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Antibiotika, Carbamazepin und RKM in Trinkwassern
2003/2004

Muckter et a., Environ. Health Persp., in preparation

» 55 Wasserwerke: 3 Kategorien
Kat 1: kleine WW mit Landwirtschatft
Kat 2: WW mit Uferfiltration
Kat 3: WW ohne erkennbare Pharmakaquelle
In 11 von 55 WW war Sulfamethoxazol
nachweisbar (7-66 ng/L): LOQ: 2 ng/L
10 WW von Kat 2, 1 WW von Kat 1
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» lodierte RKM nachgewiesen
Kat 1: @(22) bis zu 218 ng/L (LOQ: 5 ng/L)

55 Wasserwerke  Kat 2: O(22)
Kat 3: @(11)

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, _

» Carbamazepin detektiert bis zu 150 ng/L




Malinahmen an der Quelle

Reduzierung des Eintrages in die Klaranlagen

Bei Uberschreiten der Umweltqualitatsnorm (UQN)

(vermutlich ftr Diclofenac, Isoproturon, EE2, Bisphenol A, ...)
mussen weitergehende Malinahmen ergriffen werden, um den guten
Okologischen/chemischen Zustand bis zum Jahr 2015 zu erreichen.

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23._



Verscharfte Regulation: Instrumente zur Steuerung?

Reg|str§t|on Produktionsmenge > 1t: technical dossier (K, Daph. Tox.)
Eval uation and  produktionsmenge > 10t: chemical safety report, ERA
Authorisation of  produktionsmenge > 100 t: weiter gehende I nfor mationen

CHemicals

Gilt fir Neueund Alte Chemikalien, welche nicht bereitsreguliert wurden.

REACH A
beinhaltet nicht

Substanzen mit <1t, Bewertung basiert auf 6kotoxikologischen
Phar maka, Endpunkten und nicht auf einer moglichen
Biozide, } Grundwasser- bzw. Trinkwassergangigkeit
Pestiziden,

L ebensmitteladditive,
Polymere J
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bfg Genisertunte

Verandertes Verbraucher- bzw. Produzentenverhalten

N Direkte Offentlichkeitsarbeit (Verbraucher, Fachleute)

N Umweltzeichen fiir Produkte (PBT-Konzept, FOA-Konzept)

N Fachgerechte Entsorgung (z.B. Verbrennung, Wiederverwertung)
N Ricknahme unverbrauchter Produkte durch Chem. Industrie

N Selbstverpflichtung der Chem. Industrie: Austausch/Ersatz
umwelt- und trinkwasserrelevanter Stoffe

N "Green Chemistry": Forderung nach leicht abbaubaren nicht
trinkwassergangigen Stoffen

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23.5. 07, _



Umweltzeichen fir Produkte

Beispidl: Diclofenac

PBT (Umweltrelevanz): 8 Punkte

Persistenz nicht biologisch abbaubar (>60% in 28d) 3
Bioakkumulierbar log D, (PH7) = 1,7 2
OkoToxizitat LOEC =1 pg/L 3

Bewertung

FOA (Entfernbarkeit bei Behandlung): 3 Punkte (0,1,2,3
Flockung Entfernung <10 % 3
Aktivkohle Entfernung > 90 % 0
Ozonung Oxidation > 90% 0

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 2



Weitere Malinahmen an der Quelle

N Verstarkte Behandlung von Punktquellen (Krankenhausabwasser,
Altenheime, Indirekteinleiter)

Spitalabwasser @
Rohabwasser — Behandlung

- an der Quelle
Zulauf BB -
Ablauf FF —

. m Ciprofloxacin

Glatt —
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Alder et al., 2006 Konzentration [ug/l]

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23_



Bundesansiak fur

Ternes und Joss, IWA Publishing, 2006

B Fikalien

Ausscheidung der Pharmaka: vor allem Gber Urin
[J Urin

Ausscheidung in %
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Weitere MalRnahmen: Abtrennung an der Quelle g-d/

N Urinseparierung und lokale Urinsammlung

No-Mix

Tollette Nahrstoffe fir die

Landwirtschaft

Urinsammlung Membran?

N

Abwasser-
uberlauf

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" _

Existierende
Mischwasserkanalisation

Leckagen
(10% - 20%)




Was leistet die kommunale Klaranlage?

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn,_
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Entwicklung der biologischen KA-Behandlung

960 Schlamm Becken-
. i -alter volumen
Siegrist, 2006 Nachklarbecken (Tage) (I EW™)
BSB Abbau  4ulauf Ablauf 2_4 20 - 40
- 1970 » Uberschuss-
Ruicklauf schlamm
Fe, Al o
Nitrifikation
P-Fallung
Nitrifikation 8-12 80 - 140
— 1980

Fe, Al e L
Denitrifikation Nitrifikation

Denitrifikation 10 - 15 100 - 160

— 1990

anaerob anoxisch Nitrifikation

Biologische
v_ 2000 p-Elimination

14 -20 140 - 200

>

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bo_



Entfernung in der kommunalen Klaranlage Braunschweig

Konzentration in pg/L ( ): Entfernungin % (83)
4 (96) (O) 24:
3,5 O Zulauf T Ablauf —
3 N
84 (48)
2,5 (0) (33) — (84
2
1,5 -
1 .
0,5
0 1
Sulfameth- Carbama- Diclofenac Sotalol lopromid
oxazol zepin  |puprofen Atenolol Diatrizoat

(24|

Terneset al., Chemosphere, 2007

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 2
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Durchschnittliche PSM-Eintrage aus 106 hessischen bf gl
kommunalen Klaranlagen (April/Mai 1999)

<0,2 <0,4 <0,8 <1,6 <3,2 <6,4 <1 <52

w
o1

W
o

N
a1

N
o

=
o

Anzahl Klaranlagen
H
ol

o1

o

PSM-Konzentration (Summe aller Einzelstoffe ohne Diuron)
in pg/l

Von Peter Seal, HLUG, Wiesbaden

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn,_



Prozesse, die Spurenstoffe in der Klaranlage eliminieren

N Ausstrippen mit der Prozessluft in der Biologie

N Sorption an partikulére Stoffe

N Biologischer Abbau (Mineralisation, Transformation)

Geringere Verdinnung = bessere Elimination

2 Verhindern des Oberflachenwassereintrages in die Kanalisation!!!!

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23_



Biologischer Abbau in Klaranlagen

Transformation abbaubar bei 15°C und SA
100% |- SAminimum 2-5d Bezafibrat
| buprofen
5-15d Ethinylestradiol
lopromid

Roxithromycin

nicht abbaubar bel
> SA<20d  Carbamazepin
Schlammalter (SA) Diatrizoat

0%




Weitergehende MalRnahmen in/vor der Klaranlage

Physikalisch
» Flockung

e Fallung

* l[onentauscher
 Membranfiltration

« Sandfiltration ~_/

Chemisch-physikalisch

» Pulveraktivkohle
» Aktivkohlegranulat

Weitergehende
Elimination von
Spurenstoffen

/Chemisch-oxidativ

 Chlorung Biologische Nachbehandlung
UV  Sandfiltration

* H,0, / UV  Bodenpassage

e Ozonung  Teich- / Schilfanlage

N\ N -

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23.5._



Ozonung des KA-Ablaufes

: qt _"'"{"' \ .‘ vl

-

2 m3/h K A-Ablauf
(DOC: 23 mg/L),
Kontaktzeit: 9 mi

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bon_



Ozonung eines kommunalen Klaranlagenablaufes

lodierte
10.00 (B Ablauf . RKM ]
0 5mg/L Ozon Carbamazepin A
O 10 mg/L Ozon r Ty |
Konzentrat.|B 15mg/L Ozon Betablocker
in pg/L - r A \ Moschus D.
| Antibiotika ] M _
1.00 A Lipidsenker, f —) i
C nom - N\ Antiphlogistika
AL i
4 N\
ie | de O O 10 at ader gebildeten Oxiaationspr oo 2 IS al’ €
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: 52 5 £8 85858 5353 83§ 2o
= £ ¥ ¥ 0 g < 5 & 5 °© 3 § g 2 5 S 3
= 3 5 g % = O = = -
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Anzahl antibiotika-resistenter Enterokokken

or obenahmestelle Anzahl Resistenzen pro Kolonie Br- Bro;
5 6 ! 8 O | no/L  pglL
, Urbaner* Zulauf . - -
, Landlicher* Zulauf - - -
[ Ablauf K A - | e <15
Ozon (8 g/m?) = - - _ - | 850 <15
Ozon (15 g/m3) - - . - - | 780 o5

Resistenzen 7.8: Amoxicillin, Clavulansaure, Ciprofloxacin, Erythromycin,
| mipenem, Tertacyclin, Sulfamethoxazole/Trimetoprim,
Gentamycin (8)

University Mainz,
Keine Resistenzen gefunden: Vancomycin, Linezolide, Synercide Kohnen

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23.5. _
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Prozentuale Entnahme von Rontgenkontrastmitteln

gegeniuber biologischer Behandlung [%)] W Aktivkohledosierung = 10 mg/l; n=7

W Aktivkohledosierung = 20 mg/l; n=2

100 >94
90
80
70

91

Amidotrizoe- lomeprol lopromid lohexol lopamidol
saure

Quelle: Prof. Kapp, Hochschule Biberach ¢ ZV Klarwerk Steinhaule, Ulm

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, _



Akzeptable Kosten: < 75 €/Person/Jahr

Optionen fur die weitergehende Abwasserreinigung
Energie Kosten
Nebenprodukte

=X kWh-m-3 €m-3 P

-
o Toxikologie
5 | Ozonung 0.1-02 0.03-0.10 J
= unbekannt

b 04 - 200
o Umkehrosmose > 4 02-03 15% - 30%
& |50 bar Konzentrat
S
2 | Nanofil '

g | Nanofiitration 0.5-3 0.1-0.25 | Konzentrat Menge?
= 5-30 bar
©

@)

S | Aktivkohle << 0.05 0.1-0.2 Keine

©

o

=

(Abwasseranfall ca. 100 m3/Person/Jahr)

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 2



Handlungsoptionen

Behandlung von Teil-
Fachger echte str omen/Punktquellen

(Selbst)ver pflichtung
(Chem.) Industrie

Entsorgung Krankenhausabwasser, - I o .
Sondermilll, Verbrennung, | ndirekteinleiter rsatz umwe t- u. trinkwasser relevanter
: Stoffe, Rlicknahme unverbrauchter Produkte
Wiederverwertung
\ / , Green Chemistry*
/ Forderung nach leicht abbaubaren,

Zulassung \
Strengere Kriterien bei:

Toxizitat
(Umwelt, Human)

nicht trinkwassergangigen Stoffen

—p | Offentlichkeitsar beit

Trinkwasser-, Bel astung Verbraucher, Fachleute (Arzte)
Grundwasserrelevanz Jrink-, Grundwassey;
/ B Produktdosiers, -
Richt-, Zielwerte \ kennzeichnung
Vv o Umweltgefahrdung/
CLSOLUEpTnAR : . Trinkwasserrelevant
Klare Vorgehensweise Weiter gehende Zusatzliche 0SAR
fr " neu-entdeckte” Reinigungvon KA | Aufbereitung von TW
Schadstoffe
(z.B. GOW: 0,1 ug/L) Ozonung, Aktivkohle, Nanofiltration, ...

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn, 23.5._
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Danke fur ihre Aufmerksamkeit
lhre Meinung ist uns wichtig!




bfgh ndesansia fiir
Ciewdikeikunde

Erwartete Spurenstoffelimination flr Nahrstoffeliminationsanlagen e
100%¢ —
3<X 35g 1"
_ SS g
MBR Sludge regycle 2
q 25-30d
10% cs8IL" ]
B Sludge recycle 2
—— 1 CSTR CAS
1%} | emmm 3 CSTR CAS
- | — Plug flow CAS
2 . | —— 1CSTR MBR
" | =====3 CSTR MBR
Plug flow MBR
0 ) (/7| I BT SR I S W W
0.01 0.1 1 10 100

Degradation constantk . [L gSS™td™]

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bon_



Exposition der Regenbogenforelle mit Diclofenac
Histopathologische Veranderungen der Niere

MAV

(Schwaiger et a., Aquatic Toxicol., 2004)

3.5

*p<005 **:p<0,01 ***: p<0,001

3
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2.5
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bf o e
Verhalten in CAS/MBR/BioF g

Antiphlogistika

Joss et a., Water Res., 2005

COCH

|buprofen k;,, 15—-30L gSStd? Diclofenac k,;,, <0.1 L gSS1 d?
Anteil in % Anteil in %
- [EEmAblauf - [EEmaAblauf

I Sorption I Sorption

100 M — | C__JAbbau. ] 100 [__JAbbau. -
80 T 1 80
60 t . 60
40 1 - 40 +t
20 - 20 +

CAS1 MBR CAS2 Biofilter CAS1 MBR CAS?2 Biofilter

S;:l?el?rr[]g]]' 12 12 10 16 33 75 25 21 Schlamm- 12 10 16 33 75 25 21
lter [d
> 90% Abbau alter [d] 20-30 % Abbau
Sor ption: vernachlassigbar Sor ption: ver nachlassigbar

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bo_



Ozonung: Oxidationsprodukte von EE2

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen




Regenwasserbehandlung
mit Retentionsbodenfilter

Geringere Verdlinnung des Abwassers mit Regenwasser:
* Weniger Mischwasserltberlauf (unbehandelt)
» Besseren Abbau in der KA (Modellergebnis)

Pumpenschacht

Beckeniiberiauf

Verteler -
Entlastung zum Gewisser L‘fmmﬂmmhﬂdﬂ

(berlauf
Fltlgrsd!‘{ht Natibetauf Mumlymltﬂ

| N

Filterbecken

Vertelerripne |
t 14 I

g =N Lk o VTN T I'-,ﬁ‘ W e 't g |
e ) DLy BIa Lk pAULE AR A Vel Do Lao M | iatdrd VLS L L L i i, W i
L ! ] LR Wt e f ey |1

Dhchke Beckensohle



Sorption von Spurenstoffen an den Klarschlamm

Adsorption einer positiv
geladenen Verbindung an die
Oberflache (z.B. Ciprofloxacin)

: oder Aufnahme in die Zelle
& v e

Absorption einer hydrophoben
Verbindung (z.B. Tonalide)
in die lipophile Membran




Transformationskonst.
Kpiol [LOSS™d ]

Dundzsensizk fiir

Transformationskonstante k;;,
- aerobe Batchexperimente -

bfg =

Joss et al., Wat. Res.

40, 1686-16967 (2006)

1000
Carbamazepin
lodierte Ost e
100 H Antibiotika Antiphlogistika Kontrastmittel Lipidsenker Musk
10_____'_1i' > 90 % Abbau B _ o
Ibuprofen I
1 ml
Paracetamol
0.1 Diclofenac |
Diatrizoat
0.01 L
< 10 % Abbau
0.001
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Neuartige Schadstoffe
(, New emerging compounds®)

HYDROPHIL Tetraalkylammonium-

Verbindungen
Tenside lodierte Sauren

Polyfluorierte Arzneistoffe

Tenside (PFOA) Be_t.ablocker, Antibiqtika,
Rontgenkontrastmittel,

— : _ Analgetika, Antiepileptika,
g Antikorrosionsm. Antiparasitika, Barbiturate, Opioide
wie Benzotriazole .

ID:: Phosphorester-

< Flammschutzm.

] .

@) UV-Filtersubstanzen

= Moschusduftstoffe

von Walter Giger
< FLUCHTIGKEIT —>

LIPOPHIL  LEICHTFLUCHTIG SCHWERFLUCHTIG

IKSR-Workshop "Mikroverunreinigungen aus SWW" Bonn,



