchten Substanzen kommen in
der Umwelt in einem Konzentrationsbereich vor, der sehr hohe Anforderungen an die
Analytik stellt. Diese hohen Anforderungen spiegeln sich in den Analytikkosten wieder.
Diese Tatsache stellt sicherlich auch einen zu beriicksichtigenden Parameter dar, wenn
eine Emissionsbeschriankung der besprochenen Stoffe diskutiert wird. Fiir jede Form der
gesetzlichen Regelung ist die Kontrolle dieser Regelung eine wichtige Voraussetzung.
Diese Kontrolle muss mit vertretbarem Aufwand durchfiihrbar sein. Da zum
gegenwirtigen Zeitpunkt flir viele Substanzen weder die Methodik noch die
Zuverldssigkeit der Analytik gegeben sind, ist in Anbetracht der Kosten derzeit von
keiner Regelung auszugehen.

In diesem Zusammenhang ist auch der Klirschlamm zu nennen. Die mdgliche
Belastung von Kldrschlimmen mit verschiedensten organischen Spurenstoffen wird
bereits jetzt als Argument gegen eine landwirtschaftliche Verwertung angefiihrt.
..Messungen -sind nur-in beschrinktem Umfang in der Literatur verfiigbar. Fiir die .
Hormone z.B. sind die analytischen Methoden zur Bestimmung dieser Substanzen am
Schlamm erst im Entwicklungsstadium.

Die Kldrschlammproblematik betrifft hauptsichlich Substanzen, die sehr gut an den
Schlamm adsorbieren und nicht gut abbaubar sind. Von den untersuchten Stoffen sind
dies die Xenohormone, die Ostrogene und die polyzyklischen Moschusverbindungen.
Bisphenol-A und die natiirlichen Ostrogene werden nahezu vollstindig aus dem
Abwasser entfernt. Unter Beriicksichtigung von  Gleichgewichtsbedingungen
hinsichtlich der Adsorption ist somit auch die zu erwartende, am Schlamm adsorbierte
Stoffmenge entsprechend gering. Bei Nonylpheno!l und dem synthetischen Hormon
170-Ethinylostradiol ist dies nicht der Fall. Bei diesen ist eine nennenswerte Belastung
der Schlimme zu erwarten. Inwieweit diese Frachten bei den aufgebrachten
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Kldrschlammmengen relevant sind, stellt sicherlich eine der vielen offenen Fragen dar.
Dabei sind auch eventuelle photochemische Reaktionen bzw. ein Abbau im Boden
weitere zu beriicksichtigende Punkte. Sowohl diese terrestrische Applikation als auch
die aquatische Umwelt betreffende Emissionen sind jedenfalls hinsichtlich ihrer
moglichen okotoxikologischen Auswirkungen im Rahmen einer Risikoanalyse zu
bewerten, bevor restriktive gesetzliche MaBnahmen gesetzt werden.

Es ist zu priifen, ob die zu erwartenden Emissionen beim gegenwirtigen Stand des
Wissens ein potentielles Risiko fiir die Umwelt darstellen. Dies ist fiir jede potentielle
Risikosubstanz im Rahmen einer Risikoanalyse und —bewertung (Risk Assessment) zu
beurteilen. Einen wesentlichen Aspekt des Risikomanagements stellen die Expositions-
und die Wirkungsanalyse dar. Die  Wirkungsanalyse erstellt  Dosis-
Wirkungsbeziehungen fiir bestimmte Risikosubstanzen wund unterschiedliche
Zielorganismen. Ein wichtiges Ergebnis der Wirkungsanalyse ist z.B. die Angabe von
Konzentrationen bei denen ein bestimmter (z.B. Wachstumshemmung) bzw. kein Effekt
auftritt (EC - Effektkonzentration, NOEC - Konzentration ohne nachweisbaren Effekt).
Wichtig ist dabei die Angabe, worin der gepriifte Effekt besteht (Mobilitat,
Reproduktion, Wachstum, Biolumineszens, usw.). Aus den Ergebnissen der
Wirkungsanalyse wird ein Eingangswert fiir die Risikobewertung, der PNEC-Wert
(Predicted No Effect Concentration) abgeleitet.

Aufgabe der Expositionsanalyse ist die Ermittlung oder Abschitzung der in der Umwelt
vorhandenen bzw. zu erwartenden Konzentration einer bestimmten untersuchten
Substanz. Das Ergebnis der Expositionsanalyse besteht in der Festlegung eines so
genannten PEC-Wertes (Predicted Environmental Concentration).

Mittels dieser Faktoren erfolgt eine Risikoabschidtzung, basierend auf dem Quotienten
aus PEC zu PNEC. Ist dieser Wert grofler als eins, so kann bei der bestehenden
Datenlage davon ausgegangen werden, dass kein Risiko besteht. Ist der Quotient kleiner
eins, ist von einem vorhandenen Risiko auszugehen und es sind entsprechende
MaBnahmen zur Risikovermeidung zu setzen. Diese Beschreibung stellt nur eine grobe
Skizzierung einer Risikoabschitzung dar, deren Ablauf schematisch in Abbildung 73

dargestellt ist.

4 4

PNEC PEC
Predicted No Effect Predicted Environmental
Concentration Concentration
(mit keinen ,,negativen* Effekten (in der Umwelt zu
verbundene Konzentration; erwartende, gemessene
LOEC, LC50, ...) Konzentration)

! g

Risikoanalyse und -bewertung
PEC/PNEC

Abbildung 73:  Vereinfachte schematische Darstellung einer Risikoanalyse und -bewertung
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Die Festlegung von PEC-Werten erfolgt am sichersten durch Messungen in
verschiedenen Umweltkompartimenten, jedoch ist damit ein sehr hoher Aufwand
verbunden. Viele der einer Risikoanalyse zu unterwerfenden Verbindungen, wie z.B.
die in dieser Arbeit beschriebenen, werden hauptséichlich iiber Abwisser in die Umwelt
eingebracht. Wenn die Moglichkeit besteht, die Reinigungsleistung von Kliranlagen
hinsichtlich dieser Verbindungen ndherungsweise anzugeben, kann unter
Beriicksichtigung der im Gewidsser zu erwartenden Verdiinnung eine
Konzentrationsabschitzung erfolgen. Das Schlammalter stellt nicht nur einen
Bemessungswert dar, sondern kann einfach aus Betriebseinstellungen und genauer aus
Massenbilanzen berechnet werden. Aufgrund der dargesteliten Ergebnisse besteht die
Moglichkeit, aus dem jeweiligen Betriebsschlammaiter eine Ablaufkonzentration und
somit auch eine Entfernung zu bestimmen. Eine derartige Abschitzung ist auch mit den
angegebenen stoffspezifischen Umsatzgeschwindigkeiten mdoglich. Die mit der
dargestellten Methode ermittelten Werte sind jedoch mit Unsicherheiten behaftet. Eine
sehr grobe Abschitzung ist mit den angegebenen Ergebnissen zwar moglich, jedoch
sind die vorhandenen Unsicherheiten durch zusitzliche Untersuchungen
einzuschrinken. Vor allem der Einfluss der Temperatur ist dabei von Bedeutung.

Werden bestimmte Arzneimittel oder Industriechemikalien nicht abgebaut (z.B.
Carbamazepin, Diazepam und teilweise auch Diclofenac), bzw. beinhalten die im
Kldranlagenablauf und im Gewidsser zu erwartenden Konzentrationen ein
Risikopotential, so sind dieses und die zur Verfiigung stehenden Maflnahmen zur
Risikovermeidung im Einzelfall zu priifen. Erweisen sich bestimmte Verbindungen als
persistent und mobil, so ist vor allem bei der Gewinnung von Trinkwasser aus
Oberflichengewissern eine Belastung des Trinkwassers zu erwarten. Eine derartige
Verlagerung von Arzneimittelwirkstoffen vom Abwasser in das Trinkwasser wurde in
~ Berlin beobachtet. Demzufolge erfolgt eine unbeabsichtigte Dauermedikation der
Bevolkerung iiber das Trinkwasser.

Im Sinne einer nachhaltigen Sicherung der Wasserressourcen und vor allem des
Trinkwassers ist entsprechend einem Mehrbarrierenprinzip die unerwiinschte
Beeintrachtigung bereits an der Quelle zu verringern. Es ist jedoch nicht méglich und
sicherlich auch nicht sinnvoll, Arzneimittel deshalb zu verbieten, weil sie nicht
abbaubar sind. Vielmehr miissen entsprechende Technologien entwickelt werden, um
diese Verbindungen aus dem Abwasser zu entfernen bzw. Ablaufkonzentrationen zu
erreichen, welche im Gewisser zu Konzentrationen fithren, die mit einem fiir die
- Gesellschaft ,,akzeptablen® Risiko verbunden sind.

Von den untersuchten Substanzen ist hier vor allem das Antiepileptikum Carbamazepin
hervorzuheben. Diese Substanz wird weder in der Kliranlage noch im Boden in
signifikantem Ausmal entfernt. Diese Persistenz macht Carbamazepin zwar zu einem
hervorragend geeigneten Tracer flir Abwasser in der aquatischen Umwelt, fiihrt jedoch
auch dazu, dass diese Substanz hdufig im Trinkwasser vorkommt. Unterschiedliche
Technologien werden hinsichtlich ihres Entfernungspotentials beziiglich dieser
Substanz und anderer Arzneimittelriickstinde untersucht, wobei z.B. die Ozonierung
eine weitgehende Entfernung zulédsst. Jedoch auch andere Verfahren, unter anderem
auch Membranverfahren wie Nanofiltration und Umkehrosmose, beinhalten ein noch
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ndher zu untersuchendes Potential zur Verringerung der Emissionen von
Arzneimittelwirkstoffen und Industriechemikalien in die aquatische Umwelt.

Das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit lag in der Untersuchung des weltweit am
haufigsten eingesetzten Verfahrens in der Abwasserreinigung, dem Belebungsverfahren.
Mit dem Membranbelebungsverfahren wurde zudem eine relativ neue und
zukunftsrelevante Technologie in die Betrachtungen aufgenommen. Bezogen auf die
Vielzahl moglicher Risikosubstanzen wurde nur eine verschwindend geringe Auswahl
in die Untersuchungen einbezogen.

Wie aus den bisherigen Ausfithrungen hervorgeht, sind mit zunehmender Beschéftigung
mit der Thematik zahlreiche Unsicherheiten und Fragen entstanden. Diese wurden im
Verlauf der Arbeit 6fters angesprochen. Besonders hervorzuheben sind die Problematik
der Metaboliten und die damit verbundenen analytischen Fragestellungen. Auch
hinsichtlich des Verstidndnisses, wie der Abbau organischer Spurenstoffe in der
Kliranlage erfolgt und wodurch dieser gesteuert wird, ergeben sich zahlreiche Fragen.
Fir eine modellmifige Beschreibung ist die Bestimmung abgesicherter kinetischer
Parameter erforderlich. Zur Festlegung dieser Parameter miissen jedoch die einem
Abbau zugrunde liegenden Voraussetzungen bekannt sein. Dazu zéhlen z.B. die Fragen,
wodurch ein Kometabolismus ausgeldst wird, in welchen Konzentrationsbereichen von
einer Uberlagerung von Primérabbau und Kometabolismus auszugehen ist, etc. Gerade
bei dieser Uberlagerung wird die Rolle der Konzentration als Steuerungsmechanismus
fir einen  eventuellen  Abbau  deutlich, welcher  wiederum  durch
Belastungsschwankungen beeinflusst ist.

Die beschriebenen und fiir die ausgewahlten Substanzen dargelegten Methoden und
Versuche bieten einen Ansatz zur Bestimmung von Parametern zur Charakterisierung
der  Leistungsfihigkeit von  Abwasserreinigungsanlagen  hinsichtlich  des
Entfernungspotentials organischer Spurenschadstoffe. Die dargelegten Ergebnisse
haben auch die Eingeschranktheit des vorhandenen Wissens aufgezeigt. Durch die
Identifikation wichtiger offener Fragen ist jedoch eine Zieldefinition fiir die weitere
Behandlung der der Arbeit zugrunde liegenden Thematik mdéglich. Vor allem die
Implementierung wissenschaftlicher Ergebnisse in praktische Anwendungen ist dabei
zu beriicksichtigen. Die vorliegende Arbeit stellt einen Beitrag dazu dar, indem ein
Zusammenhang zwischen bestehenden Bemessungsansidtzen und erreichbaren
Leistungspotentialen hergestellt wird.
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