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Spurenstoffe Im Wasserkreislauf

Martin Jekel, Prof. I. R.
FG Wasserreinhaltung
Institut fir Technischen Umweltschutz
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Organische Spurenstoffe

 Kinstliche Stoffe (z.B. pharmazeutische Wirkstoffe und Stoffe des
tagl. Gebrauchs) in geringen Konzentrationen (,Spuren®), ng/l bis
einigen g/l

* Regelmalige neue Befunde durch hochmoderne Analytik

 Human- und o6kotoxische Langzeitwirkungen oft wenig oder nicht
bekannt

* Intensive Forschung, u.a. in Berlin: BMBF-RiISKWa, ASKURIS und
ISTAR
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Vorkommen von Medikamentenriuckstanden umvesr;gf;. E
Im Klarlauf

Mittelwerte, KW Ruhleben

1ng-L? 10ng-L* 0,1 ug-L? 1pug-L? 10 ug-Lt 100 pg-L*
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RKM: Aol DOC
EDC: Pharmaka: |Opamid0|’ etc. (=11 mgiL)
Estron, Bezafibrate,
17B-Estradiol Clofibrinsaure,
17a-Ethinylestradiol Naproxen, v
Phenazone, Pharmaka:
Propyphenazone, Carbamazepin,
Ketoprofen, etc. Diclofenac
Metabolite: Metabolites:

AMDOPH, AMPH  FaAA AAA
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Beispiel: Spurenstoffe im teilgeschlossenen
Wasserkreislauf von Berlin

<. ‘ é‘ © Wasserwerk
Carbamazepin bis 1 pg/L | © Klirwerk

“w Klarwassereinleitung

Benzotriazol bis 5 pg/L
A\ Oberflichenwasser-
aufbereitungsanlage

4 Wasserschutzgebiet
Zonella und Zone lll b

— @'Nnsogaisien

© Miinchehofe

| 0,02
0,08

."n.. N
‘ ASKURIS
(Mittelwerte aus 5 Messkampagnen), BWB, Diinnbier
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Grenzwerte fur Spurenstoffe

Erste Vorschlage in der Oberflachenwasserrichtlinie 2011

- Carbamazepin 0,5 ug/l, Sulfamethoxazol 0,1 ug/l, Diclofenac
mit 0,1 pg/l

EU-Vorschlag der prioritaren Stoffe: Diclofenac mit 0,05 pg/l,
jetzt nur noch auf der Beobachtungsliste ohne Grenzwert.

Neue Vorschlage des UBA vom Juni 2013 mit 16 Zielstoffen fr
Oberflachengewasser, inkl. des obigen ersten Vorschlags plus
z.B. Ibuprofen mit 10 ng/I.

Neue Liste zu Gesundheitlichen Orientierungswerten (GOW) fur
Trinkwasser des UBA, 64 Stoffe

Stakeholder-Dialog zu Spurenstoffen:
https://www.dialog-spurenstoffstrategie.de/spurenstoffe/inhalte/policy-paper.php

10



Technische .
Universitat

Berlin

Vorsorgeoptionen

* Verbot oder Ersatz der Stoffe? (Ibuprofen flur Diclofenac?)
e Separation von Urin und Behandlung, z.B. bei RKMs?

« Dezentrale Reinigung bei Abwassern der Krankenhauser?
« Hotspots bel industriellen Indirekteinleitern?

* QOder die weitergehende Abwasserreinigung?
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Was ist der Stand der Technik in der weitergehenden
Abwasserreinigung (4. Stufe)?

« Ozonung mit einer biologischen Filterstufe

« Adsorption an Pulveraktivkohle, PAK, mit vielen unterschiedlichen
Varianten der Abtrennung

« Aktivkohlefilter mit GAK als Schnellfilter-Varianten oder
nachgeschaltet, mit biologischem Abbau

« Kombination von Ozonung mit GAK-Filtern (dann als Biologischer
Aktivkohlefilter, BAK)

« Es sind die Techniken, wie seit mehr als 40 Jahren in der

Trinkwasseraufbereitung eingesetzt werden
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former irrigation fields

Optionen der Tegeler FlieR
Aufristung am
Tegeler See

& WWTP Schonerlinde

Havel
®
consumer T
pumping
station -
Lake Tegel ASKU RIS
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Vergleich der Summenparameter DOC und UV

Activated Carbon Ozone
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PAC dose [mg/I] ozone consumption [mg/I]

Abtrennung der Spurenstoffe bei Aktivkohle, Altmann, Jekel et. al. TUB

chemische Transformation zu Metaboliten bei Ozonung
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Ozonung von Abwasser NS
W
H20,
(optional)
Restozon-
AI_ TTTTT T T _______ =2 vernichter | APYas
A Y 1
Ablauf ~—— — :
Klaranlage |
A
Uberlauf
Ozon- |O; _
generator
A
{ Oz
Sauerstoft- [
Konzentrator N
‘? Bypass Ehilser'lc-i
chlori
Umgebungsluft Ablauf
Legende: Probenamestellen; Onlinemessungen Filter
E ﬁ]tiasﬂi(::er @ Pumpe (D Ablauf Klaranlage; UV, —
) @ Ablauf Ozonung; UV,gy, C o geisst
Venturi - ;“\‘ Entgasungs- @ Ablauf Filter- UV. KOMPHENZZENTRUM
injektor LY yentil s WasserBerlin
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Oxidation der Spurenstoffe, Ruhleben, DOC 12 mg/l (Pilotox-project, TUB/KWB)

00.0 O1.7 03.1 043 @58 m7.2 m8.9 mg O/l
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bei 0,7 mg O, pro mg DOC
g Oz pro mg 0-<40% [N
Ozonung Ozonung Ozonung 40 - < 80%
Ozonung + BAK +ZSF +ZSF + LSF > 80%

Amidotrizoesdure (ATS)
lopromid (IOP)
Gabapentin (GAB)
Acesulfam (ACE)
Primidon (PRI)

ZSF = Zweischichtfilter

LSF = Langsamsandfilter
BAK = Biol. Aktivkohlefilter,

Benzotriazol (BTA) Adsorptionskapazitat
Bezafibrat (BEZ) bereits weitgehend
Mecoprop (MEC) erschopft

Metoprolol (MET)
Sulfamethoxazol (SMX)
FAA
Carbamazepin (CBZ)

Diclofenac (DCF) KOMPETENZZENTRUM .
WasserBerlin Dr. Miehe
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BMBF-F6rdermaBnahme

NaWaM,__RiSKWa

Leitfaden

Polare organische Spurenstoffe
als Indikatoren im anthropogen
beeinflussten Wasserkreislauf

Ergebnisse des Querschnittsthemas
»Indikatorsubstanzen*

Martin Jekel, Berlin; Wolfgang Dott, Aachen

GEFORDERT VOM

* I Bundesministerium I ‘ FONA
fiir Bildung v‘,h,_‘ ,

und Forschung
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Ozonungsindikatoren

Bereich Indikator Beispiele fur andere Spezifische
Reaktionskon Spurenstoffe mit Zehrung

-stante vergleichbarer [mg O4/mg DOC]

Ae- Reaktivitat
Koz [Ms7] bzw. ASAK ., [%]

bei pH 7 fiir > 80 %
Transformation

Carbamazepin Sulfamethoxazol,

(Diclofenac) Clarithromycin, Z=-~0,3
Clindamycin, Estron, ASAK,:,,» =30 -40
Ethinylestradiol, %

Erythromycin, iso-
Nonylphenol,Roxithro-
mycin, Trimethoprim

102 - 104 Benzotriazol Atenolol, Bezafibrat, Z=0,7-0,8

(mittel) (Acesulfam) Isoproturon, ASAK,5,,m =50 - 60
Mecoprop, Metoprolol, %
Sotatol

< 102 Nicht Rontgenkontrastmittel

(niedrig) erforderlich , Atrazin,

Clofibrinsaure, Diuron,
Ibuprofen
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Weitergehende Abwasserbehandlung mit Aktivkohle
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Dosierung von Pulveraktivkohle in Klaranlage -
Simultanverfahren

anaerobes Becken Sedimentation

Zulauf Ablauf

anoxisches
Becken

Rezirkulation

Schlammruckftihrung

e's:ii"ums
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Ergebnisse der Simultandosierung von PAK

benzotriazole carbamazepine diclofenac metoprolol
— .

PAC [mg/L]
1 20
B 50
I 100

WWTP influent

anaerobic tank

anoxic tank

aerobic tank

WWTP effluent

0 25 5 7/ 1000 25 50 /5 1000 25 5 75 1000 256 350 75 100

averaged removals [%]

ASKURIS _ .
Streicher, Ruhl, Gnirss, Jekel: Chemosphere 2016
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Korrelationen der Spurenstoffentfernung mit der UV-
Entfernung

- 1997 O go@Ian M T Aktivkohle

‘-’\; so] ° bk

g ol © . I:f; * Unabhéngig von der

£ 40 | y=3sex | Aktivkohlesorte

g B - Abh&ngig vom Spurenstoff
S I wegen dessen

0 R it Adsorbierbarkeit

g %] % « Steuerung tiber Abnahme
I i der UV-Absorption

£ 40 A | R*=0.9

g 20 A 4

(2] 5 V..O

(0] 20 40 60 80 100
UV,s54-Entfernung [%]
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Indikatoren flir die Adsorbierbarkeit

Adsorbierbarkeitan Weitere Spurenstoffe
Aktivkohle

Sehr gut bis gut Benzotriazol Carbamazepin,
Diclofenac

Mittel bis schlecht Acesulfam Sulfamethoxazol,

Rontgenkontrastmittel,
Primidon

Nicht adsorbierbar EDTAD MTBE, ETBE

1) Messungen zu EDTA sind nicht erforderlich zur Kontrolle der Aktivkohleanwendung
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Verfahrensoptionen zur Spurenstoff- und Phosphorentfernung

= Verfahrensvarianten:
— Flockungsfiltration mit Pulveraktivkohledosierung
— Aktivkohlefiltration (nachgeschaltet oder als zusatzliche Filterschicht)

— Flockungsfiltration mit vorheriger Ozonung

Ablauf Ablauf Ablauf Ablauf

Nachklarung |+ PAK Nachklarung|+ FM Nachklarung Nachklarung]* Ozon
+FM M + FM

Vv

+F
\4 \\4 \4
Anthrazit y Granulierte iﬁinvullci)irltee Anthrazit
Sand Aktivkohle Sand Sand

Gewasser —> Gewasser

Anthrazit
Sand

Gewasser Gewasser




Technische .
Universitat

Berlin

SWWTP A

® d)
|2 eWWTP B

®

[ |

o
o

BEWWTP C
AWWTP D

o
o
2o @
©
o

©

»~
©
~

1

>

&
5

residual concentration c/c, [-]
@
residual concentration c/c, [-]
.

0 1'0 2'0 3To Z)
PAC dose [mg/L] spec. PAC dose [mg PAC / mg DOC]

DOC [mg/L] _
TP A a4 = PAK-Dosierung pezoggn auf
WWTP B 142 DOC-Konzentration zeigt
WWTP C 11,1 vergleichbare relative Spurenstoft-
WWTP D 9,6 Entfernungen
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Durchbruchskurven bei GAK in Kleinsaulenversuchen
(RSSCT)

0.8 Benzotriazole
c,=13.2pg/L
0.7 A—A
0.6
A A
0.5 o
o ¢
= 04 A 0@
é’ 0.3 A 0@ [ Jacobi Aquasorb 5000
(&) ' D <> .
< Norit SAE 1240
0.2 A @ o © Q .
0 o O A DonauCarbon Epibon
0.1
@ < ® CSC HC AZ 1050
00 D_w T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Bed volumes [-]




Verfahrensvergleich Ozon - PAK

o o o
-~ o2} o

o
N

Relative Restkonzentration c/c, [-]

&10M (c0=4,0pg/l)
FAA (c0=4,9ug/l)
SMX (c0=0,2ug/)
BTA (c0=10ug/)

&-DCF (c0=2,7pg/l)

--CBZ (c0=1,7ug/)

80%-Entfernung

0 0,2 04 06 0,8
Spez. Ozonzehrung [mg O,/ mg DOC]

o
Qo

o
(=]

o
~

0,2

Relative Restkonzentration c/c, [-]

ats

ASKURIS

&I10M (c0=3,8ug/l)
FAA (c0=4,3ug/l)
SMX (c0=0,2ug/l)
BTA (c0=9ug/l)

8-DCF (c0=2,5ug/l)

--CBZ (c0=1,6ug/l)

80%-Entfernung

10 20 30 40 30
Aktivkohledosis [mg/l]

Jedes Verfahren hat eine unterschiedliche Selektivitat

gegenlber den Spurenstoffen



Verfahrensvergleich

-
,Kosten“ I durcisc;nittlicher Eliminationfgrad [%
Labor Pilot g COL/m3owa b, cent/m30WAAl ATS | GAB | IOP | ACE | PRI | BEZ | BTA MJT IMX FAA | DCF | CBZ
4,8 mg/L 47|l 2
Ozon X 8,4 mg/L 79 .
12 mg/L 111 -
Ozon X 4,8 mg/L
g +Filter 8,4 mg/L
o 12 mg/L
= I
E PAK . 12 mg/L
+Filter 30 mg/L
48 mg/L
PAK . 12 mg/L
Simultan 30 mg/L
48 mg/L
4 mg/L
Ozon X 7 mg/L
10 mg/L
8 mg/L
o PAK X 20 mg/L
g 32 mg/L i
‘;‘ 50.000 BV
(o] GAK X 20.000 BV I
8.000 BV
50.000 BV
GAK X | 20.000 BV
(2.Schicht) -
8.000 BV o

Legende >80%
Entfernungsleistung: 40 - <80%
0-<40%




Technische .
Universitat

Berlin

Synergie von Ozonung und Adsorption

= 75 { 48h ¢ lomeprol
1= A Primidone . .
£, . Die Ozonung vermindert
o 00 1 A Diclofenac g Ny

. en AK-Bedarf fur
a I ¢ Bezafibrate S offe: S .
> A B Carbamazepine s : :
g 301 ¢ A Zusétzlich: biologischer
0 ¢ 4 Abbau in GAK-Filtern
S 15 )
S wEA s .
o T '8 § =& m

o

0 0.5 1 1.5 2
sp. O5 cons. [mg O3/ mg DOC]

".'-'.-".";‘.:.. Zietzschmann et al. (2015)
‘ ASKURIS
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Entfernung von 12 Schweizer Indikatoren in GAK-Filtern

Overview since start of experiments

Filter 4: 5F (12min) Phla =@—Filter,5: GAK [21min) Phla =@=Filter & GAK (13min) Phla
——Filter 4: SF {11min) Phlb —e—Filter|5 GAK (18min) Phlb —a—Filter 6: GAK (26min) Phlb
Filter 4: SF + O3 —-—Filter:E: GAK Ph2 —@—Filter 6: GAK + O3
100% 5 O, + GAC
W EBCT ~27min
| 80% ! 0.2 gO,/gDOC
| :
! :
f |
| 60% | ~
5 | Only GAC-filtration
- —-EBCT ~27min
. 40%
i
' 20%

i ' Fleiner et al., 2017

o% | Yo Ve W b

'O 10'000 20000 30000 40'000 50'000 &60'000 F0'000
Bettvoluming
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Forschungsbedarf

¢ Weitergehende Aufklarung des Stoffinventars in Abwassern

¢ |st die biologische Abwasserreinigung aufristbar?

¢ Gibt es umsetzbare Vermeidungsoptionen an den Quellen?

¢ Wie und wann kommen wir zu den Grenzwerten fur Gewasser?

¢ Welche Vorteile hat die Kombination von Ozon und Aktivkohlefilter?

¢ Wie entscheiden wir zwischen den diversen Varianten in einem konkreten
Fall?

¢ Welche Kostenmodelle sind hier umsetzbar? Siehe Schweizer Modell.
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Wir danken dem BMBF, der EU, dem Berliner
Senat und den BWB fur die FOorderung der
Vorhaben

AS.K.U RIS & IST4R

\\._-‘ I1teg rrrrrrrrrrrrrrrrr ffentfernung
.

Anthropogene Spurenstoffe u \\‘ in
- bei KI

e der 4. Reinigungsstufe

Krankheitserreger im urban W sserkreislauf:
Bewer‘tung, Barrieren und R\slkcknmmunikahon

Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

*
*
EUROPAISCHE UNION *‘,_j(
Europdischer Fonds flr
regionale Entwicklung ,‘.’ EFRE
Investition in lhre Zukunft

GEFORDERT VOM

Nawa M fBuanesministerium
Nachhaltiges Wassermanagement ~ R!SKWa £ | tir Bildung

und Forschung
ankheitserreges i los Wassarkrelotau
be — STy
Partner
A f HELMHOLTZ
Berliner I lu 2 3 K
i Umwelt ZENTRUM FUR OMPETEN El\1TRUM
l 'E ‘ Wasserbetriebe Landeswai:‘;i‘;ﬁ:g;g 3:: o Bundesamt UMWELTFORSCHUNG asserBerlin
UFZ

...eine Chance durch Europa!




