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Der Reinigungseffekt weitergehender Abwasserbehandlungsverfahren wie 0zonung oder Pul-
veraktivkohle-Adsorption soll anhand einzelner Spurenstoffe iiberpriift werden. Dazu werden
zwolf Mikroverunreinigungen vorgeschlagen, die schweizweit verbreitet vorkommen, mit gangigen
analytischen Methoden messbar sind, in der biologischen Reinigungsstufe ungeniigend abgebaut
werden und reprasentativ fiir die Gesamtfracht an organischen Spurenstoffen aus kommunalem

Abwasser sind.

Christian Gétz*, Envilab AG
Johanna Otto; Heinz Singer*, Eawag

RESUME

CONTROLE DE L'EFFET DE NETTOYAGE - SELECTION DE MICROPOLLUANTS
ORGANIQUES APPROPRIES

L'effet de nettoyage de procédés avancés de traitement des eaux
usées, comme |'ozonation ou I’adsorption de charbon actif en
poudre, doit étre vérifié a I'aide de différents micropolluants. En
outre, 12 substances organiques trés répandues en Suisse sont
proposées. Celles-ci peuvent étre mesurées avec des méthodes
d’analyse courantes, sont insuffisamment dégradées dans I'étape
de nettoyage biologique et représentatives de la charge totale de
micropolluants organiques dans les eaux usées communales. De
nouvelles possibilités d’analyse ont été utilisées pour constituer
cette liste de substances qui permettent de déterminer simulta-
nément les quantités allant jusqu’a 400 substances. Les substan-
ces ont été divisées en deux catégories: les substances tres bien
adsorbables ou oxydables (élimination > 80%) et celles qui sont
bien adsorbables ou oxydables (élimination entre 50% et 80%).
Le rapport entre les substances des deux catégories doit étre de
2:1 pour le controle de la performance de nettoyage des stations
d’épuration aménagées.

EINLEITUNG

Um den Eintrag von Mikroverunreinigungen in Schweizer Ober-
flaichengewdsser zu minimieren, werden in den ndchsten Jahren
zahlreiche Klaranlagen mit einer weitergehenden Reinigungs-
stufe ausgestattet. Die Gewasserschutzverordnung (GSchV), die
aktuell liberarbeitet wird, wird voraussichtlich vorschreiben,
dass die ausgebauten Kldranlagen einen Reinigungseffekt von
80% gegeniiber Rohabwasser in Bezug auf ausgewéhlte Mikro-
verunreinigungen erzielen miissen. Diese Reinigungsleistung
muss durch kantonale Vollzugsbehorden tiberwacht werden.

Im Jahr 2009 wurde vom eidgendssischen Departement fiir Um-
welt, Verkehr, Energie und Kommunikation (UVEK) ein erster
Vorschlag zu einer entsprechenden Anpassung der GSchV in die
Vernehmlassung gegeben. In diesem Entwurf wurde fiir die be-
troffenen Abwasserreinigungsanlagen (ARA) ein Reinigungsef-
fekt fiir organische Spurenstoffe von 80% gegeniiber Rohabwas-
ser gefordert. Begleitend wurde ein Vorschlag zur Uberpriifung
dieses Reinigungseffekts anhand von Leitsubstanzen ausgear-
beitet. Es wurden fiinf organische Spurenstoffe bestimmt, die
sich fiir eine solche Uberwachung eignen [1]. Ende 2014 wurde
eine iiberarbeitete Version in die Anhorung geschickt. Die An-
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horung dauert bis am 31. Mérz 2015. Der
geforderte Reinigungseffekt von 80% soll
wie im ersten Vorschlag von 2009 anhand
geeigneter organischer Substanzen tiber-
priift werden. Diese Stoffe sollen in einer
Verordnung des UVEK festgelegt werden.
Um eine geeignete Stoffauswahl zu tref-
fen, wurde die bisher ausgewéhlte Stoff-
liste reevaluiert, angepasst und auf insge-
samt zwolf Stoffe erweitert (im Folgenden
ebenfalls Leitsubstanzen genannt). Diese
Erweiterung ist erforderlich, da das Vor-
kommen von Mikroverunreinigungen in
Schweizer Abwassern Schwankungen
unterliegt. Diese Schwankungen entste-
hen massgeblich durch Veranderungen
am Substanzmarkt wie beispielsweise
durch Neuzulassungen von Medikamen-
ten oder Verboten bisher verwendeter
Substanzen. Den Vollzugsbehorden wird
durch eine erweiterte Leitsubstanzliste
mehr Freiraum bei der Substanzauswahl
zur Uberpriifung des Reinigungseffekts
gewahrleistet: Falls in einer bestimmten
ARA eine Leitsubstanz beispielsweise
nicht in den fiir die Uberpriifung erfor-
derlichen Konzentrationen vorkommt, ist
es moglich, auf andere Leitsubstanzen
auszuweichen.

SUBSTANZAUSWAHL

KRITERIEN FUR LEITSUBSTANZEN

Um eine geeignete Auswahl an Stoffen fiir
die Uberwachung der Reinigungsleistung
weitergehender Verfahren in Klaranlagen
herleiten zu konnen, soll eine moglichst
breite Auswahl von Schadstoffen beriick-
sichtigt werden. Basierend auf bisherigen
Befunden von Messungen in Kldranlagen
und unter Einbezug von Eawag-Experten-
wissen sowie unter Beriicksichtigung von
nationalen und internationalen Befunden
in verschiedenen Monitoringstudien,
wurden insgesamt rund 400 potenziell
abwasserrelevante Substanzen definiert,
die als Basis fiir die Stoffauswahl der Leit-
substanzen herangezogen werden sollen
[2, 3, 4].

Fiir die quantitative Analyse dieser rund
400 Stoffe wurde eine an der Eawag neu
entwickelte Screening-Methode einge-
setzt. Mit der verwendeten Methode, die
auf Fliissigchromatographie gekoppelt
mit hochauflosender Massenspektrome-
trie basiert, konnen diese Substanzen
simultan quantitativ im Abwasser be-
stimmt werden [5]. Die Methodik erlaubt
den spurenanalytischen Nachweis von
Pharmazeutika, Pestiziden, Bioziden, In-

dustrie- und Haushaltschemikalien sowie
deren Transformationsprodukte.
Ausgehend von den iiber 400 Stoffen
dieser Basisstoffliste wurden die Leitsub-
stanzen bestimmt, indem die Stoffliste
mittels verschiedener Kriterien schritt-
weise eingeengt wurde. Die Leitsubstan-
zen stehen stellvertretend fiir zahlreiche
Chemikalien mit gleichen oder &hnlichen
chemischen Eigenschaften, Eintragsmus-
tern und Eintragspfaden. Als Kriterien
fiir die Auswahl der Leitsubstanzen wur-
den folgende herangezogen:
- verbreitetes Vorkommen in Schweizer
Klaranlagen
- Persistenz in den heute eingesetzten
Reinigungsverfahren
- Abbaubarkeit mit weitergehenden Ver-
fahren mit einer Breitbandwirkung
- Messbarkeit mit gangigen analytischen
Verfahren

Das Einengungsverfahren der Basisstoff-
liste und die angewandten Kriterien sind
in Figur 1 schematisch dargestellt. Die im
Artikel verwendeten Bezeichnungen fiir
die verschiedenen Stofflisten sind auf der
rechten Seite der Abbildung aufgefiihrt.

Um die Kriterien fiir diese gesamte Ba-
sisstoffliste zu iiberpriifen und geeignete

Einengungsverfahren/ Kriterien
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Leitsubstanzen zu eruieren, wurden zwei
Messkampagnen durchgefiihrt.

MESSKAMPAGNEN

Substanzinventarisierung und Elimination in
der biologischen Reinigungsstufe

In der ersten Messkampagne (Messkam-
pagne CH) wurde eine Auslegeordnung
aller in Schweizer Abwadssern vorkom-
menden Mikroverunreinigungen vor-
genommen und die Reinigungsleistung
der konventionellen ARA iiberpriift. Bei
dieser Substanzinventarisierung wurden
rund 400 Substanzen in verschiedenen
Schweizer Klaranlagen untersucht. Die-
se Substanzen gehoren allen wichtigen
abwasserrelevanten Substanzklassen,
wie Pflanzenschutzmitteln (ca. 130), Bio-
ziden (ca. 20), Pharmazeutika (ca. 200),
perfluorierten Tensiden (18), oder sonsti-
gen Verbindungen wie Lebensmittelzu-
satzen, Korrosionsschutzmitteln etc. an.
Durch diese stoffliche Bestandsaufnahme
wurde gewdhrleistet, dass eine moglichst
breite Substanzpalette die Grundlage fiir
die Auswahl geeigneter Leitsubstanzen
fiir kommunales Abwasser bildet und
keine Substanzgruppe aufgrund selekti-
ver Substanzauswahl liberrepréasentiert

Stofflisten

435 Substanzen aus verschiedenen Substanzkiassen wurden im
qualitativen Screening untersucht

Basisstoffliste

7

107 dieser Substanzen wurden in den Ablaufen der untersuchien
grossen Schweizer Klaranlagen gefunden

v

86 davon sind Ausgangssubstanzen und kommen in genigend
hohen Konzentrationen im Abwasser vor

v

Schweizweit vor-
kommende Stoffe

Von diesen werden 58 Substanzen nicht ausreichendin der
biclogischen Stufe abgebaut (Elimination <50%)

v

41 dieser Substanzen werden gut durch ein wei-
tergehendes Verfahren eliminien (~60%})

v

16 dieser Substanzen weisen keine
speziellen analylischen Einschrankun-

gen auf

7

12 davon werden als
Lestsubstanzen ausgewahit

Substanzen zur
Uberprifung des
Reinigungseffekis
(Leitsubstanzen)

Fig. 1 Vorgehen zur Auswahl der Substanzen fiir die Uberpriifung des Reinigungseffekts

weitergehender Verfahren

Méthode de sélection des substances pour le contréle de I’effet de nettoyage procédé avancé
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wird. Des Weiteren wurde in der Messkampagne CH ermittelt,
welche Substanzen nach der tiblichen mechanisch-biologischen
Reinigung noch im Abwasser vorkommen, das heisst nicht aus-
reichend eliminiert werden.

Uber 85% der analysierten Stoffe wiesen eine Bestimmungs-
grenze von <100 ng/1im Ablauf der Biologie und iiber 70% eine
Bestimmungsgrenze von <100ng/1 im Zulauf der ARA auf.
Insgesamt wurden 225 Substanzen inkl. Transformationspro-
dukte in mindestens einer der untersuchten Klaranlagen nach-
gewiesen. Davon wurden 86 Ausgangssubstanzen in allen un-
tersuchten grosseren kommunalen Kldranlagen gefunden (vgl.
Fig. 1). Diese 86 schweizweit vorkommenden Stoffe bestanden
aus Arzneimitteln (2=65 inkl. zwei isobare Substanzen und ein
Transformationsprodukt), Siissstoffen (£=4), Korrosionsschutz-
mitteln (2=3), Pflanzenschutzmitteln und Bioziden (2=10) und
vier weiteren Substanzen. D.h. rund 75% aller tiberall nachge-
wiesenen organischen Spurenstoffe waren Arzneimittel. Dies
ist insbesondere auf deren Verbrauchsmuster zuriickzufiihren:
Arzneimittel werden im kommunalen Bereich regelmassig ins
Abwasser eingetragen und deren Eintrag hangt nicht von Wit-
terungsbedingungen ab, wie dies beispielsweise bei Pflanzen-
schutzmitteln und im Aussenbereich eingesetzten Bioziden der
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Fall ist. In Figur 2 ist der Median der Konzentrationen aller
regelméssig im Abwasser detektierten Arzneimittel abgebildet.
Dargestellt ist der Median gemittelt tiber die untersuchten gros-
sen Klaranlagen. Die Fehlerbalken wurden mittels Standard-
abweichung des Medians berechnet. Da auf eine wiederholte
Messung mit verdiinnten Probenextrakten verzichtet wurde,
konnten nur Konzentrationen bis 4000 ng/1 exakt quantifiziert
werden. Alle Werte >4000ng/1 lagen iiber dem Kalibrationsbe-
reich und sind somit als Orientierungswerte zu betrachten. Der
Median der Konzentration aller quantifizierten schweizweit
vorkommenden Stoffe betrdagt 245ng/1 im Zulauf und 120ng/1
im Ablauf des Nachklarbeckens.

Elimination in der weitergehenden Reinigungsstufe

In der zweiten Messkampagne (Messkampagne D) wurde die
Elimination durch die verschiedenen erweiterten Reinigungs-
stufen (PAK und Ozonung) fiir alle in Schweizer Abwéssern
vorkommenden Mikroverunreinigungen bestimmt. Bis zum
Zeitpunkt dieser Arbeit gab es noch keine kommunalen Klar-
anlagen in der Schweiz, die mit einer erweiterten Reinigungs-
stufe ausgestattet waren. Deshalb wurde fiir diese Messung
auf Kldranlagen in Deutschland zuriickgegriffen. Seit lingerer
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Fig. 2 Median der Konzentrationen aller Arzneimittel (3=65 inkl. zwei isobare Substanzen und ein Transformationsprodukt), die in den grossen

untersuchten Kldranlagen im Ablauf gefunden wurden. Bei den Substanzen, die mit einem * angegeben sind, kénnen die Konzentrationen

nur als Summe der Substanzen angegeben werden. Dieses sind isobare Substanzen. Isobare Substanzen konnten zwar anhand der hoch

aufgelésten Produktionenspektren (HR-MSMS-Spektren) jeweils identifiziert, aber nicht einzeln quantifiziert werden. Aus diesem Grund

wurden die entsprechenden Substanzen als Summe angegeben. Die mit + gekennzeichneten Substanzen konnten nicht exakt quantifiziert

werden, die Konzentrationen stellen daher einen Ndherungswert dar. Die Fehlerbalken reprdsentieren die einfache Standardabweichung

berechnet anhand des Medians

Médiane des concentrations de tous les médicaments (2=65 y compris deux substances isobares et un produit de transformation) qui ont été

enregistrées a la sortie des grandes stations d’épuration analysées. Dans le cas des substances marquées d’un *, les concentrations

peuvent étre indiquées uniquement comme somme des substances. Il s’agit de substances isobares. Bien que les substances isobares

aient pu étre identifiées a I'aide des spectres de production a haute résolution (spectres HR-MSMS), elles n’ont pas pu étre quantifiées in-

dividuellement. C’est pourquoi la valeur indiquée pour les substances concernées est une somme. Les substances signalées par le signe +

n’ont pas pu étre quantifiées avec précision, les concentrations sont donc indiquées par une valeur approximative. Les barres d’erreurs

représentent le simple écart-type calculé a I'aide de la médiane
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Stoffe

Schweizweites
Vorkommen

Abbau

Biologie Ozon PAK (D)
(CH) (D)

Analytische Machbarkeit#
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Andere
Schwierigkeiten

Geeignet als
Leitsubstanz

Aliskiren
Amisulprid
Benzotriazol
Candesartan
Carbamazepin
Citalopram
Clarithromycin
Diclofenac
Hydrochlorothiazid
Irbesartan
Mecoprop
Metoprolol
Oxcarbazepin
Sitagliptin
Sotalol

Venlafaxin

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

3% 96% 97%
5% 90% 97%
31% 63% 85%
1% 72% 59%
-22% 96% 91%
4% 85% 96%
35% 92% 78%
29% 97% 90%
9% 78% 88%
3% 67% 85%
21% 64% 63%
24% 1% 94%
23% 72% 88%
-26% 65% 97%
-6% 96% 83%
10% 79% 84%

Teilweise tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

4- und 5-Methyl-Benzotriazol *
Azithromycin
Carbendazim
Celiprolol

Cetirizin

Diuron

Ethambutol
Fexofenadin
Indomethacin
Lidocain

Methadon
Oxazepam
Phenazon (Antipyrin]
Propranolol
Sulfapyridin

Tiaprid

Telmisartan
Torasemid

Tramadol + 0-Desvenlafaxin *

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

41% 64% 84%
37% 94% 87%
13% 82% 86%
-8% 94% 93%
2% 93% 82%
13% 72% 99%
37% 87% 66%
2% 81% 91%
-1% 99% 53%
5% 87% 87%
1% 79% 91%
-6% 60% 90%
22% 92% 69%
34% 77% 62%
41% 97% 72%
7% 66% 93%
3% 98% 94%
12% 79% 86%
8% 86% 69%

Hoher LOQ

Hoher LOQ
Hoher LOQ

Teilweise hoher LOQ

Hoher LOQ

Hoher LOQ

Isobare Substanzen

Ahnlich zu Benzotriazol
Teilweise tiefe Konzentrationen
Sehr tiefe Konzentrationen
Sehr tiefe Konzentrationen
Eventuelle Saisonalitat

Teilweise tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Moclobemid
Vildagliptin
Acesulfam
Atazanavir
Darunavir
Dextromethorphan
Dinoseb
Fluconazol

Gabapentin

Tab. 1

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

46% 75% n.b.
-11% 88% 38%
8% 54% 42%
13% n.b. 89%
23% n.b. 93%
-18% n.b. n.b.
6% n.b. n.b.
-14% 36% 65%
29% 10% 2%

Hoher LOQ

Hoher LOQ

Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Sehr tiefe Konzentrationen

Sehr tiefe Konzentrationen

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein
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Stoffe

Lorazepam
Metolachlor
Noscapin
Sucralose

Triethylphosphat

5-Fluoro Cytosine
Acetazolamide
Atenolol
Bezafibrat
Bupropion
Ciprofloxacin
Climbazol
Clindamyzin
Coffein
Cyclamat
Fipronil
Flecainid
Flufenaminsaure
lopromid

Lamotrigin

Levamisol
Losartan

MCPA
Mefenaminsaure
Metformin
Metoclopramid
Naproxen

N-N-diethyl-3methylbenzamid
(DEET)

Ranitidin
Ritonavir
Rivastigmin
Rosuvastatin
Saccharin

Sulfamethoxazol & N4-Acetyl-
Sulfamethoxazol *

Thiamethoxam
Trimethoptim
Trospium
Valsartan

Xylometazolin

Schweizweites
Vorkommen

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

Nicht geeignet als Leitsubstanz aufg

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

Ja
Ja
Ja
Ja
Ja

Abbau

Analytische Machbarkeit #

Biologie
(CH)

2%
25%
-9%
0%
-16%

76%
55%
68%
81%
69%
80%
56%
n.b.
100%
100%
n.b.
-32%
67%
59%
-78%

-29%
85%
67%
87%
91%
63%
78%
90%

62%
56%
-109%
66%
96%
65%

n.b.
n.b.
-40%
93%
n.b.

Ozon
(D)

n.b.
n.b.
n.b.
36%
n.b.

n.b.
16%
67%
71%
94%
88%
93%
94%

o
.
5%
66%
95%
n.b.
43%

82%
96%
63%
n.b.
21%
98%
84%
46%

98%
84%
n.b.
n.b.

*ok

96%

n.b.
97%
56%
63%
60%

PAK (D)

n.b.
86%
49%
48%
n.b.

rund ausre
n.b.
88%
94%
88%
87%
91%
97%
87%

*x
ok
85%
96%
93%
68%
77%

95%
84%
80%
46%
53%
92%
85%
61%

97%
76%
72%
n.b.

*ok

19%

n.b.
84%
97%
89%
70%

Sehr kontaminations-
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Andere
Schwierigkeiten

Tiefe Konzentrationen
Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

anfallige Substanz

ichenden Abbaus in der biologi

Hoher LOQ
Hoher LOQ

Hoher LOQ
Hoher LOQ

Hoher LOQ

Hoher LOQ

schen Stufe

Teilweise tiefe Konzentrationen

Sehr tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Nur im Ablauf messbar

Tiefe Konzentrationen

Wird aus Metabolit in der
Klaranlage rickgespalten

Tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Teilweise tiefe Konzentrationen

Eventuelle Stossbelastung

Teilweise tiefe Konzentrationen

Muss immer mit Metabolit
gemessen werden

Tiefe Konzentrationen
Teilweise tiefe Konzentrationen

Tiefe Konzentrationen

Nur im Ablauf messbar

Geeignet als
Leitsubstanz

Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Nein
Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Nein
Nein
Nein
Nein

Nein

Schweizweites Vorkommen bedeutet in allen untersuchten grossen Klaranlagen. Die Ozonkonzentration betrug ca. 0,75mg 0,/g DOC und die PAK-Konzentration lag bei ca. 10g PAK/m?® Abwasser.
# = Probleme bei der Analyse des jeweiligen Stoffes mit der verwendeten Methode werden als Hinweis auf eine analytisch schwierige Analyse gewertet. n.b. = nicht bestimmbar, da Konzentration
unter der Bestimmungsgrenze liegt. * = Substanzen kdnnen nur zusammen analysiert werden. ** = Durch die biologische Stufe wird schon fast alles abgebaut, sodass Elimination durch PAK und
Ozon kaum noch berechenbar ist. Fir alle Eliminationen ist von einem Messfehler von 20% auszugehen. Einer stark negativen Elimination liegt eine Riickspaltung aus dem Metabolit der Substanz
in der Klaranlage zugrunde. LOQ = Bestimmungsgrenze (limit of quantification)

Tab. 1 Abgleich der Eignungskriterien zur Uberpriifung des Reinigungseffekts fiir die 86 schweizweit vorkommenden Stoffe. Wenn alle Eignungskriterien

erfiillt sind, sind die Substanzen zur Uberpriifung des Reinigungseffekts geeignet

Alignement des criteres d’aptitude - contréle de I’effet de nettoyage pour les 86 substances présentes en Suisse. Si tous les criteres d’aptitude sont res-

pectés, les substances conviennent pour le contréle de I’effet de nettoyage



AQUA & GAS N°2 | 2015

Zeit gibt es dort einige mit einer erweiterten Reinigungsstufe
ausgebaute kommunale Klaranlagen. In dieser Messkampag-
ne wurden vier Anlagen, die mit einer PAK-Stufe ausgeriistet
sind, und zwei Anlagen, die eine Ozonung als erweiterte Reini-
gungsstufe besitzen, untersucht. Aus diesen Messdaten wurde
die Elimination der Stoffe in den weitergehenden Verfahren
ermittelt.

ENDAUSWAHL DER LEITSUBSTANZEN

Aufgrund der Resultate der zwei Messkampagnen konnte die
Liste der fiir die Uberpriifung der Reinigungsleistung infrage
kommenden Stoffe weiter eingeengt werden (vergl. Fig. 1). Es
wurden fiir das weitere Auswahlverfahren nur Stoffe beriick-
sichtigt, die in der biologischen Stufe im Mittel zu weniger als
50% abgebaut werden. Dazu wurden die Daten der Messkam-
pagne CH herangezogen. Die Anzahl infrage kommender Sub-
stanzen wurde so auf 58 eingeengt. Im Weiteren wurden nur
Substanzen berticksichtigt, die durch eines der untersuchten
weitergehenden Verfahren zu mehr als 60% abgebaut werden.
Dazu wurden die Daten der Messkampagne D ausgewertet. Mit
diesem Kriterium wurde die Anzahl Stoffe auf 41 reduziert. Die
aus den Auswertungen der beiden Messkampagnen resultieren-
den Abbauleistungen der unterschiedlichen Stufen sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst.

Als letztes Kriterium wurde die Eignung fiir die Analyse mit-
tels gdngiger Messverfahren beriicksichtigt. Dabei wurden
neben spezifischen analytischen Schwierigkeiten auch die
analytischen Bestimmungsgrenzen und die im Abwasser vor-
kommenden Konzentrationen in Relation gesetzt. Um eine Ab-
bauleistung von mindestens 80% zuverldssig bestimmen und
den Abbau iiber die gesamte Anlage bilanzieren zu konnen,
muss die analytische Bestimmungsgrenze der Leitsubstanzen
im Abwasser nach der weitergehenden Behandlung mindestens
einen Faktor 10 unterhalb der im Zulauf vorkommenden Kon-
zentrationen liegen. Diese Forderung stellt eine Mindestanfor-
derung an die Bestimmungsgrenze der verwendeten Methode
dar, da es zu berticksichtigen gilt, dass die Messunsicherheit in
der Ndhe der Bestimmungsgrenze deutlich zunimmt. Wendet

Substanzen

Stoffgruppe
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man diese Kriterien an, reduziert sich die Substanzliste auf
16 grundsatzlich geeignete Substanzen. Um die 16 Substanzen
auf die gewlinschte Anzahl an Leitsubstanzen (12 Stoffe) ein-
zuengen, wurden moglichst Stoffe aus unterschiedlichen Sub-
stanzgruppen ausgewahlt, um die gesamte in der Kldranlage
vorkommende Stoffvielfalt abzudecken. Dies heisst auch, dass
in der Liste der Leitsubstanzen viele Pharmazeutika enthalten
sein miissen, da diese am hdufigsten in Kldranlagen gefunden
werden. In einer Expertenrunde mit Vertretern der Eawag und
privaten analytischen Laboren sowie unter Einbezug des Kom-
petenznetzwerks der kantonalen Gewasserschutz- und Umwelt-
schutzlaboratorien (Lab’Eaux) wurden aus den 16 Stoffen die
12 Leitsubstanzen definiert. Dabei sind die Substanzen in sehr
gut adsorbierbare oder oxidierbare Stoffe (Elimination >80%)
und gut adsorbierbare bzw. oxidierbare Stoffe (Elimination
zwischen 50% und 80%) eingeteilt. Die Stoffliste ist in Tabelle 2
wiedergegeben.

UBERPRUFUNG DER REINIGUNGSLEISTUNG

Angelehnt an die Verteilungshaufigkeit von sehr gut zu gut
adsorbierbaren bzw. oxidierbaren Stoffen wurde fiir die Uber-
priifung der Reinigungsleistung ausgebauter Klaranlagen das
Stoffverhéltnis zwischen den zwei Kategorien auf 2:1 festgelegt.
Dabei sollen mindestens vier Stoffe aus der Kategorie 1 (sehr
gut eliminierbare Stoffe) und mindestens zwei Stoffe aus der
Kategorie 2 (gut eliminierbare Stoffe) ausgewertet werden. Bei
den in den zwei Messkampagnen untersuchten Stoffen kommen
circa doppelt so hdufig sehr gut wie gut eliminierbare Subs-
tanzen in den Kldranlagen vor. Die vorliegende Stoffauswahl
von zwolf Stoffen, von denen mindestens sechs gemessen und
ausgewertet werden miissen, gibt den Anlagenbetreibern und
kantonalen Vollzugsbehorden eine gewisse Flexibilitiat bei der
Uberwachung des Reinigungseffekts. Es soll den kantonalen
Laboratorien {iberlassen werden, welche der Stoffe in ihre gan-
gige analytische Methode passen und somit untersucht wer-
den. Mit dem Verhéltnis 2:1 sollte ein Erreichen eines mittleren
Reinigungseffekts von 80% gegeniiber dem Rohabwasser unter

Abbau Biologie Elimination Ozonung Elimination Aktivkohle

Amisulprid Arzneimittel - Psychopharmakum
Carbamazepin Arzneimittel - Antiepileptikum
Kategorie 1: Citalopram Arzneimittel - Antidepressivum
Sehr gut Clarithromycin Arzneimittel - Antibiotikum
adsorbierbare/
oxidierbare Diclofenac Arzneimittel - Analgetikum
Stoffe Hydrochlorothiazid | Arzneimittel - Diuretikum
Metoprolol Arzneimittel - Betablocker
Venlafaxin Arzneimittel - Antidepressivum
Benzotriazol Korrosionsschutzmittel
Kategorie 2: o . )
gut adsorbier- Candesartan Arzneimittel - Antihypertonikum
bare/ oxidier- | |rpesartan Arzneimittel - Antihypertonikum
bare Stoffe
Mecoprop Biozid / Pflanzenschutzmittel

Blau

= Elimination Gber 80%, Grin = Elimination zwischen 50 und 80% und Gelb = unter 50% Elimination

Tab. 2 Die 12 ausgewiéhlten Leitsubstanzen zur Uberpriifung des Reinigungseffekts weitergehender Verfahren aufgeteilt nach sehr gut und gut

adsorbierbaren bzw. oxidierbaren Stoffen

Les 12 substances sélectionnées pour le contréle de I'effet de nettoyage de procédés avancés, divisées en substances trés bien et bien adsor-

bables ou oxydables
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stabilen Betriebsbedingungen moglich
sein. Bei der Ermittlung des Reinigungs-
effektes ist das arithmetische Mittel des
Reinigungseffektes der sechs Einzelstoffe
massgeblich.

OFFENE FRAGEN

Die Datengrundlage fiir die Berechnung
der Eliminationen der Leitsubstanzen ist
noch relativ diinn ist. Es bleibt abzuwar-
ten, ob diese Eliminationen im Routinebe-
trieb fiir verschiedene Anlagentypen mit
unterschiedlicher Abwasserzusammen-
setzung bestitigt werden konnen. Den
kantonalen Laboratorien steht es frei, ihre
eigenen Analysemethoden zu verwenden.
Um unter diesen Randbedingungen be-
lastbare und vergleichbare Eliminations-
werte zu erhalten, sollten Empfehlungen

fiir die anzuwendende Analysemethode
und das Probeentnahmeverfahren hin-
sichtlich Durchfiihrung und anzustre-
bender Genauigkeit getitigt werden. Dazu
zahlen verschiedene Aspekte wie zum Bei-
spiel, wann die Proben genommen werden
(werktags oder am Wochenende), wie viele
Einzelproben zu einer Mischprobe vereint
werden oder ob das Probeentnahmesche-
ma zeit-, fluss- oder volumenproportional
erfolgen soll. Eventuell konnten Mehr-
fachmessungen derselben Probe helfen,
den Bestimmungsfehler der Elimination
moglichst gering zu halten, obgleich eine
Messunsicherheit von ca. 20% bei jeder
Messung anhdngt, abhéngig von Metho-
de, Matrix und Stoffkonzentrationen. Um
eventuelle Unstimmigkeiten in der Pro-
beentnahme oder Analyse schnellstmog-
lichst zu erkennen und eventuelle weitere
Schritte einleiten zu konnen (z.B. durch
genauere Festlegung der Methoden), emp-
fehlen sich Ringversuche fiir die involvier-
ten Laboratorien.

Im Weiteren miissen noch Daten iiber
langere Zeitraume erhoben werden, die
Hinweise auf starke Konzentrationsande-
rungen im Zulauf liefern und in dessen
Folge Schwankungen in der berechneten
Eliminationleistung fiir die ausgewdhlten
12 Stoffe verursachen. Ob 48-h-Misch-
proben ausreichen, um Zulaufschwan-
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kungen soweit abzuddmpfen, dass der
Reinigungseffekt iiber die untersuchten
Leitsubstanzen zuverldssig bestimmt
werden kann, ist noch nicht ausreichend
untersucht. Insbesondere fiir Stoffe, wel-
che nicht aus dem hauslichen Abwasser
stammen, wie beispielsweise Mecoprop,
konnen Konzentrationsunterschiede in
24-h-Sammelproben im Zulauf von bis
zu einem Faktor 100 auftreten.
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