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Mikroverunreinigungen

Beurteilung weitergehender Abwasserreinigungsverfahren anhand Indikatorsubstanzen

Micropolluants

Evaluation des procédés d'épura-
tion avancée a l'aide de substances
indicatrices

Les procédés d'épuration avancée pour éliminer
les résidus organiques des eaux usées communa-
les sont étudiés de maniére approfondie, tant en
Suisse qu'a I'étranger, dans le cadre d’essais tech-
niques de grandeur nature. La question qui se
pose est de savoir comment déterminer au mieux
les performances d’'épuration de ces procédés.
Dans cet article, nous présentons un concept per-
mettant de vérifier I'élimination des résidus orga-
niques dans les stations d'épuration communales
a l'aide de cing substances indicatrices. Chaque
substance est représentative d'un groupe élargi
de produits chimiques; elles sont répandues dans
toute la Suisse et peuvent étre mesurées par les
méthodes d'analyse conventionnelles.

Micropollutants

Evaluation of Advanced Treatment
Steps Using Indicator-Substances
Recently, advanced treatment steps for the elimi-
nation of organic micropollutants in municipal
wastewater are investigated intensively in large-
scale experiments. One of the key issues is to as-
sess the elimination performance of different ad-
vanced treatments routinely in practice. In this
article, a concept for the assessment of the elimi-
nation of organic micropollutants in municipal
wastewater treatment plants using five indicator-
substances is presented. The selected indicator-
substances represent larger groups of chemicals,
occur in surface waters across Switzerland and are

quantifiable with established analytical methods.

Christian W. G6tz

Weitergehende Verfahren zur Entfernung von organischen Spurenstoffen

aus dem kommunalen Abwasser werden in der Schweiz wie auch im Aus-

land im Rahmen von grosstechnischen Versuchen intensiv untersucht. Dabei

stellt sich die Frage, wie die Reinigungsleistung dieser Verfahren am besten

iberpriift werden kann. In diesem Artikel wird ein Konzept zur Uberpriifung

der Elimination von organischen Spurenstoffen in kommunalen Abwasser-

reinigungsanlagen (ARA) anhand von fiinf Indikatorsubstanzen vorgestelit.

Diese Indikatorsubstanzen stehen stellvertretend fiir grossere Gruppen von

Chemikalien, kommen schweizweit verbreitet vor und sind mit gangigen

analytischen Methoden messbar.

1 Einleitung
1.1 Hintergrund

Organische Spurenstoffe stehen beim Gewds-
serschutz mehr und mehr im Zentrum des In-
teresses. Neben zahlreichen Messkampagnen
und Studien, in denen organische Spurenstof-
fe in diversen Gewissern der Schweiz nachge-
wiesen wurden, liegen immer mehr Untersu-
chungen vor, die negative Effekte dieser Sub-
stanzen im tiefen pg/f und teilweise bereits im
ng/f-Bereich nachweisen [1, 2]. Im Projekt
«Strategie Micropoll» des Bundesamtes fiir
Umwelt (BAFU) werden deshalb verschiedene
Reduktionsstrategien fiir Mikroverunreinigun-
gen aus dem Siedlungsbereich erarbeitet [3-5].
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Dabei haben sich weitergehende
technische Verfahren in der kom-
munalen Abwasserreinigung, wie
beispielsweise Ozonung oder Ak-
tivkohlebehandlung, als effiziente
Technologien fiir die Eliminierung
einer breiten Palette von Spuren-
stoffen aus der Siedlungsentwisse-
rung erwiesen [6-8]. Diese Verfah-
ren werden heute in der Schweiz
und in anderen Lindern auf ver-
schiedenen Kldranlagen im Gross-
massstab getestet [6]. Es stellt sich
die Frage, wie die Uberwachung
der Reinigungsleistung dieser Ver-
fahren routineméssig am besten ge-
wihrleistet werden kann.

1.2 Verbreitete Stoffe

In der Schweiz werden jéhrlich
Zehntausende verschiedener Che-
mikalien fiir unterschiedlichste An-
wendungsgebiete importiert, produ-
ziert und verwendet. Ein Teil dieser
Chemikalien wird iiber Abwasser-
reinigungsanlagen (ARA) in die
Gewisser eingetragen. Die Ge-
samtheit dieser Stoffe kann unmog-
lich analytisch erfasst werden. Es
existieren jedoch auch keine Sum-
menparameter, mit denen grossere
Gruppen von organischen Spuren-
stoffen erfasst werden konnen. Fiir
Untersuchungen in den Gewéssern
und in ARA ist es daher nétig, eine
sinnvolle Auswahl an Stoffen zu
treffen, welche die Gesamtbelas-
tung représentiert.

Héufig in Oberflichengewdissern
gefundene Stoffgruppen sind: phar-
mazeutische Hilfs- und Wirkstoffe,
Biozide und Pflanzenschutzmittel,
Stoffe mit Wirkung auf den Hor-
monhaushalt und weitere Stoffe
mit umweltrelevanten Eigenschaf-
ten wie beispielsweise Korrosions-
schutzmittel und andere langlebige
Haushaltschemikalien [9]. Um eine
Ubersicht der in der Schweiz vor-
handenen Messdaten zu erhalten
und um die Verbreitung der bekann-
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ten Stoffe genauer analysieren zu
konnen, liess das BAFU die Mess-
daten verschiedener eidgendssischer
und kantonaler Fachstellen sowie
von Forschungsanstalten in einer
Datenbank zusammentragen [10]
(Messdaten aus [3, 11-22]). Die 30
am héufigsten in oberirdischen Ge-
wissern und Kldranlagenausldufen
gefundenen organischen Spuren-
stoffe sind mit Angabe der jahrli-
chen Verbrauchzahlen und Messda-
ten von ARA-Ausldufen in Tabelle
I angegeben.

Sie beinhalten drei pharmazeuti-
sche Hilfsstoffe, 14 pharmazeuti-
sche Wirkstoffe, sechs Biozide und
Pflanzenschutzmittel, fiinf hormon-
aktive Substanzen und zwei Korro-
sionsschutzmittel. Die beriicksich-
tigten Stoffe wurden in mindestens
20% der in ARA-Abldufen durch-
gefiihrten Messungen nachgewie-
sen, wobei ein grosser Teil dieser
Stoffe in allen ARA-Abldufen ge-
messen wurde (7ab. 1). Ein dhnli-
ches Stoffspektrum wie in Tabelle 1
wird auch in internationalen Unter-
suchungen im gereinigten Abwas-
ser festgestellt [13, 23, 24]. Es han-
delt sich dabei um wassergéngige,
sehr mobile Substanzen. Weit ver-
breitete Stoffe, die nach der aktuel-
len Gesetzgebung nicht mehr zuge-
lassen sind, wie beispielsweise Per-
fluoroctansulfonat (PFOS), wurden
in Tabelle I nicht beriicksichtigt.

2 Kommunale Abwasser-
reinigung

2.1 Aktueller Ausbaustandard

Die heutigen Klédranlagen in der
Schweiz sind auf die Elimination
von organischen Stoffen, Fest- und
Néhrstoffen ausgelegt. Um die in der
Gewiisserschutzverordnung (GSchV)
der Schweiz in Anhang 3.1 vorge-
schriebenen Anforderungen fiir die
Einleitung von kommunalem Ab-
wasser einzuhalten, sind mindes-
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tens eine mechanische und eine biologische
Reinigungsstufe notig. Durch diese Verfahren
werden teilweise auch organische Spuren-
stoffe durch Adsorption an Klérschlamm und
durch biologischen Abbau eliminiert, wobei
der Grad der Elimination von Wasseraufent-
haltszeit, Schlammalter sowie Stoffeigenschaf-
ten abhidngig ist. Eliminationsraten der Aus-
gangssubstanzen in der mechanisch-biologi-
schen Klarung konnen auch unter optimalen
Bedingungen von nahezu 0% (z.B. Amido-
trizoesdure) bis >99% (z.B. Paracetamol) vari-
ieren [25-32]. Viele Stoffe aus dem Siedlungs-
bereich werden durch diese Reinigungsmass-
nahmen nicht ausreichend entfernt und
regelmaéssig in Kldranlagenausldufen und in
den Gewissern nachgewiesen [3, 11-22]. Die-
se Stoffe konnen in oberirdischen Gewissern
in Konzentrationen gemessen werden, die zu
einer Beeintrdchtigung von Wasserlebewesen
fithren [1-3]. Zusitzlich werden durch organi-
sche Spurenstoffe Trinkwasserressourcen be-
lastet, wie beispielsweise der Rhein oder der
Bodensee. Die dort nachgewiesenen Konzent-
rationen iiberschreiten teilweise die von den
Internationalen Arbeitsgemeinschaften der
Wasserwerke des Rheins, der Donau und der
Maas (IAWR,TAWD und RIWA) geforderten
Zielwerte von 0,1 pg/t fiir persistente organi-
sche Spurenstoffe in Trinkwasserressourcen
[23, 33]. Um einen ausreichenden Schutz der
Okosysteme und Trinkwasserressourcen be-
ziiglich organischen Spurenstoffen aus dem
Siedlungsbereich zu gewihrleisten, empfiehlt
sich insbesondere in dicht besiedelten Regio-
nen der Schweiz eine weitergehende Reinigung
des kommunalen Abwassers. Dies gilt in erster
Linie fiir grosse ARA (Schonung von Trink-
wasserressourcen durch Reduktion der Stoff-
fracht), fiir ARA mit einem hohen Anteil an
gereinigtem Abwasser im Vorfluter (Okotoxi-
kologische Probleme durch hohe Konzentrati-
onen) sowie fiir ARA an fiir die Trinkwasser-
versorgung wichtigen Gewissern, die durch
Stoffeintrdge aus der ARA beeinflusst werden
(Seen und Fliessgewisser, die in fiir die Trink-
wassergewinnung genutzte Grundwasservor-
kommen infiltrieren) [3].

2.2 Weitergehende Verfahren

Als weitergehende Verfahren werden Rei-
nigungsstufen zusitzlich zur mechanisch-bio-
logischen Reinigung bezeichnet. Sie miissen
beziiglich der Elimination von organischen
Spurenstoffen den folgenden Anforderungen
geniigen:



— Breitbandwirkung
Eine breite Palette problematischer Subs-
tanzen muss weitgehend eliminiert werden
konnen.

— Nebenprodukte
Die Bildung toxischer, stabiler oder sonst
problematischer Produkte muss vermieden
werden.

— Anwendbarkeit
Die Stufe muss in die bestehende Anlage
integriert und vom Personal betrieben wer-
den konnen.

— Kosten/Nutzen
Der Aufwand (Material, Energie, Personal,
Kosten) muss vertretbar sein und einen an-
gemessenen Nutzen bringen.

Aufgrund dieser Anforderungen stehen zur-
zeit die Verfahren Ozonung und Adsorption
an Pulveraktivkohle (PAK) im Vordergrund.
Bei der Ozonung wird dem gereinigten Ab-
wasser gasformiges Ozon zugegeben, welches
dann die Abwasserinhaltsstoffe oxidiert. Eine
Ozondosis von ca. 0,6g Os/g DOC (= 3-5 mg
O,/ fiir giangige DOC-Gehalte von 5-8 mg/f)
erwies sich dabei als ausreichend, um einen
Grossteil der untersuchten organischen Spu-
renstoffe zu entfernen [6].

Bei der PAK-Adsorption wird dem gereinig-
ten Abwasser pulverformige Aktivkohle mit
sehr grosser Oberflache zugegeben. Die Spu-
renstoffe lagern sich an den Oberflichen der
PAK an. Diese wird dann mittels Sedimentati-
on und/oder Filtration entfernt, entwissert
und schliesslich verbrannt. Verschiedene Un-
tersuchungen zeigen, dass ein gutes Ergebnis
mit einer Dosis von 10-15 mg/{ erreicht wer-
den kann [34].

2.3 Eliminationsverhalten von Spurenstoffen

Die Elimination von organischen Spurenstof-
fen ist sowohl in der mechanisch-biologischen
Reinigung wie auch in weitergehenden Ver-
fahren abhéngig von den physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften der betrachteten Stoffe.
Die organischen Spurenstoffe konnen be-
ziiglich ihres Eliminationsverhaltens in drei
Gruppen eingeteilt werden (Abb. 1):

Gruppe A

Stoffe, die mit konventionellen Reinigungs-
stufen eliminierbar sind (Elimination gegen-
iiber Rohabwasser >80%).

Gruppe B

Stoffe, die sich nur mit weitergehenden Ver-
fahren entfernen lassen (Elimination gegen-
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Substanz Stoffgruppe / Verbrauch | Micropoll-Datenbank (BAFU 2009)
Anwendung in der Messwerte in ARA der Schweiz
Schweiz
(kg/Jahr) ARA Auslauf | ARA Auslauf [ ARA Auslauf

# Gefunden / | Durchschnitt. [ 90% Percentil

# Messungen | Konzentration | Konzentration

) (ng/e) (ng/e)
Pharmazeutische Hilfsstoffe
Amidotrizoesdure | Kontrastmittel 487 A 7/10 598 1420
lopamidol Kontrastmittel k.A. k.A. k.A. 4300
lopromid Kontrastmittel 6933 4 k.A. k.A. 655
Pharmazeutische Wirkstoffe
Atenolol Betablocker 2978~ 18718 843 1160
Azithromycin Antibiotikum k.A. 18/19 175 327
Bezafibrat Lipidsenker 6934 12/15 139 251
Carbamazepin Antiepileptikum 40307 781778 482 790
Clarithromycin Antibiotikum k.A. 32/32 276 497
Diclofenac Analgetikum 43267 54 /54 647 1170
Erythromycin Antibiotikum 1107 17717 42 75
Ibuprofen Analgetikum 231514 54/54 394 1439
Mefenaminsaure | Analgetikum 19 287 4/4 1542 2121
Metoprolol Betablocker 2996 4 17/17 166 322
Naproxen Analgetikum k.A. 38/39 462 678
Sotalol Betablocker 7594 21/21 435 730
Sulfamethoxazol | Antibiotikum 20797 34/34 238 427
Trimethoprim Antibiotikum k.A. 42 /45 100 163
Biozide und Pflanzenschutzmittel
Carbendazim Fungizid 26 096 ® 17/30 81 170
Diazinon Insektizid k.A. 40/84 173 494
Diethyltoluamid Insektizid 5409 11/55 593 817
Diuron Herbizid 236259 13/34 1379 201
Irgarol Herbizid 242239 9/29 30 58
Mecoprop Herbizid k.A. 26/29 424 765
Stoffe mit Wirkung auf den Hormonhaushalt
Bisphenol A Additiv k.A. 22/25 331 679
Ostradiol Nat. Ostrogen k.A. 18/28 3 5
Ostron Nat. Ostrogen k.A. 26/30 15 35
Ethinyléstradiol Synth. Ostrogen k.A. 6/27 2 3
Nonylphenol 2 Additiv k.A. 32/32 638 1275
Weitere Stoffe mit umweltrelevanten Eigenschaften
Benzotriazol Korrosionsschutz 16 000 © 41/4 12 881 17 300
Methylbenzotriazol | Korrosionsschutz k.A. 30/30 1135 1950

Dehydrat umgew

9 Abschatzungen von Henkel [43]

andelt wird.

A Zusammenstellung der Top 100 Wirkstoffe von Arzneimitteln fir das Jahr 2004 [41, 42]

® Verbrauchabschatzungen (Hochrechnungen basierend auf Messungen): BAFU Projekt Priorisierung
von bioziden Wirkstoffen; Bericht FriedliPartner AG: Biozide als Mikroverunreinigungen in Abwasser
und Gewadssern, Teilprojekt 1: Priorisierung von bioziden Wirkstoffen.

V' Bei Analyse von Erythromycin sollte Dehydrat eingeschlossen werden, da Erythromycin schnell in

2 Fur Nonylphenol wurden nur Messwerte seit dem Jahr 2000 berticksichtigt, da die Konzentrationen
seit den 90er-Jahren stark zurtickgegangen sind

Die Messwerte der Micropoll-Datenbank (BAFU) sind unter anderem aus folgenden Berichten und
Arbeiten: [3, 11-22]

Tab. 1 Auswahl an schweizweit verbreiteten Spurenstoffen, die hauptséchlich durch die Siedlungsentwasserung

in die Gewdsser gelangen. Verbrauch und Messwerte in ARA-Auslaufen.
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iiber Rohabwasser mit weitergehen-
dem Verfahren inkl. mechanisch-
biologischer Reinigung >80%).

Gruppe C

Stoffe, die sich mit weitergehenden
Verfahren nur teilweise oder nicht
eliminieren lassen (Elimination ge-
geniiber Rohabwasser mit weiterge-
hendem Verfahren inkl. mechanisch-
biologischer Reinigung <80%).

Fiir den Gewidsserschutz in der
Schweiz sind dementsprechend die
Stoffe eine Herausforderung, die
sich mit der mechanisch-biologi-
schen Klarung nicht geniigend ent-
fernen lassen (hauptsichlich Grup-
pen B und C). Bestimmte Stoffe der
Gruppe A, wie ausgewihlte Ostro-
gene, weisen aber auch nach deut-
licher Elimination in der mecha-
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nisch-biologischen Klédrung noch
Konzentrationen auf, die zu uner-
wiinschten Effekten bei Wasserle-
bewesen fiihren kénnen. Auch bei
diesen Stoffen empfehlen sich wei-
tergehende Verfahren, um die Eli-
minationsleistung noch zu steigern.

3 Beurteilung weitergehender
Verfahren

3.1 Reprasentative Stoffauswahl

Die Effizienz der weitergehenden
Verfahren ist, wie die mechanisch-
biologische Reinigung, stark subs-
tanzabhéngig. Je nach Eigenschaf-
ten der Substanzen werden diese
vollstdandig oder nur teilweise elimi-
niert. Da es aus praktischen Griin-
den nicht moglich ist, alle organi-
schen Spurenstoffe zu erfassen und
deren Elimination in konventionel-

Stoffe aus der Siedlungsentwédsserung

7

Mechanisch-biologische Reinigung

Gruppe A
Mit konventionellen / gesetzlich
vorgeschriebenen Reinigungsstufen
eliminierbar

vorgeschriebenen Reinigungsstufen

Mit konventionellen / gesetzlich

nicht eliminierbar

Weitergehende Verfahren

v

Gruppe B
Stoffe, welche sich mit
weitergehenden Verfahren
eliminieren lassen

Incii—k_a_ﬁf:?é_rﬁ[]r
Eliminationsleistung
weitergehender Verfahren

Gruppe C
Stoffe, welche sich mit
weitergehenden Verfahren
nicht eliminieren lassen

Abb. 1 Gruppierung von Stoffen nach deren Eliminationsverhalten in kommunalen

Abwasserreinigungsanlagen.
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len Verfahren (mechanisch-biologische Reini-
gung) und weitergehenden Verfahren voll-
stindig zu bestimmen, beschrénken sich spu-
renanalytische Untersuchungen auch bei
grosstechnischen Versuchen mit einer sehr
aufwindigen Erfolgskontrolle auf eine be-
schriankte Auswahl von Spurenstoffen.

In Pilotprojekten des BAFU und der Eawag
wurden diese Verfahren mit grossem Aufwand
anhand einer breiten Stoffpalette, basierend
auf den am héufigsten in Gewissern gefunde-
nen Stoffen evaluiert [6, 8, 34, 35]. Dabei wur-
de in regelméssigen Probenahmekampagnen
ein reduziertes Spektrum von 30 repréisentati-
ven Spurenstoffen gemessen. Zusétzlich wur-
den in ausgewihlten Proben mit Hilfe eines
analytischen Screeningverfahrens 250 organi-
sche Spurenstoffe simultan erfasst [7].

In Tabelle 2 sind die Eliminationsraten der
mechanisch-biologischen Kldrung, der Ozo-
nung und der Pulveraktivkohlebehandlung
aus den Pilotversuchen und verschiedenen
Literaturquellen zusammengefasst.

Im Gegensatz zur rein mechanisch-biologi-
schen Kldrung, kann fiir fast alle der 30 unter-
suchten Stoffe mit der Einfiihrung einer Ozo-
nung oder der Pulveraktivkohle-Adsorption
eine Eliminationsleistung von mehr als 80%
gegeniiber Rohabwasser erreicht werden. Alle
14 untersuchten pharmazeutischen Wirkstoffe
werden effizient eliminiert. Dazu gehoren un-
ter anderem auch Stoffe wie Diclofenac und
Sulfamethoxazol, die bei ungeniigender Ver-
diinnung des gereinigten Abwassers im Ober-
flachengewisser Okotoxikologische Qualitéts-
ziele (Predicted no Effect Concentrations,
PNEC) iiberschreiten oder sogar in Effekt-
konzentrationen vorliegen konnen [3, 36].
Auch die Ostrogene, die bereits im tiefen ng/4-
Bereich schidliche Einwirkungen auf aquati-
sche Organismen haben konnen [37], werden
sehr effizient entfernt (7ab. 2). Es lassen sich
jedoch nicht alle Stoffe vollstdndig entfernen.
Im Speziellen lassen sich die iodierten Ront-
genkontrastmittel mit beiden vorgeschlagen,
weitergehenden Verfahren nur zu einem ge-
ringen Teil eliminieren.

Zusitzlich zur chemischen Analytik wurde
wihrend den Pilotversuchen, in begleitenden
Untersuchungen mit biologischen Tests, die
Toxizitit des weitergehend behandelten Ab-
wassers erfasst [6]. Effektbasierte In-vitro-
Testssysteme haben dabei gezeigt, dass die To-
xizitdt bei der weitergehenden Behandlung
des Abwassers generell abnimmt. So wurde
mit dem Leuchtbakterien- und dem Algen-



wachstumstest ermittelt, dass die allgemeine
Toxizitét bei einer Ozondosis von 0,62 g O/g
DOC um ca. 80% zuriickging. Daneben nah-
men auch spezifische Toxizititen ab: Die Hem-
mung der Photosynthese reduzierte sich um
ca. 90% und die neurotoxische Wirkung (Ace-
tylcholinesterase-Test) sank um ca. 70%. Die
Ostrogenitit des Abwassers (gemessen in Ost-
radioldquivalenten), welche mit dem Hefezel-
len-Ostrogentest (YES-Test) bestimmt wurde,
war in den Pilotversuchen von Regensdorf
nach der Ozonung (bei 0,62 g Os/g DOC) und
Sandfiltration um >99% gegeniiber Rohab-
wasser reduziert. Es wurde dabei eine Reduk-
tion der Ostradioliquivalente von 96% durch
die Ozonung, zusitzlich zur mechanisch-bio-
logischen Reinigung, festgestellt [6, 38].

3.2 Indikatorsubstanzen

Fiir eine routinemaéssige Beurteilung der Eli-
mination von Spurenstoffen auf kommunalen
ARA, z.B. durch Vollzugsbehorden, kann
keine so breite Stoffpalette analysiert werden,
wie sie in Tabelle 1 angegeben ist. Zudem sind
einige dieser Stoffe nur mit einer sehr auf-
windigen Spezialanalytik zu erfassen [7]. Auch
biologische Testverfahren eignen sich aktuell
noch nicht fiir eine routinemissige Uberprii-
fung der Eliminationsleistung weitergehender
Verfahren. Es empfiehlt sich daher, die Eli-
mination von organischen Spurenstoffen in
ARA anhand von Indikatorsubstanzen zu
beurteilen.

Indikatorsubstanzen stehen stellvertretend fiir
zahlreiche Chemikalien mit gleichen oder
dhnlichen chemischen Eigenschaften, Ein-
tragsmustern und Eintragspfaden. Im vorlie-
genden Fall reprisentieren sie Gruppen von
Chemikalien, welche zu einem grossen Anteil
aus der Siedlungsentwésserung, v.a. iiber die
kommunalen ARA mehr oder weniger konti-
nuierlich in die Gewdsser eingetragen werden
und dort verbreitet nachgewiesen werden. Als
Indikatorsubstanzen fiir die Uberpriifung der
Reinigungsleistung weitergehender Verfahren
eignen sich nur Stoffe, welche durch die me-
chanisch-biologische Kldarung ungeniigend eli-
miniert werden, aber mit beiden hier vorge-
stellten weitergehenden Verfahren grossten-
teils aus dem Abwasser entfernt werden
konnen (Abb. 1, Gruppe B).

Folgende schweizweit verbreitete Stoffe wer-
den als Indikatorsubstanzen fiir die Uberprii-
fung der Reinigungsleistung von weitergehen-
den Verfahren vorgeschlagen:
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Substanz Durchschnittliche Elimination tiber die einzelnen Reinigungsstufen
Mittelwert + STDV (# Literaturstellen)
mechanische Ozonung Ozonung Pulveraktivkohle | Einteilung
Klarung u. bio- | 500-750 mg [ 750-1160 mg | 10-15 mg/¢ beztgl.
logische Stufe | Os/g DOC 03/g DOC Eliminations-
(Schlammalter verhalten
>3d) in ARA
Pharmazeutische Hilfsstoffe
Amidotrizoesaure 0(1) 13+13 (3) o(1) 6+4 (3) C
lopamidol 0(1) 46+28 (4) 59 (1) 42421 (4) C
lopromid 54134 (6) 57+25 (5) 57+13 (6) 5135 (4) B-C
Pharmazeutische Wirkstoffe
Atenolol 71+10 (5) 82 (1) 99 (1) 77+4 (2) B
Azithromycin 33+24 (2) >99 (2) k.A. k.A. B
Bezafibrat 82+14 (4) 88+12 (5) 87+19 (2) 80+20 (2)* A
Carbamazepin 11+£14 (10) 99 (1) 99+1 (5) 79+9 (4) B
Clarithromycin 22+25 (6) 98+1 (2) 99 (1) 89+12 (2) B
Diclofenac 34+21(10) 99+1 (4) 9545 (6) 78+17 (4) B
Erythromycin " 25+22 (6) 8117 (3) 86+21 (4) 80+7 (2) B
Ibuprofen 96+3 (12) 25(1) 8117 (4) 80 (1) A
Mefenaminsaure 36+51 (2) 97 (1) 97 (1) >55 (1)* B
Metoprolol 40+24 (6) 88 (1) 95 (1) 78+19 (3) B
Naproxen 70+7 (9) 85 (1) 91+4 (5) 8242 (2)* B
Sotalol 276 (4) 98+1(2) 97 (1) 8915 (3) B
Sulfamethoxazol 57+28 (7) 99+2 (4) 91+10 (6) 24429 (3)* B-C
Trimethoprim 32+26(10) 97+2 (2) 98+3 (5) 78+£17 (2) B
Biozide und Pflanzenschutzmittel
Carbendazim 29 (1) 11-90 (2) k.A. 85 (1) B
Diazinon 0(1) 67 (1) 87 (1) k.A. B
Diethyltoluamid k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Diuron k.A. k.A. k.A. 85(1) k.A.
Irgarol k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
Mecoprop 19(1) 62 (1) k.A. 0-75 (1)** B
Stoffe mit Wirkung auf den Hormonhaushalt
Bisphenol A 75 (1) k.A. k.A. k.A. k.A.
Ostradiol 88+3 (2) >99 (1) 991 (4) 57 (1)*** AxFHx*
Ostron 59+44 (2) 92 (1) >99 (2) 77 (1)*** B
Ethinylostradiol 80 (1) >99 (3) >99 (5) 70 (1)*** AxFx*
Nonylphenol 76 (1) 95 (1) k.A. k.A. k.A.
Weitere Stoffe mit umweltrelevanten Eigenschaften
Benzotriazol 3-62 (1) 82+12 (2) 90 (1) 805 (3) B
Methylbenzotriazol 18-74 (1) 90+10 (2) 99 (1) 9145 (2) B

*) Adsorption stark

A: Elimination in mechanisch-biologischer
Reinigung >80% gegenuber Rohabwasser

B: Elimination weiterg. Verfahren und mech.-biol.
Reinigung >80% gegeniber Rohabwasser

C: Elimination weiterg. Verfahren und mech.-biol.
Reinigung <80% gegenuber Rohabwasser

pH-abhangig

**) Grosse Schwankungen bei der Bestimmung
in der bertcksichtigten Studie [34]

**%) Elimination bei 5 mg/t, d.h. bei den
empfohlenen 10 mg/¢ tendenziell héher.

**%%) Aufgrund des hohen toxischen Potenzials
Elimination in biologischer Stufe nicht ausreichend  Ozonung: [6, 44, 45]; Pulveraktivkohle: [34, 46-49]
k.A: keine Daten vorhanden

angegeben werden.

" Bei Analyse von Erythromycin sollte Dehydrat
eingeschlossen werden, da Erythromycin schnell in
Dehydrat umgewandelt wird.

Die in Klammern angegebenen Zahlen sind die Anzahl
beriicksichtigter Literaturstellen. Pro Literaturstelle sind
Ublicherweise mehrere Messungen zusammengefasst.
Die Standardabweichungen (STDV) sind zwischen den
unterschiedlichen Literaturangaben berechnet wor-
den. Bei nur einer Literaturstelle (1) kann keine STDV

Die Eliminationsraten wurden aus folgenden
Berichten und Arbeiten zusammengestellt:
Mechanisch-biologische Klarung: [25-32];

Tab. 2 Eliminationsleistung der einzelnen Reinigungsstufen: Mechanisch-biologische Reinigung sowie
weitergehende Verfahren: Ozonung und Pulveraktivkohlebehandlung.
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Abb. 2 Box-Plot-Darstellung der Elimination der gemessenen organischen Spurenstoffe ge-
genuber Rohabwasser. Vergleich zwischen der Elimination der Indikatorsubstanzen und der
Elimination aller in Tabelle 2 aufgelisteten Stoffe, fur die Daten zur Verfligung stehen. Ozonung
mit 500-1160 mg Os/g DOC, Pulveraktivkohle mit 10-15 mg/4.

— Benzotriazol (Korrosionsschutz-
mittel, Haushaltschemikalie),

— Carbamazepin (Antiepileptikum),

— Diclofenac (Analgetikum),

— Mecoprop (Fassadenschutz und
als Mecoprop-P zugelassenes
Pflanzenschutzmittel) und

— Sulfamethoxazol (Antibiotikum)

Die Elimination von Benzotriazol,
Carbamazepin, Diclofenac und Me-
coprop kann fiir die mechanisch-
biologische Reinigung und fiir das
weitergehende Verfahren einzeln
oder auch fiir beide Stufen zusam-
men bestimmt werden (Eliminati-
on gegeniiber Rohabwasser). Um
die Elimination von Sulfamethoxa-
zol tiber die mechanisch-biologi-
sche Reinigung zu erfassen, muss
der Hauptmetabolit N,-Acetyl-Sul-
famethoxazol mitgemessen werden.
Sulfamethoxazol wird zusammen
mit dem Metaboliten N,-Acetyl-

Sulfamethoxazol im Verhéltnis 1:5
ausgeschieden. Der Metabolit wird
im Kanal und in der Kliranlage zu-
riick zu Sulfamethoxazol transfor-
miert [39]. Nach der mechanisch-
biologischen Behandlung findet
man hauptsidchlich Sulfamethoxa-
zol. Es kann daher sein, dass, falls
nur Sulfamethoxazol betrachtet
wird, eine negative Reinigungsleis-
tung iiber die mechanisch-biologi-
sche Stufe resultiert. Fiir Massen-
bilanzierungen muss deshalb die
Summe der beiden Substanzen be-
trachtet werden. Wenn die Gesamt-
elimination von Sulfamethoxazol
betrachtet wird (Messung Rohab-
wasser bzw. Vorkldrbecken und
ARA-Auslauf nach zusitzlicher
Reinigungsstufe), ist der Metabolit
von geringerer Bedeutung.

Die umfangreichen Messungen aus
den Pilotversuchen zeigen, dass bei
einer durchschnittlichen Elimina-
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tionsleistung von 80% fiir die fiinf vorgeschla-
genen Indikatorsubstanzen gegeniiber Roh-
abwasser, auch eine durchschnittliche Elimi-
nationsleistung von 80% fiir die untersuchten
30 représentativen Spurenstoffe erreicht wird
(Abb. 2). Fiir die Elimination mit PAK (10-15
mg/f) ist der Median der Elimination der 30
Spurenstoffe mit 88% Elimination gegeniiber
Rohabwasser sogar hoher als derjenige der
fiinf Indikatorsubstanzen, der bei 80% liegt.
Bei der Ozonung (500-1160 mg Os/g DOC)
liegt der Median der Eliminationsleistung ge-
geniiber Rohabwasser fiir Indikatorsubstan-
zen und die 30 Spurenstoffe hoher als 85%.
Der Eliminationsverbrauch der beiden Stoff-
gruppen zeigt, dass die fiinf Indikatorsubstan-
zen zur Beurteilung der Eliminationsleistung
stellvertretend fiir die grossere Stoffpalette
von 30 Stoffen gemessen werden konnen.

Dieser Befund wurde durch die zusétzlichen
Messungen mit dem analytischen Screening-
verfahren fiir weitere Stoffe bestitigt. Auch
die angewendeten biologischen In-vitro-Tests
zeigten eine deutliche Reduktion der Toxizitét
durch die Ozonung (siehe oben). Daher wird
die Reinigungsleistung mit diesen Verfahren
fiir die Gesamtheit der im Siedlungsabwasser
enthaltenen Spurenstoffe nach heutigem
Stand des Wissens als gentigend erachtet.

4 Erhebung der Indikatorsubstanzen

4.1 Probenahme

Die fiinf Indikatorsubstanzen werden in der
Regel kontinuierlich ins Abwasser eingetra-
gen. Das heisst, dass iiber einen Tag gemittelt,
keine allzu grossen Konzentrationsunterschie-
de im Rohabwasser und ARA-Auslauf auftre-
ten. Wiahrend Benzotriazol, Carbamazepin,
Diclofenac und Sulfamethoxazol bei Regen-
wetter im Abwasser von Mischwassersyste-
men verdiinnt werden, aber eine néherungs-
weise konstante Fracht aufweisen, wird Meco-
prop, welches im Siedlungsgebiet vorwiegend
als Fassaden- und Flachdachschutz eingesetzt
wird, starker wihrend Regenereignissen ein-
getragen. Mecoprop wird jedoch auch bei Tro-
ckenwetter im Rohabwasser und ARA-Aus-
lauf in messbaren Konzentrationen gefunden
(26 von 29 Messungen waren iiber der Bestim-
mungsgrenze, Tab. I).

Um moglichst vergleichbare Bedingungen zu
haben, wird empfohlen, die Probenahmen vor
und nach den zusétzlichen Reinigungsstufen
— bei Trockenwetter,

— unter der Woche und



— nicht in Ferienzeiten durchzufiihren.
(bei grosseren ARA vernachlissigbar)

Die Messung der stofflichen Elimination ge-
geniiber Rohabwasser wird in der Praxis héu-
fig so durchgefiihrt, dass der Ablauf des Vor-
klirbeckens (VKB) mit dem der ARA vergli-
chen wird. An diesen Stellen werden hiufig
routinemassig 24-Stunden-Sammelproben ge-
nommen. Ob Rohabwasser oder der Ablauf
des VKB beprobt wird, spielt fiir die vorge-
schlagenen Substanzen keine Rolle, da sie
kaum an Partikel sorbieren. Um die Elimina-
tion von Spurenstoffen zu bestimmen, ist es
unbedingt notwendig, Sammelproben zu ver-
wenden, da auch die relativ kontinuierlich ein-
getragenen Indikatorsubstanzen, in Abhin-
gigkeit von der Grosse der ARA kurzzeitigen
Schwankungen unterliegen. Es bietet sich da-
her an, die Elimination von organischen Spu-
renstoffen anhand des Vergleichs der Sam-
melproben am Ablauf VKB und am Ablauf
ARA durchzufiihren. Durch die Wasserauf-
enthaltszeit von durchschnittlich acht Stunden
(abhingig von ARA und Witterung) ergibt
sich eine Verschiebung des gemessenen Was-
serpakets bei der Analyse der 24-Stunden-
Sammelproben von Ablauf VKB und Ablauf
ARA. Es ist daher vorteilhaft, fiir die zuverlés-
sige Bestimmung der Elimination der Indika-
torsubstanzen abflussproportionale 72-Stunden-
Sammelproben zu verwenden. Bei der Bestim-
mung der Eliminationsleistung der PAK kénnen
unter Umstidnden auch Sammelproben iiber
einen noch ldngeren Zeitraum sinnvoll sein.
Da die Aufenthaltszeit der PAK im nachbe-
handelten System mehrere Tage betrégt, erge-
ben sich nach Tagen mit Konzentrationsspit-
zen auch Desorptionseffekte und damit ein
starkes Absinken der Eliminationsleistung.

4.2 Messung

In der modernen Umweltanalytik werden fiir
polare organische Substanzen, welche sich
hauptsichlich in die Wasserphase verteilen,
haufig fliissigchromatographische Methoden
(LC) gekoppelt an Tandem-Massenspektro-
metrie (MS/MS) eingesetzt. Fiir die Erfassung
der tiefen Konzentrationen der polaren orga-
nischen Spurenstoffe ist meistens vorgelagert
ein Anreicherungsschritt (Festphasenextrakti-
on, SPE) notwendig. Die fiinf vorgeschlage-
nen Indikatorsubstanzen lassen sich alle mit
giangigen SPE-LC-MS/MS-Methoden bestim-
men [7, 15,22, 40]. Im Normalfall ist eine ein-
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zige LC-MS/MS-Methode fiir die
simultane Bestimmung der fiinf In-
dikatorsubstanzen ausreichend. Die
physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der Indikatorsubstanzen
lassen auch eine zuverlissige Be-
stimmung mit neu entwickelten und
besonders effizienten «online SPE-
LC»-Methoden zu. Dabei wird die
SPE iiber Ventilschaltungen direkt
an die LC gekoppelt, was den ar-
beits- und zeitintensiven Schritt der
Extraktion der Probe im Labor er-
setzt [40]. Fiir alle vorgeschlagenen
Substanzen sind isotopenmarkierte
interne Standards kommerziell er-
héltlich, welche fiir die zuverldssige
Bestimmung von Substanzen in ma-
trixbelasteten Umweltproben wie
Abwasser oder Oberflaichenwasser
unerlésslich sind.

5 Diskussion und Ausblick

ie Reinigungsleistung von

ARA und weitergehenden
Verfahren kann anhand weniger re-
préasentativ ausgewéhlter Stoffe —
sogenannter Indikatorsubstanzen —
erfasst werden. Die Indikatorsubs-
tanzen reprisentieren eine Vielzahl
von Stoffen, die tdglich und verbrei-
tet insbesondere in Privathaushal-
ten angewendet werden und die mit
dem gereinigten Abwasser konti-
nuierlich in die Oberflaichengewis-
ser eingetragen werden. Bei den
vorgeschlagenen Indikatorstoffen
Benzotriazol, Carbamazepin, Me-
coprop und Sulfamethoxazol han-
delt es sich um langlebige orga-
nische Spurenstoffe, die sich im
Oberflichengewisser mit zuneh-
mender Fliessstrecke anreichern
und schliesslich zu einer Belastung
des Grundwassers, der Seen und
Meere fiihren. Diclofenac kann in
Seen photolytisch abgebaut werden
[50], ist aber in Fliessgewéssern
iiber einige Tage stabil und kann
iiber Uferinfiltration ins Grundwas-
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ser gelangen. In Vorflutern mit ho-
hem Abwasseranteil kann es aus-
serdem in kritischen Konzentratio-
nen auftreten [3].

Je nach zur Verfiigung stehenden fi-
nanziellen Mitteln und Fragestel-
lung kann auch eine breitere Stoff-
palette gemessen werden. Es emp-
fiehlt sich dabei weitere Stoffe
auszuwihlen, welche verbreitet im
gereinigten Abwasser vorkommen.
Eine Liste solcher Stoffe wird bei-
spielsweise in Tabelle I présentiert.
Es ist wichtig festzuhalten, dass
iiber die ganze Schweiz gesehen
auch grossere Unterschiede bei den
eingetragenen Stoffen auftreten
konnen. Einzelne Stoffe kénnen lo-
kal von besonderer Wichtigkeit sein.
Mit der prisentierten Stoffauswahl
sind ausgeprégte regionale Unter-
schiede im Stoffverbrauch oder
spezielle Substanzen aus der ge-
werblichen oder industriellen Pro-
duktion oder Anwendung nicht ab-
gedeckt. Bei einem hohen Anteil an
Gewerbe- und Industrieabwasser
in einer ARA ist es deshalb emp-
fehlenswert, genauer abzukldren,
welche Stoffe zusatzlich iiber die
ARA in die Gewisser gelangen
konnten und wie diese zu bewerten
sind.

Der Gebrauch und das Vorkom-
men von Chemikalien unterliegen
einer rapiden Entwicklung. Auf-
grund gesetzlicher Anderungen
(Verbote, neue Zulassungen) und
der Dynamik des Marktes (Stoff-
entwicklung, Marktdurchdringung)
kann sich die Zusammensetzung
der organischen Spurenstoffe aus
der Siedlung verdndern. Die Aus-
wahl der Indikatorsubstanzen muss
daher in bestimmten zeitlichen Ab-
stinden (z. B. alle 10 Jahre) iiber-
priift und gegebenenfalls angepasst
werden. Konzeptuell kann bei einer
neuen Evaluation von Indikator-
substanzen so vorgegangen werden
wie hier vorgestellt.
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