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WAS SIND SPURENSTOFFE ? (ODER MIKROVERUNREINIGUNGEN)

= unterschiedliche Definitionen

= Definition (UBA, 2018):
Stoffe, die in der Regel in geringen Konzentrationen (meist
ug/L-ng/l) in den Gewassern vorkommen und in diesen
Konzentrationen negative Auswirkungen auf Mensch, Umwelt
oder die Trinkwassergewinnung haben kdnnen

= Unterscheidung in:

= geogene, organische, anorganische oder anthropogene
Spurenstoffe;

= pei PSM: relevante und nicht relevante Metabolite
= npach WRRL (EU): prioritdre und prioritare gefahrliche Stoffe
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UMWELTRELEVANTE SPURENSTOFF-GRUPPEN

Analgetika / Antiphloqistika:

Rontgenkontrastmittel:

Pentoxifyllin =
Diclofenac | Frear! QJ Amidotrizoesaure
Ibuprofen & lohexol
Naproxen i — lomeprol
Phenazon — g_ lopamidol

o lopromid

lotalaminsaure
loxitalaminsaure

Antiepileptikum:

Beta Blocker: _ Lipidsenker:
Carbamazepin
Atenolol Gemfibrozil
Propranolol Bezafibrat
Sotalol X &\ Clofibrinsaure
’ Etofibrat

Metoprolol rat
Fenofibrinsaure

Fenofibrat



http://www.onlinepharmacynz.com/images/products/544-11-Voltaren_Rapid_12_5.jpg
http://www.albert-schweitzer-apotheke.de/bilder/betablocker2.gif
http://blogs.jwatch.org/PaulSax/wp-content/uploads/2009/03/cheeseburger.jpg

UMWELTRELEVANTE SPURENSTOFF-GRUPPEN

Endokrine Disruptoren:

Industriechemikalien: Estrogene (natirliche & synthetische):
Octylphenol Estron
Nonyphenol m 17--Estradiol
Bisphenol A - Estriol
= 17-a-Ethinylestradiol
Trialkylphosphate:
Triethylphosphat
Tri-n-butylphosphat
Trikresylphosphat
Triphenylphosphat

Tris-(2-ethylhexyl)-phosphat
Tris-(2-chlorethyl)-phosphat
Tris-(2-chlorpropyl)-phosphat

nnnnnnnnnnnn
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http://www.getoutdoorgear.com/images/nalgene-bisphenol-a-plastic.jpg

EINTRAGSPFADE IN DEN WASSERKREISLAUF
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VORKOMMEN VON SPURENSTOFFEN

(UBA, 2011)

Umweltbefunde
ow GW T™wW
Wirkstoff
+++ > 1 ugl/l
++  0,1-1pgll
& < 0,1 pg/l
< Euprofen +++ 4+ +
Paracetamol +++ <BG
gum—
< Tomeprol . + +
?(
< etoprolol 4+ +4+
e
Amoxicillin E ++
Acetylcystein +++
Mesalazin
< Diclofenac 4+ -+ +
e ——
<$rbamazepin | + | >
midotrizoesédure +++ +++ ++
Glutaral ]
lopromid +++ ++ D
——
Simvastatin <BG <BG
Piperacillin +
<[ Sulfamethoxazol 44 + S
Clin n T
Eprosartan
Ciprofloxacin + <BG
Tilidin
Cefuroximeaxetil
Sulbactam
< lohexol +++ + + >
Pantoprazol
lopamidol +++ +++ ++ >

Antiphlogistika
Rdntgenkontrastmittel
Betablocker
Antiepileptikum

Pharmazeutische Reststoffe in
OW=0berflachenwasser
GW=Grundwasser

TW=Trinkwasser B TZW



VORKOMMEN IN WASSERPROBEN AUS JORDANIEN
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0,1

Tiehm et al.,
Water Resources Management
(2011)

» Konzentrationen und
Stoffspektren
vergleichbar in
verschiedenen Landern
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ELIMINATION VON SPURENSTOFFEN IM WASSERKREISLAUF

Physikalische Verfahren (z. B. Nanofiltration)

Adsorptive Verfahren (z.B. Aktivkohle)

Oxidative Verfahren (z.B. Ozonung)

Biologische Verfahren (z.B. Sandfilter)

Bl TZW -



UNTERSUCHUNGEN ZUR BODENPASSAGE/GW-ANREICHERUNG

Saulenkopfe zur
Beregnung

A A 4
[ ] [ ]

— Sensor fur Temperatur

O
O
&
2
g
T

20°C 2°C

— — Tensiometer

i

Zulauf, gekuhlt

Ablauf,
‘ \gekuhn

Fullung: Sediment aus ungesattigter Bodenzone

Zulauf: Klaranlagenablauf der Klaranlage Neureut

2x 2°C: biologisch inhibiert , 2x 20°C: biologisch aktiv, unterschiedliche
Konzentrationen
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UNTERSUCHUNGEN ZUR BODENPASSAGE/GW-ANREICHERUNG

Ergebnisse des 2 %2 -jahrigen Untersuchungsprogramms

20°C

Ammonium [mg/L]

20°C

Ammonium [mg/L]

2 10 0
17a-Ethinylestradiol (EE2) [ ++ | ++ ++ Amidotrizoesaure
17B-Estradiol (E2) ++ [+ ++ lohexol
Estrogene, Estriol (E3) ++ | ++ ++ Rontgen- lomeprol
Alkylphenole und |Estron (E1) ++ |+ | Lontrastmittel lopamidol
Bisphenol A |4-iso -Nonylphenol ++ | nn [ ++ lopromid
4-tert -Oktylphenol ++ ++ ++ lotalaminsaure
Bisphenol A ++ | ++ ++ loxitalaminsaure*
n=2 | n=1 n=1
Atenolol ++ ++ ++ Bezafibrat
Betablocker Metoprolol ++ ++ ++ Cloﬁbrinséure
Propranolol ++ |+ ++ Lipidsenker Etofibrat
Sotalol ++ ++ ++ Fenofibrat
n=2 [ n=2 | n=2 Fenofibrinsaure
Gemfibrozil
Antiepileptikum [Carbamazepin + + -
n=2 | n=2 n=2
Triethylphosphat
Diclofenac ++ | ++ ++ Tri-n -butylphosphat
Ibuprofen ++ | ++ ++ . Trikresylphosphat (0-, m- u. p-lsomer)
. Trialkyl- .
Analgetika Naproxen ++ |+ ++ phosphate Triphenylphosphat
Pentoxifyllin ++ [+ ++ Tris(2-ethylhexyl)phosphat
Phenazon + ++ ++ Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP)
n=2 [ n=2 | n=2 Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP)

++
++
++

n=2

++
++
++
++

n=2

10

++ ++
++ ++
++ ++
n=2 n=2
++ ++
++ ++
++ ++
++ ++

n=1 n=2

0 =< 50%, + =50% - 90%, ++ => 90%, * 0 mg/L Ammonium: n=1, n.n. = nicht nachweisbar
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UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN (UFERFILTRAT)

= Anaerobe und aerobe Uferfiltratproben

= Zugabe von (i) 10 pg/L und (ii) 100 pg/L einer
Mischung von Arzneimitteln und endokrinen
Disruptoren

= |nkubation unter aeroben und anaeroben
Bedingungen (SO, Fe(lll), Mn(1V), NOy)




UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN (UFERFILTRAT)

Betablocker, aerob:

10 pg/L
Hd 100 pg/L
10 140 Iy
3 x 1(2)8 | -=-Atenolol
v

= 6 //\K = 80 K\\\ -«Metoprolol
5 4 ?\ 2 28 NN ~-Propranolol

2 Na—" 20

0 \, 0 | . . Sotalol

15 17 19 21 23 25

O 3 6 9 12 15 [Monate]

[Monate]

Schmidt et al., Journal of Contaminant Hydrology (2017)
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UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN (UFERFILTRAT)

Abbau von Naproxen 120 1
unter verschiedenen 100 &
. 80 -o- O,
Redoxbedingungen -
D 60 - NGy
= 40 —— Mn(1V)
20 = Fe(lll)
0 3 =¥ SO,~
8 10
[Monate]
140 -
Verhalten verschiedener 120 Amidotrizoesaure
Rontgenkontrastmittel unter _ ' s lopercl
aeroben Bedingungen % | O\
= 40 \ —+—lomeprol
20 X\ lopromide
0 T INI_ T ‘%yu\
18 20 22 24 26 28
[Monate]

Schmidt et al., Journal of Contaminant Hydrology (2017) B TZW =




UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN

Anaerober Abbau natirliche Hormone (Estriol, 173-Estradiol, Estron)

Nitrat(NOy")-reduzierend

COE1 EmE2 C1E3 = YES-Assay EEQ |

100 1,0E-06
/‘
80 1,0E-07
) — _
2 <
=2 60 1,0E-08 3
2 N\ g
£ 40 10809 &
o w
I
20 = 1,0E-10
0 ; ; 1,0E-11
5 28 273
Zeit [Tage]
|EDE1 BEE2 CJE3 = YES-Assay EEQ |
Sulfat(SO,?)-reduzierend
100 1,0E-06
— 80 e e 1,0E-07
= — m
E g
= 60 | 10E-08 ©
e £
o i [] -t -
g 40 10E-00 &
o L
T 2 - — 1,0E-10
0 . . 1,0E-11
5 28 273
Zeit [Tage]

reduzierenden Bedingungen

Eisen(lll)-reduzierend
100 1,0E-06
_. 80 ] 1,0E-07
% / =
= 60 -t 1,0E-08 &
2 E
2 4o - — 10E-09 &
5 nh]
T
20 — 1,0E-10
0 T 1,0E-11
5 28 273
Zeit [Tage]
CE1 B E2 CJE3 = YES-Assay EEQ |
» Abbau unter nitratreduzierenden
Bedingungen
» Transformation unter eisen(lll)-
reduzierenden Bedingungen
» Transformation unter Sulfat-
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UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN

Ermittlung von Halbwertszeiten TEA b A R
Und Abbau raten [months] [month '] [%)]
Analgesics Pentoxifylline 0z 6.7 0.10 92
NO, 10.9° 0.05° 78
1000 a a
y = 143,486'0’416)( Naproxen 02 2.51 D.ZCI'1 72
Mn(IV) 2.2° 0.23° 97
T 100 FE(IE} cr.a1 0.871 100
> SO4 2.9° 0.17° 93
= Lipid-lowering Gemfibrozil 03 7.6 0.07° 99
§ 10 agent
8 Beta blockers Sotalol 04 4,5 0.15 99
Q Metoprolol 0, 2.0 0.34 a8
< 1 Propranolol 0, 1.9 0.36 99
NO; 8.6° 0.06" 93
0 : : : : | Atenolol 0, 1.7 0.40 97
NO; 6.4° 0.08" 80
0 3 6 9 12 15 Fe(Il) 12.7° 0.04° 74
[Monate] X-ray contrast Iohexol 0, 2.3 0.30 92
media Iomeprol Os 2.5 0.28 04
. . lopromide O 1.5 0.47 92
» Halbwertszeit Atenolol: 50 Tage Endocrine Estrone (E1) 0.  24° 0.20° 9
disruptors NOs 1.2 0.60 94
s0.,? 4.0° 0.13° 73
17p-Estradiol (E2) O < 05° - -
NOs 0.8 0,91 77
Fe(I) 1.6 0.43 85
50,2 2.6° 0.19° 88
Estriol (E3) 0, 0.4 1.84 99
NO, 0.7 1.01 95
Bisphenol A 0- < 05" - -

? Linear degradation.
® Two data points only.

Schmidt et al., Journal of Contaminant Hydrology (2017)
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UNTERSUCHUNGEN - MIKROKOSMEN

IBU, DOC [mg/L]

20 40 £
<
16 '_./\\ - 32 £
o™
x
12 3 24 5 .
o Produktiver Abbau
8 16 o von lbuprofen (IBU)
4 \ 8 m
\\N Fi‘
O DA L L L | [ — 0 ><
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KLASSIFIZIERUNG

la | lla | llla| llb | llb

Diclofenac
_ Ibuprofen
Analgetika/ N
Antiphlogistika aproxen
Pentoxifyllin
Phenazon

Antiepileptikum [Carbamazepin

Bisphenol A
17B-Estradiol
Estriol

Hormone und
Bisphenol A

Estron

17-a-Ethinylestradiol

Amidotrizoeséaure

lohexol

lomeprol

Rontgen-

kontrastmittel lopamidol

lopromid

lotalaminsaure

loxitalaminsaure

la: persistent

llIb: gut abbaubar

Saulenversuche: | = Elimination <50%,
[l = Elimination >90% in Abh&angigkeit von
Temperatur und/oder Konzentration, Ill =

Elimination >90% ohne nachweisbare

Adaptionsphase
Batchansatze : b = Abbau, a = kein Abbau

Schmidt (2014), Veroffentlichung aus dem TZW, Band 62

B TZW




|ODIERTE RONTGENKONTRASTMITTEL

HO o i
Ho\/\]\m)k/if[m\ﬂ/\w R1
|  © | |
07 >NH N

OH OH /
lopamidol R3 R2
2,4,6-
I triodobenzene
O | O
H \/K/ HO™ > N N" " oH
oH ! H  oH
0 OH | |
HL NH HNW/\ ~
o)
oH | 0 0]
lomeprol lopromide

Amidotrizoesaure
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KOMBINATIONSVERFAHREN ELEKTROCHEMIE/MIKROBIOLOGIE

Entfernung der Rontgenkontrastmittel aus dem Abwasser durch
elektrochemische Behandlung in Kombination mit biologischem
Abbau

Elektrolyse Mikroorganismen

Bl TZW »



KOMBINATIONSVERFAHREN ELEKTROCHEMIE/MIKROBIOLOGIE

Kathodenkammer

DAD1 D, Sig=264,4 Ref=550,100 (150401\150401_AS 2015-04-01 16-41-121010-2101.D)

3,5-Diacetamidobenzoic
P acid (3,5-DAS)

- Amidotrizoic acid (ATS) | \

)
(e 00 o
' N
0 K
-50
EIS 1I0I I1I5'1112'0|l.'215"IlSlO‘I"S]"
s 3 5 min
T | a | <
[*]
- 54 5 1 /ﬁs
5 . HN 0]
/4 °
0- 0- U T T T T ' T ' T - HN
0 5 10 15 20 25 /g OH
. . H,C @)
timeinh
. . 3,5-Diacetamidobenzoic acid
» kein DOC-Ruckgang (3,5-DAS)

» Bildung von Transformationsprodukten
Bl TZW =»



KOMBINATIONSVERFAHREN ELEKTROCHEMIE/MIKROBIOLOGIE

4000

- —a— diatrizoate
3500 . —a— TP 1
30001 —a—TP 2
2500 . \ —s—TP 3
» fggﬂ ] . ::: -?I>-F;-4DAS
'K: i ]
< 1000 m \ .
€ 500]m .x‘—\r/' —
c - =
S 50-
p— {m
® 40
30-'*-—-____
1 [ |
20 - - T~ .
10 -
0_- | ¥ | ! 1 ' | ' I .' | v o
0 5 10 15 20 25 30
timeind

- Abbau von 3 von 5 Transformationsprodukten (TP) unter
aeroben Bedingungen Bl TZW 22



ZUSAMMENFASSUNG

Spurenstoffe in Abwasser, Oberflachenwasser und zum Teil in
Grundwasser nachweisbar

Mikrobiologischer Abbau ist abhangig von Substanz und
Redoxbedingungen

» Beispiel gut abbaubare Substanz: Ibuprofen

» Beispiel persistente Substanzen: Carbamazepin, Amidotrizoesaure

Entwicklung von Kombinationsverfahren (z.B.
Elektrochemie/Mikrobiologie) zur verbesserten Elimination

B TZW =
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