Mikroverunreinigungen -

Abwasserentsorgung vor neuen

Anforderungen?

Durch eine verbesserte chemische Analytik werden in den Gewas-
sern vermehrt Arzneimittel und hormonaktive Stoffe nachgewiesen.
Sie werden grosstenteils iiber den Urin ausgeschieden und ge-
langen so ins Abwasser. In der Klaranlage wird ein Teil der Stoffe
durch Sorption und biologischen Abbau eliminiert. Der andere Teil
gelangt mit dem geklarten Abwasser in die Gewasser. Dieser
Artikel zeigt mogliche Massnahmen auf, mit denen auch die ver-
bleibenden Stoffe eliminiert werden konnen. Dazu gehoéren einer-
seits nachhaltige Massnahmen an der Quelle wie ein Umweltlabel
fur Arzneimittel, die Vorbehandlung von Spitalabwassern und die
getrennte Behandlung von Urin. Da diese jedoch nur langerfristig
umgesetzt werden konnen, ist es anderseits sinnvoll, auch tech-
nische Massnahmen wie die Erhohung des Schlammalters im
Belebungsbecken der Kliaranlagen und bei kritischen Fallen die
Ozonierung des gereinigten Abwassers zu erwagen.

Heute sind in der Européischen Union (EU)
etwa 100000 verschiedene Chemikalien
gemeldet, von denen rund 30000 in einer
Menge von mehr als einer Tonne auf dem
Markt vertrieben werden [1]. Es ist unver-
meidlich, dass bei der Herstellung und Ent-

sorgung sowie beim Gebrauch der Stoffe
auch Anteile in die Umwelt gelangen.

Durch die sich standig verbessernde che-
mische Analytik findet man im Abwasser,
in den Gewassern und im Klérschlamm
vermehrt Verbindungen in sehr niedrigen

Geschichtliche Entwicklung des Belebtschlammverfahrens

Im Laufe der Zeit ist es gelungen, meh- Einfiihrung Belebtschlamm:
rere Prozesse in das Belebtschlamm-
verfahren zu integrieren: Anfanglich
wurden Kldranlagen nur fiir den Abbau
von organischen Stoffen ausgelegt.

Um die Phosphatbelastung der Seen

zu reduzieren, wird das Phosphat seit
Ende der sechziger Jahre mittels che-
mischer Fallung entfernt. Der mehrheit-
lich aus dem Urin stammende Stick-
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Konzentrationsbereichen (Mikro- und Nano-
gramm pro Liter), die als Mikroverunreini-
gungen bezeichnet werden. Dazu gehdren
so bekannte Vertreter wie das Pestizid
Atrazin, der Kunststoffzusatz Bisphenol A
und das Benzinantiklopfmittel Methyl-Ter-
tiar-butyl-methylather. Erst seit einigen Jah-
ren weiss man, dass sich darunter auch
Substanzen befinden, die z.B. in Kérperpfle-
ge- und Arzneimitteln eingesetzt werden.
Heute werden in der EU ca. 3300 verschie-
dene Stoffe als Arzneimittel verwendet.
Bedeutsam sind Wirkstoffe, die u.a. als
Analgetika, Antibiotika, Antidiabetika, Beta-
blocker, Kontrazeptiva, Lipidsenker, Psy-
chopharmaka oder Zytostatika eingesetzt
werden.

Arzneimittelriickstinde im
Wasser - eine nicht zu
unterschitzende Gefahr
Arzneimittel gelangen in der Regel Uber die
nattrlichen Ausscheidungen wie Urin oder
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weniger bedenkliche Nitrat umgewan-
delt wird. Durch Nitrat ist jedoch die
Gefahr einer Stickstoffiiberdiingung
der Meereskiistengewasser gegeben.
Daher wird die Nitrifikation seit Mitte
der achtziger Jahre meist mit einer par-
tiellen Denitrifikation erganzt, bei der
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Nitrat in molekularen Stickstoff umge-
wandelt wird. In den neunziger Jahren
wurde die biologische Phosphatelimi-
nation durch Vorschalten einer anaero-
ben Zone eingefiihrt. Dadurch reichern
sich im Schlamm Polyphosphat spei-
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Faeces in das Abwassersystem. Ein nicht zu
vernachlassigender Anteil der im Abwasser
enthaltenen Arzneimittel wird aber auch
durch unsachgemésse Entsorgung Uber die
Toilette eingetragen. Eine deutsche Studie
[2] untersuchte das Vorkommen von 55 Arz-
neimittelwirkstoffen und 9 Metaboliten im
Ablauf von 49 Klaranlagen sowie in den
jeweiligen Gewassern, in die die geklarten
Abwaésser eingeleitet werden (Vorfluter).
Dabei konnten in den Kléranlagenablaufen
36 Wirkstoffe und 5 Metaboliten in Konzent-
rationen bis zu mehreren pg/l nachgewiesen
werden. In den Gewassern wurden noch
Spitzenkonzentrationen von Uber 1 pg/l
(z.B. Betablocker und Antiepileptika) ge-
messen.

Darlber hinaus machen in den letzten
Jahren neuartige Umwelteffekte wie die Ver-
weiblichung von Fischen von sich reden. Sie
werden zum Teil auf den chronischen Ein-
trag hormonaktiver (endokriner) Substanzen
zuriickgefiihrt. Dazu gehéren neben den
kérpereigenen Hormonen, die ebenso mit
dem Urin ausgeschieden werden, auch
diejenigen Arzneimittel, die aufgrund ihrer
hormonellen Wirkung eingesetzt werden
wie z.B. die Kontrazeptiva und Antidiabe-
tika. Einigen anderen Arzneimittelwirk-
stoffen, wie z.B. B-Sitosterol (zur Senkung
des Cholesterinspiegels) und Clenbuterol
(Asthmamittel), wird zusétzlich zu ihrer
nichthormonellen Hauptwirkung, eine hor-
monelle Nebenwirkung zugeschrieben. Flr
die meisten Arzneimittel sind jedoch keine
endokrinen Wirkungen bekannt. Das mag
aber auch daran liegen, dass sie niemals auf
etwaige hormonelle Wirkungen getestet
wurden. Es ist daher nicht ausgeschlossen,
dass die Gruppe der Arzneimittelwirkstoffe
mit ungewollten hormonellen Nebenwirkun-
gen viel grésser ist als angenommen.
Leider weiss man bis anhin nur wenig da-
rlber, wie sich Arzneimittelriickstande beim
Durchlaufen des Abwassers in der Klar-

Vorklérung

Abb. 1: Sorptionskons-

anlage verhalten und durch welche Pro-
zesse sie aus dem Abwasser eliminiert
werden. Solche Daten wéren jedoch einer-
seits fiir eine umfassendere Umweltrisiko-
abschatzung unerlasslich, anderseits liefern
sie die Grundlage fir die Erarbeitung von
Massnahmen zur Verbesserung der biolo-
gischen und chemischen Abbauleistung in
Klaranlagen. Der vorliegende Artikel gibt
anhand ausgewahlter Beispiele einen Uber-
blick Uber die Eliminationsprozesse und
stellt mégliche Massnahmen zur Diskussion.

Eliminationprozesse in der
kommunalen Klaranlage

Ob Spurenstoffe in einer Klaranlage elimi-
niert werden, hangt wesentlich vom Aus-
baustand der biologischen Reinigungsstufe
ab. In den letzten 40 Jahren hat sich die bio-
logische Abwasserreinigung schrittweise an
die sich verscharfenden Abwassereinleit-
bedingungen angepasst. Dies wird anhand
des meist eingesetzten Belebtschlammver-
fahrens beschrieben (siehe Kasten S. 7).
Die wichtigsten Eliminationsprozesse sind:
m die Sorption an suspendierte Feststoffe
im Abwasser, die sich im Vor- bzw. Nach-
klarbecken als Primér- und Sekundérklar-
schlamm absetzen;

m der Abbau von Substanzen durch Bakte-
rien im Belebtschlamm, der als biologische
Mineralisation bzw. Transformation bezeich-
net wird;

® das Ausgasen mit der Bellftungsluft; aller-
dings ist dieser Prozess fur die betrachteten
Spurenstoffe vernachlassigbar, da es sich
meist um grdssere, lipophile und nur teil-
weise ungeladene Molekile mit geringer
Fluchtigkeit handelt.

Sorption

Bei der Sorption von organischen Spuren-
stoffen unterscheidet man:

® die Absorption: hydrophobe Wechselwir-
kungen der aliphatischen und aromatischen
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Vorklzrung) [3, 4]. Diclofenac 0,45/0,05 10 6 0,5
Spalte Kq: erster Wert Ethinylestradiol | 0,35/0,27 8 5 3

fiir Primarschlamm, -

Zwelter Wert filr Sekun- Norfloxacin 2/25 33 23 72

darschlamm.

Gruppen einer Verbindung mit der lipophi-
len Zellmembran der Mikroorganismen und
den Fettfraktionen des Schlammes;
m die Adsorption: elektrostatische Wechsel-
wirkungen von positiv geladenen Gruppen
der Chemikalien mit den negativ geladenen
Oberflachen der Mikroorganismen.
Welche Menge einer Substanz sorbiert
(Csorbiert)s kann durch ein vereinfachtes line-
ares Modell ausgedriickt werden. Sie ist
abhangig von der Sorptionskonstante Ky,
der Konzentration suspendierter Stoffe (SS),
an die sich die Substanz anheften kann und
dem Anteil der Substanz, der in geldster
Form vorliegt (Cygisst):

Csorviert = Kg"SS- Cgelést
Die Sorptionskonstante Ky hat die Einheit
I/g. Sie kann bei tiberwiegend hydrophoben
Wechselwirkungen aus dem Oktanol-Was-
ser-Verteilungskoeffizient abgeschatzt oder
muss bei elektrostatischen Wechselwirkun-
gen mittels Sorptionsversuchen bestimmt
werden.
Eine Substanz, die relativ gut an suspen-
dierte Feststoffe sorbiert, ist das Antibioti-
kum Norfloxacin (Abb. 1)[3, 4]. Die Sorption
beruht grosstenteils auf elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der positiv ge-
ladenen Aminogruppe von Norfloxacin und
den negativ geladenen Oberflachen der
Mikroorganismen. In einer Studie, die in der
Klaranlage Zurich Werdhdlzli durchgefihrt
wurde, konnte die EAWAG nachweisen,
dass bei einer Uberschussschlammpro-
duktion von 0,1 g/I Abwasser bis zu 80%
Norfloxacin an den Sekundarschlamm sor-
bieren [4]. Der Grund dafr ist, dass Mikro-
organismen im Nachklarbecken den Uber-
wiegenden Anteil der suspendierten Partikel
stellen, was sich in einer relativ hohen Sorp-
tionskonstante Ky = 25 I/g manifestiert. Im
Vorklarbecken dagegen liegt die Sorptions-
konstante von Norfloxacin nur bei Ky = 2,
weil der Primarschlamm trotz gleicher
Feststoffkonzentration wesentlich weniger
Mikroorganismen, dafilir aber eine grosse
Fettfraktion enthalt. Daraus ergibt sich,
dass nur etwa 20% Norfloxacin an den
Primarschlamm sorbieren. Bei anderen Sub-
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stanzen, z.B. dem entziindungshemmen-
den Diclofenac (Wirkstoff von Voltaren) und
Stoffen, die zur Gruppe der Estrogene
gehdren, ist der Anteil, der sorbiert wird,
wesentlich kleiner (Abb. 1). Bei diesen Stof-
fen Uberwiegen die hydrophoben Wechsel-
wirkungen.

Klarschlamm ist ein wichtiger Indikator,
um die anthropogene Belastung des Ab-
wassers durch Problemstoffe zu doku-
mentieren. Deshalb ist es wichtig, die Qua-
litdtskontrolle auch nach dem landwirt-
weiter

schaftlichen  Klarschlammverbot

beizubehalten.

Biologischer Abbau

Da die diskutierten Spurenstoffe meist nur
in Konzentrationen von 10-5-10-° g/l im
Abwasser vorkommen, ist ein biologischer
Abbau nur méglich, wenn den Bakterien ein
primares Substrat zur Verfigung steht.
Beim biologischen Abbau von Spurenstof-
fen unterscheidet man zwischen:

® dem Mischsubstratwachstum, bei dem
die Bakterien den Spurenstoff als Kohlen-
stoff- und Energiequelle verwenden und
dabei vollstdndig mineralisieren, und

® dem Kometabolismus, bei dem die Bakte-
rien den Spurenstoff nur teilweise abbauen
bzw. umwandeln und nicht als Kohlenstoff-
quelle nutzen.

Die Transformation bzw. der Abbau einer
Substanz kann unter aeroben und/oder
anaeroben Bedingungen geschehen. Er er-
gibt sich durch die zuféllige Affinitat eines
Spurenstoffs mit den bakteriellen Enzymen
im Belebtschlamm. Dabei wird mit steigen-
dem Schlammalter auch die Chance eines
Abbaus grosser (Abb. 2). Der Grund ist,
dass die bakterielle Lebensgemeinschaft
vielfaltiger wird, weil auch langsamer wach-
sende Bakterien in den Belebtschlamm ein-
wachsen kdnnen. Dies zeigt sich z.B. bei
Diclofenac und dem Kontrazeptivum 17c-
Ethinylestradiol. Ein signifikanter Abbau der
beiden Substanzen ist erst zu verzeichnen,
wenn der Belebtschlamm im aeroben Teil
der Anlage etwa 8 Tage alt ist. Bei stei-
gendem Schlammalter konkurrenzieren die
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Bakterien um komplexere, schlechter ab-
baubare Verbindungen. In Gegenwart von
leicht abbaubarem Substrat oder bei star-
ken temporaren Substratbelastungen kann
der Abbau der Spurenstoffe jedoch trotz ho-
hem Schlammalter beeintrachtigt werden.
Die natirlichen Estrogene 17p3-Estradiol
und Estron werden sowohl im aeroben als
auch im anoxischen Teil der biologischen
Reinigungsstufe mineralisiert. Dagegen wird
das kunstliche 17a-Ethinylestradiol nur un-
ter aeroben Bedingungen abgebaut. Abbil-
dung 3 fasst die Ergebnisse einer Studie
zum Verbleib von 17a-Ethinylestradiol zu-
sammen [5].

Bedingt durch die tiefen Konzentrationen
der Spurenstoffe erfolgt der Abbau meist
als Reaktion erster Ordnung (rappay =
Kabbau" SS* Cspurenstorf)- Dabei ist eine kas-
kadenartige Anordnung des bellfteten
Beckenvolumens von Vorteil, da dies zu
tieferen Ablaufkonzentrationen fihrt als in
einem volldurchmischten Becken.

Massnahmen an der Quelle

Viele Arzneimittelwirkstoffe oder ihre ausge-
schiedenen Abbauprodukte stellen aller-
dings polare Substanzen dar, die kaum oder
gar nicht biologisch abbaubar sind und
ebenso wenig an Partikel sorbieren. Beim

100% 4
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0%
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Durchlaufen der Klaranlage werden sie nur
unbedeutend eliminiert und gelangen mit
dem Klaranlagenabfluss in die Gewasser.
Dieses Problem kann nachhaltig nur mit
Massnahmen an der Quelle geldst werden.
Umweltlabel fiir Arzneimittel: Ein Medika-
ment wird kaum verboten, wenn es in der
Umwelt biologisch nicht abbaubar ist. In
Schweden wird jedoch unter Mithilfe der
chemischen Industrie ein Umweltlabel ein-
gefiihrt, das dem Arzt und dem Patienten
ermdglicht, beim Vorhandensein &hnlich
wirkender Medikamente das umweltfreund-
lichste fir eine Behandlung auszuwahlen [6].
Verbesserung der Umweltbeurteilung: Bis
anhin basierte die 6kotoxikologische Be-
urteilung einer chemischen Verbindung
meist auf der Bestimmung der akuten oder
chronischen Toxizitat in Umweltsystemen.
Substanzen jedoch, die aufgrund ihrer
hormonellen Wirkung eingesetzt werden,
sowie Substanzen, die im Verdacht stehen,
zusétzlich zu ihrer Hauptwirkung, eine hor-
monelle Nebenwirkung auszuliben, mussen
eine besondere Beachtung finden [7]. Es
sollte berlicksichtigt werden, dass hormon-
aktive Substanzen bereits bei geringsten
Konzentrationen wirksam sein kdnnen.
Weiter sollten bei der Abschatzung der Kon-
zentrationen im Gewasser das Verhalten der

abbaubar bei 15 °C und

SAin = 2-5 Tage: Bezafibrat
Sulfamethoxazol
Ibuprofen

SAin = 5—15 Tage: Diclofenac
Ethinylestradiol
lopromid
Roxithromycin

nicht abbaubar bei SA <20 Tage:
Carbamazepin
Diazepam

Abb. 2: Der biologische Abbau bzw. die Transformation von Spurenstoffen (grauer Bereich) ist abhZngig vom

Schlammalter (SA) des Belebtschlamms [3].
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Abb. 3: Stofffluss und Abbau des Kontrazeptivums 17c-Ethinylestradiol in der Kldranlage Wiesbaden, Deutschland
[5]. Die Angaben sind in g pro Tag. Der Wert im Zulauf umfasst sowohl das gel6ste als auch das in konjugierter

Form vorliegende Ethinylestradiol.



Stoffe in der Klaranlage sowie der saisonal
schwankende Verbrauch der Arzneistoffe
mit einkalkuliert werden, was nicht immer
einfach ist.

Vorbehandlung von Spitalabwassern: Spital-
abwasser sind meist stark mit Medikamen-
ten kontaminiert. Zudem scheint gerade in
Spitalabwassern das Risiko der Resistenz-
bildung bei Bakterien gegeben, weil sich
darin auch betréachtliche Antibiotikamengen
finden [8]. Fur diese These spricht, dass in
Spitalabwassern deutlich mehr anitibiotika-
resistente Bakterien vorkommen als in
héuslichen Abwéssern. Eine Vorbehandlung
von Spitalabwassern, z.B. mit Membran-
verfahren zur Abtrennung der Keime und
Ozonierung des Ablaufs zur Oxidation der
geldsten, persistenten Arzneimittel, ist da-
her zu erwégen.

Urinseparierung: Da Arzneimittel und Hor-
mone zum gréssten Teil Uber den Urin aus-
geschieden werden, wiirde eine Separie-
rung und separate Behandlung des Urins
die Medikamentenbelastung des Abwas-
sers stark reduzieren (siehe auch Artikel von
J. Lienert, S.14).

Versickerung von Regenwasser: Eine ge-
trennte Ableitung und Versickerung des
Regenwassers reduziert nicht nur die
Schwermetallbelastung und die Fracht an
organischen Schadstoffen im Abwasser
und Klarschlamm, sondern auch die hyd-
raulische Belastung der Klaranlage (siehe
auch Artikel von M. Boller, S. 24).

Weitergehende Massnahmen
bei der kommunalen
Abwasserreinigung

Da die Einfihrung der beschriebenen Mass-
nahmen an der Quelle jedoch sehr zeitauf-
wandig ist und sicherlich einige Dekaden
bendtigt, ist es kurzfristig sinnvoll, weiter-
gehende chemische oder physikalische
Verfahren zur Abwasserbehandlung zu ent-
wickeln. Diese technischen Massnahmen
dirfen die Massnahmen an der Quelle je-
doch nicht ersetzen.

Schlammalter erhéhen: Organische Spuren-
stoffe werden deutlich besser abgebaut,

wenn das Schlammalter des Belebt-
schlamms etwa acht Tage oder mehr be-
tragt (Abb. 3). Doch noch langst nicht alle
Klaranlagen in der Schweiz und der EU er-
flllen diese Anforderungen. Einem Ausbau
der mittleren und grésseren Kléaranlagen auf
ein totales Schlammalter von 10-15 Tagen —
Nitrifikation kombiniert mit Denitrifikation
(siehe Kasten S. 7) — ist daher sinnvoll. Dies
hatte den weiteren Vorteil, dass Stickstoff
effizient eliminiert wirde, so dass gleich-
zeitig die Forderung der EU — 70-80%ige
Stickstoffelimination fir Klaranlagen im Ein-
zugsgebiet von sensitiven Gewassern wie
dem Rhein — erfillt werden kénnte. Wirden
die Anlagen ausserdem noch mit einer
vorgeschalteten anaeroben Zone zur bio-
logischen Phosphorelimination erweitert
(siehe Kasten S. 7), ergibt sich die Moglich-
keit einer separaten Teilrickgewinnung des
Phosphats durch Ricklésung von Poly-
phosphat aus dem Uberschussschlamm
kombiniert mit chemischer Féllung. Dies ist
eine Technologie, die heute noch wenig
grosstechnisch erprobt ist, in Holland je-
doch zusammen mit der Phosphatindustrie
geférdert wird. Dies wirde das Recycling
von Phosphor teilweise wieder erméglichen,
welches durch das Verbot der landwirt-
schaftlichen Klarschlammverwertung unter-
brochen wurde [9].

Ozonierung des biologisch geklarten Ab-
laufs: Bei Okotoxikologischen Bedenken
(ungenligende Verdlinnung der Abwasser
im Vorfluter, starke Vorbelastung und Emp-
findlichkeit des Gewassers und direkte In-
filtration des Abwassers in den Untergrund)
ist eine Ozonierung des biologisch gereinig-
ten Abwassers vor dem Kldranlagenablauf
zu erwagen. Nach Behandlung mit 5-10 mg
Ozon pro m3® Abwasser sind Arzneimittel
in der Regel nicht mehr nachweisbar [10].
Lediglich die aus Spitalabwassern stam-
menden iodierten Roéntgenkontrastmittel
konnten nicht vollstandig oxidiert werden.
Die Wirksamkeit des Ozons ist abhangig
von der Hintergrundbelastung des Abwas-
sers mit geldsten organischen Kohlenstoff-
verbindungen und den chemischen Eigen-
schaften der verbliebenen Substanzen [11].
Bei den in der Schweiz vorkommenden tie-
fen Hintergrundbelastungen gentigt meist
eine Ozonkonzentration von 5 g/m3. Dabei
ist zwar nur mit einem Preis von einigen
Rappen pro m3 Abwasser zu rechnen, der
Energieaufwand liegt jedoch bei etwa
0,1 kWh/m3, ist also im Vergleich zum ge-
samten Energieverbrauch einer Anlage
bedeutend. Daher ist die Anwendung des
Verfahrens auf kritische Falle begrenzt. Vor
einer grosstechnischen Anwendung ist in
jedem Fall das Schicksal der bei der Ozo-

nierung entstehenden Metaboliten zu unter-
suchen.

Weitergehende Verfahren wie die Nanofiltra-
tion und Aktivkohleadsorption sind zu teuer
und nur interessant, wenn das Abwasser zur
Grundwasseranreicherung oder direkt als
Trinkwasser wieder verwendet wird.
Kurzfristig werden sicherlich bei umwelt-
kritischen  Bedingungen weitergehende
Massnahmen in der Klaranlage schneller
zu einem Erfolg fUhren. Langerfristig sind
jedoch die nachhaltigen Massnahmen an
der Quelle zu bevorzugen.

Hansruedi Siegrist, Umwelt-
ingenieur, ist Leiter der Abtei-
a: .',-I lung «Ingenieurwissenschaften»
X und beschiftigt sich mit den
chemischen, physikalischen
und biologischen Prozessen
h der kommunalen Abwasser-
reinigung.
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