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CHARAKTERISIERUNG'DER STOFFEINTRAGE-IN‘GEWASSER

Abwassereintrage aus der chemisch-pharmazeutischen Industrie wirken sich messbar auf die
stoffliche Belastung der ARA-Ablaufe aus und hinterlassen eine hochvariable, standortspezifische
Signatur. Betriebsspezifische Messkampagnen helfen den Unternehmen, ihre Eintrage addaquat zu
erfassen und diese mit gezielten Massnahmen abzusenken.

Julian Bosshard; Kathrin Fenner; Heinz Singer, Eawag
Sabine Anliker, ehemals Eawag; Rebekka Gulde, Plattform «Verfahrenstechnik Mikroverunreinigungeny

RESUME

RESIDUS DE SUBSTANCES DANS LES EAUX INDUSTRIELLES D’EN-
TREPRISES PHARMACEUTIQUES ET CHIMIQUES DE SYNTHESE

11 effluents de STEP avec différentes proportions d’eaux
industrielles ont fait I’'objet d’une étude pendant 2-3 mois
avec un spectrométre de masse a haute définition. Dans
les STEP accueillant des eaux d’entreprises chimico-phar-
maceutiques, on trouve jusqu’a 15 fois plus de substances
dans les eaux usées épurées que dans les STEP uniquement
communales. Les substances sont mesurées dans des inten-
sités 10 a 100 fois plus importantes. Méme si la part d’eau
industrielle est petite, 'apport de substances peut provenir
majoritairement des entreprises. Les prétraitements des
eaux en interne réduisent cependant les rejets de polluants
de maniere significative. Les entreprises qui synthétisent
des produits chimiques ou des médicaments introduisent
davantage de polluants que celles qui les transforment.
Les rejets d’une seule entreprise ont été détectés a plus
de 100km en aval. Des essais de toxicité réalisés en paral-
lele ont permis d’identifier des substances toxiques. Ces
conclusions montrent que I’on doit tenir compte des rejets
de polluants des entreprises chimico-pharmaceutiques dans
le cadre d’une protection globale des eaux.

EINLEITUNG

Stoffe wie Arzneimittel, Pestizide und andere Chemikalien
stellen eine Herausforderung fiir den Gewésserschutz dar, da
sie bereits in tiefen Konzentrationen (ng/1 bis pg/1) schadli-
che Auswirkungen auf empfindliche Tier- und Pflanzenarten
haben konnen. Stoffe in diesem Konzentrationsbereich nennt
man daher auch Mikroverunreinigungen. Eine Hauptquelle
fiir deren Eintrag in Gewédsser sind Abwasserreinigungs-
anlagen (ARA). ARA behandeln grosstenteils das Abwasser
aus Haushalten. Messungen an der Rheintiberwachungsstelle
(RUS) zeigen, dass auch Industrieeinleitungen relevant sind.
Insbesondere das Aufkommen der hochauflosenden Massen-
spektrometrie (HRMS) erlaubt es, viele zusdtzliche Stoffe zu
iberwachen sowie unbekannte Substanzen zu detektieren
und zu identifizieren. Dadurch konnten hohe Stoffeintrige
aus industriellen Abwéssern nachgewiesen werden [1-5]. So
konnten 2014 beispielsweise zehn Havarien nachgewiesen
werden, durch die insgesamt iiber 25 Tonnen Stoffe aus Indus-
triebetrieben in den Rhein gelangten [2, 4]. Die eingetragenen
Substanzen waren grosstenteils Reaktions- und Nebenpro-
dukte, die in der Produktion oder Abwasserreinigung ent-
standen waren. Diese Stoffe sind aufgrund ihrer Mobilitat,
Persistenz und/oder Okotoxizitit oft relevant fiir den Gew#sser-
schutz.

Kontakt: H. Singer, Heinz.Singer@eawag.ch



Durch Massnahmen in der Produktion
oder in der Abwasserbehandlung sind die
Betriebe meist in der Lage, die Eintrage
deutlich zu reduzieren. Trotzdem wer-
den im Rhein immer noch regelmassig
grossere Stoffeintragen aus der Industrie
detektiert [2]. Bisher gab es keine umfas-
senden Messungen fiir die Schweiz, die
Stoffeintrége von Industriebetrieben tiber
das gereinigte Abwasser erfasst haben.
Das liegt unter anderem daran, dass das
Monitoring bisher mehrheitlich auf vor-
selektierte Substanzen aus Haushalten
und Landwirtschaft ausgelegt ist. Auch
die Situationsanalyse des VSA kommt
zum Schluss, dass in abwasserrelevanten
Branchen systematische Untersuchungen
beziiglich industriellen Stoffeinleitungen
fehlen und die Behorden nur schwer ein-
schiatzen konnen, wie stark diese die
Gewasser belasten [5]. Insbesondere die
chemisch-pharmazeutische Industrie
wird in der Analyse als relevante Bran-
che identifiziert.

Um diese Wissensliicke zu schliessen,
untersuchte die Eawag Stoffeintrage aus
der chemisch-pharmazeutischen Indus-
trie systematisch und schweizweit [6-8].

Pharmazeutische oder chemische Industrie

In diesem Artikel sind die Ergebnisse
zu den synthetisierenden Chemie- und
Pharmabetrieben' beschrieben. Die Unter-
suchungen zu formulierenden Pharmabe-
trieben (Betriebe, die Wirkstoffe in fertige
Arzneimittel weiterverarbeiten) sind im
Aqua & Gas-Artikel «Abwasser aus der
Formulierung von Arzneimittelny auf
S. 50 zusammengefasst [9].

Fiir den Erfolg beider Studien war die
gute Zusammenarbeit mit den verschie-
denen Betrieben und den kantonalen Be-
horden entscheidend.

ANALYSE ZUR VERTEILUNG VON
CHEMIE- UND PHARMABETRIEBEN

In der Schweiz leiten die meisten Che-
mie- und Pharmabetriebe ihr Abwasser
indirekt tiber eine kommunale ARA in die
Gewasser ein. Direkteinleiter - Betriebe,
die mit einer Bewilligung das Abwasser
reinigen und direkt einleiten - gibt es nur

"Im Text wird héufig von «Industriey oder «Betriebeny
gesprochen. Wenn nicht genauer spezifiziert, ist damit
die chemisch-pharmazeutische Industrie gemeint, be-

Zziehungsweise chemisch-pharmazeutische Betriebe.

wenige [10]. Basierend auf den Daten der
Statistik der Unternehmensstruktur (Sta-
tent) des Bundesamtes fiir Statistik [11],
wurde mittels geografischer Analyse er-
mittelt, in welchen ARA-Einzugsgebieten
Chemie- und Pharmabetriebe ansassig
sind und somit potenziell Abwasser in
die ARA leiten. Die Anzahl Vollzeitstellen
wurde dabei als Proxy fiir die Industrie-
dichte verwendet.

2016 waren in der Schweiz 727 chemische
und 279 pharmazeutische Betriebe regis-
triert [11]. Die geografische Analyse zeig-
te, dass 271 (38%) der 718 Schweizer ARA
mindestens einen chemisch-pharmazeu-
tischen Betrieb im Einzugsgebiet haben
(s. Fig. 1). Die Farbskala in der Grafik
stellt dabei die Anzahl Vollzeitangestell-
ter dieser Branche pro Einzugsgebiet dar.
Bei den meisten Betrieben handelt es sich
um KMU. Uber die Hilfte (172 von 271)
der Betriebe haben weniger als 100 Voll-
zeitangestellte und nur vier Einzugsge-
biete wurden identifiziert mit tiber 2000
Angestellten in der chemisch-pharmazeu-
tischen Industrie. Aus diesen Daten kann
jedoch weder abgeleitet werden, ob Ab-
wasser anfillt, noch in welchem Umfang.

Angestelite in Vollzeitdquivalenten pro ARA-Einzugsgebie
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Datenquelle: Bundesamt fiar Umwelt (BAFU) und 75 100 km

Bundesamt fur Landestopographie (swisstopo)

Fig. 1 Verteilung der chemisch-pharmazeutischen Betriebe (ber die Schweiz [6]. Die Farbskala zeigt, wie viele Personen pro ARA-Einzugsgebiet in Betrieben
der Chemie- und Pharmabranche arbeiten.



Im Gesprach mit den kantonalen Behorden zeigte sich jedoch,
dass eine hohe Anzahl Angestellter ein guter Indikator ist, um
ARA mit einem hohen Anteil an Industrieabwasser zu identifi-
zieren. Insgesamt zeigt die Analyse, dass Industrieeinleitungen
aus Chemie- und Pharmabetrieben potenziell schweizweit ver-
breitet sind und dass durch eine ausschliessliche Fokussierung
auf die grossen Industrieparks moglicherweise wichtige Ein-
trage ausser Acht gelassen werden.

CHARAKTERISIERUNG DER UNTERSUCHTEN ARA
UND DER ANGESCHLOSSENEN BETRIEBE

Um Stoffeintrdage aus der chemisch-pharmazeutischen Indus-
trie genauer zu charakterisieren, wurden insgesamt elf ARA-
Abléaufe untersucht. Dafiir wurden wiahrend zwei bis drei Mo-
naten Tagesmischproben genommen und mit hochauflésender
Massenspektrometrie analysiert. Das Abwasser der beprobten
ARA war dabei unterschiedlich zusammengesetzt (Tab. I).
Zwei ARA (K01 und K02) behandelten nur kommunales Ab-
wasser und dienten somit als Referenz. Acht ARA behandeln
unterschiedliche Anteile von kommunalem und chemisch-
pharmazeutischem Abwasser und werden mit CP## abge-
kiirzt. Auf die Abkiirzung folgt jeweils der prozentuale Anteil
an Industrieabwasser, den die ARA behandelt. Beispielsweise
behandelt die «<ARA CP25» 25% chemisch-pharmazeutisches
und 75% kommunales Abwasser. Eine ARA behandelt aus-
schliesslich Industrieabwasser (CP100). Diese Auswahl ist
reprasentativ fiir die Situation in der Schweiz, wo die Mehr-
heit der chemisch-pharmazeutischen Betriebe in kommunale
ARA einleitet. Die Kennzahlen der ARA und der einleitenden

Industriebetriebe sind in Tabelle I dargestellt. ARA CP100,
die eine deutlich tiefere Kapazitat aufweist, ist mit einer zu-
sdtzlichen Reinigungsstufe (Aktivkohle) zur Entfernung von
Substanzriickstanden ausgertstet. Bei vier ARA leitet jeweils
nur ein Betrieb ein, bei den anderen fiinf ARA sind es mehrere
Betriebe. In der Studie wurden insgesamt die Eintrdge von
23 chemisch-pharmazeutischen Unternehmen untersucht, die
Pflanzenschutzmittel und Grundchemikalien synthetisieren
sowie Arzneimittel synthetisieren oder formulieren. Fiir die
Mehrheit der Betriebe sind Auftragssynthesen ein wichtiger
Geschaftszweig. Alle an der Studie beteiligten Betriebe ver-
brennen ihr am starksten verschmutztes Abwasser. Beispiels-
weise verbrennen die Betriebe, die in die ARA CP60 und CP100
einleiten, pro Jahr rund 20000 m® bzw. 10000 m® Abwasser.
Abgesehen davon, unterscheiden sich die innerbetrieblichen
Vorbehandlungen zwischen den Betrieben stark. Die Vorbe-
handlungen reichen von einfachen Neutralisationen bis hin zu
spezifischen Behandlungen ausgewéhlter Abwasserstrome mit
Destillation, chemischer Oxidation oder Aktivkohlefiltration.

EIGENSCHAFTEN DER INDUSTRIEEINTRAGE

GROSSE SUBSTANZVIELFALT

Um die Auswirkungen der Industrieeinleitungen auf das ge-
reinigte Abwasser zu untersuchen, wurde ein Non-target-Scree-
ning durchgefiihrt. Somit wurden in den Tagesmischproben alle
messbaren Substanzen erfasst. Die Messungen zeigten, dass in
den ARA, die Abwasser aus chemisch-pharmazeutischen Betrie-
ben erhielten, bis zu 15-mal mehr Substanzen gefunden wurden
im Vergleich zu den ausschliesslich kommunalen ARA (Fig. 2).

ARA Vol.-% DOC-% @ ARA-Ab Ab reinigung Betrieb | Betriebliche Aktivitat Innerbetriebliche Vor-
Industrieabwasser | Industrie Volumen (zusatzlich zu mechanisch und | pro ARA behandlung (ausser
[m*/Tagl konventionell biologisch) Verbrennung)
K01 0 0 60000 Phosphatfallung, Nitrifikation, 1
Denitrifikation
K02 0 0 16000 Phosphatfallung, Nitrifikation 1
CP0.1 0.1 1 50000 Phosphatfallung, Nitrifikation, >1 Pharmazeutische Flockung oder
Denitrifikation Formulierung Neutralisation,
Inaktivierung oder
chem. Oxidation
CP1.0 1 12 8000 Phosphatfallung 1 Pharmazeutische Neutralisation, Aktiv-
Synthese kohlefiltration
CP1.7 1,7 n.a. 18000 Phosphatfallung 1 Pharmazeutische Neutralisation
Synthese und
Formulierung
CP2.3 2,3 2 4000 Phosphatfallung >1 Pharmazeutische Filtration Tum
Formulierung
CP3.0 3 60 18000 Phosphatfallung, Nitrifikation, 1 Pharmazeutische n.a.
Denitrifikation Synthese und
Formulierung
CP25 25 85 18000 >1 Chemische und Ausfallung, chemische
pharmazeutische Oxidation, Neutralisation
Synthese
CP50 50 90 13000 Phosphatfallung >1 Chemische Synthese n.a.
CP60 60 95 16000 Phosphatfallung, Nitrifikation >1 Chemische und Spezifisch fir jeden Ab-
pharmazeutische wasserstrom (Oxidation,
Synthese Adsorption, Destillation)
CP100 100 100 260 Aktivkohlefiltration 1 Pharmazeutische n.a.
Synthese

n.a. = keine Daten verfligbar

Tab. 1 Ubersicht iiber die Charakteristiken der beprobten ARA und der abwassereinleitenden Industriebetriebe.
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Fig. 2 Anzahl detektierter Substanzen pro ARA.
Die Farben der Balken kennzeichnen
ARA mit ausschliesslich kommunalem
Abwasser (weiss), kommunalem und
industriellem Abwasser (hellblau) und
ausschliesslich industriellem Abwasser
(dunkelblau).

Ausserdem wurden 10- bis 100-fach hohe-
re Signalintensitidten gemessen, was auf
hohe Konzentrationen der Stoffe im ge-
reinigten Abwasser hinweist. Zusammen-
fassend zeigte sich, dass im gereinigten
Abwasser von ARA mit Industrieabwas-
seranteil (i) hohere Signalintensitéten, (ii)
mehr Substanzen mit sehr hohen Intensi-
tdten, (iii) eine hohere Anzahl Stoffe und
(iv) standortspezifischere Stoffe gemes-
sen wurden als in den kommunalen ARA.

GROSSE VARIABILITAT

Stoffeintrdge durch Abwassereinleitun-
gen der chemisch-pharmazeutischen
Industrie fluktuieren aufgrund von Pro-
duktionszyklen stark. Substanzen mit
starken Intensitatsfluktuationen sind ein
zuverlassiger Indikator fiir Einleitungen
von industriellem Abwasser [7, 8]. Figur
3 zeigt dies beispielhaft anhand von zwei
Substanzen. Bei Einleitungen von haus-
lichem Abwasser sind Fluktuationen in
den Intensitaten tief und meist durch die
Abflussmengen der ARA bestimmt. Bei-
spielsweise erhoht ein Regenereignis die
Abflussmenge, was zu einer Verdiinnung
und somit tieferen Intensitaten fiihrt. Dic-
lofenac zeigt dieses typische konstante
Zeitprofil von Haushaltseintrdgen in Fi-
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Fig. 3 Charakteristische zeitliche Profile fiir Stoffeintrége mit hduslichem Abwasser (tiefe Variabi-

litét, in grin) und mit industriellem Abwasser (hohe Variabilitét, das heisst «stark fluktuie-

rendy, in braun). Var. = Variabilitdt

gur 3. Im Gegensatz dazu hat Ritalinsau-
re eine extrem hohe Variabilitit, was ein
starkes Indiz fiir Abwassereinleitungen
aus einem chemisch-pharmazeutischen
Betrieb ist. Substanzen, die eine >10-fa-
che Variabilitdt in der Intensitdt auf-
weisen, werden im Folgenden als «stark
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Anteil stark fluktuierender Stoffe an totaler Intensitat [%]
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Fig. 4 Durchschnittlicher Anteil stark fluktuie-
render Stoffe an der totalen Intensitét.
Ein hoher Anteil stark fluktuierender
Stoffe deutet auf hohe Stoffeintrdge
durch Abwasser aus chemisch-pharma-
zeutischen Betrieben hin. Die Farben
der Balken kennzeichnen ARA mit
ausschliesslich kommunalem Abwasser
(weiss), kommunalem und industriellem
Abwasser (hellblau) und ausschliesslich
industriellem Abwasser (dunkelblau).

fluktuierende Substanzen» bezeichnet
und konnen als Proxy zur Detektion von
Industrieeintragen verwendet werden.

HOHER ANTEIL AM GESAMTEINTRAG

Um das Ausmass der Stoffeintrage aus der
chemisch-pharmazeutischen Industrie
in die Gewasser besser einzuschéitzen,
kann der Anteil der stark fluktuierenden
Substanzen an der Gesamtintensitat be-
trachtet werden. Die Gesamtintensitat ist
die Summe der Intensitaten aller Sub-
stanzen im Abwasser und somit ein Mass
dafiir, wie hoch die gesamten Stoffeintra-
ge sind. Der Anteil stark fluktuierender
Substanzen an der Gesamtintensitat zeigt
also, wie stark Industrieeinleitungen zu
den gesamthaften Stoffeintrdgen in die
Gewasser beitragen.

Figur 4 zeigt, dass bei fiinf der neun ARA,
die Industrieabwasser erhalten, die stark
fluktuierenden Substanzen im Schnitt
>40% der Gesamtintensitat ausmachen.
Dies ist beispielsweise auch bei den ARA
CP1.7 und CP3.0 der Fall, wo die Indus-
trieeinleitungen lediglich 1,7% bzw. 3%
des gesamten Abwasservolumens aus-
machen. Das heisst: Einleitungen aus der
Industrie konnen grosse Stoffeintrige in
die Gewasser verursachen, auch wenn
sie nur einen Bruchteil des Abwasservo-
lumens der ARA ausmachen.

MOGLICHE EINFLUSSFAKTOREN
AUF INDUSTRIEEINTRAGE

Auffallig an den Figuren 2 und 4 ist, dass
weder die Anzahl Stoffe noch der Anteil
stark fluktuierender Substanzen direkt
vom Industrieabwasseranteil abhangt. Es
sind somit andere Faktoren, die das Aus-



mass der Eintrage starker bestimmen.
Die von den Betrieben zur Verfligung ge-
stellten Informationen zu ihrer Produk-
tion und ihrem Abwassermanagement
lieferten dazu wichtige Hinweise.

INDUSTRIELLE AKTIVITAT

In der Herstellung von Arzneimitteln
wird zwischen formulierenden und syn-
thetisierenden Betrieben unterschieden.
Formulierende Betriebe fiihren keine
Synthesen durch, sondern verarbeiten
pharmazeutische Wirkstoffe zum medizi-
nischen Endprodukt (Tabletten, Kapseln,
Salben etc.). Das Industrieabwasser in den
ARA CP0.1 und CP2.3 kommt ausschliess-
lich aus formulierenden Betrieben. Diese
Einleitungen scheinen keinen deutlichen
Anstieg im Anteil stark fluktuierender
Substanzen an der Gesamtintensitat zu
verursachen (Fig. 4). Vermutlich ist dies
darauf zuriickzufiihren, dass formulie-
rende Betriebe im Vergleich zu synthe-
tisierenden Betrieben in der Regel eine
geringere Vielfalt und geringere Mengen
an Chemikalien im Abwasser aufweisen.
In der Tat zeigten die Daten der Betriebe,
dass wéahrend des Probenahmezeitraums
in den ARA CP0.1 und CP2.3 total nur 77
verschiedene Substanzen von den fiinf
formulierenden Unternehmen verarbei-
tet wurden. Dies ist verhaltnismassig
wenig, verglichen mit Hunderten von
Stoffen, die bei Synthesen erwartet wer-
den (Ausgangsstoffe, Endprodukte, Kata-
lysatoren, Losungsmittel, Zwischen- und
Nebenprodukte). Das Abwasser aus den
formulierenden Betrieben dominierte
also nicht die gesamthaften Stoffeintrage
in die Gewdsser. Jedoch fiihrten die Ein-
trdge aus den formulierenden Betrieben
zu Spitzenkonzentrationen der aktiven
pharmazeutischen Wirkstoffe. Eintrdge
aus formulierenden Betrieben wurden in
einer weiteren Studie noch genauer unter-
sucht und sind im Artikel auf S. 50 zu-
sammengefasst [9].

ABWASSERVORBEHANDLUNG

Es zeigte sich, dass die innerbetriebliche
Vorbehandlung einen starken Einfluss
auf die Industrieeintrdge hat. In ARA
CP1.7 und CP3.0 leiten Betriebe ein, de-
ren Vorbehandlungen nicht wirksam
sind, Mikroverunreinigungen wie Wirk-
stoffe oder Nebenprodukte zu entfernen
(vgl. Tab. 1). Dies konnte erkldren, wes-
halb diese Betriebe trotz eines sehr klei-
nen Abwasseranteils hohe Stoffeintrige
in die ARA brachten.

Im Gegensatz dazu waren an den Stand-
orten CP1.0 und CP100 Aktivkohlefilter
in Betrieb: am Standort CP1.0 als inner-
betriebliche Vorbehandlung vor der Ein-
leitung in die ARA und bei CP100 als zu-
sdtzliche Reinigungsstufe der ARA. Dies
fiihrte dazu, dass an beiden Standorten
tendenziell weniger Substanzen detek-
tiert und kleinere Anteile von hochfluk-
tuierenden Substanzen an der Gesamt-
intensitat gemessen wurden. Im Falle der
ARA CP100 funktionierte der Aktivkohle-
filter jedoch an gewissen Tagen nicht wie
vorgesehen, was den Durchschnittswert
nach oben zog.

EINLEITPRAXIS

Die Einleitpraxis der Betriebe kann sich
stark auf das Eintragsmuster auswirken.
Am Standort CP25 sammelte der Betrieb
das Abwasser in Stapelbehédltern und
leitete es kontinuierlich in die ARA ein.
Diese konstanten Einleitungen fiihrten
dazu, dass das typische Merkmal von
Industrieeintrdagen (stark fluktuieren-
de Substanzen) wegfiel. Das erklart,
weshalb in Figur 4 ein vergleichsweise
kleiner Anteil an stark fluktuierenden
Substanzen bei CP25 gemessen wurde.
Die ausschliessliche Fokussierung auf
stark fluktuierende Eintrage kann also
in einigen Fillen irrefiihrend sein und
wichtige Eintrdge durch Dauereinleitun-
gen missachten.

RELEVANZ VON INDUSTRIE-
EINLEITUNGEN

IDENTIFIKATION VON TOXISCHEN
SUBSTANZEN MITTELS BIOTESTS

Die bisher vorgestellten Ergebnisse
zeigen, dass im Industrieabwasser mit
einer grossen Vielzahl an hochkonzent-
rierten Stoffen gerechnet werden muss.
Die okologische Relevanz der Eintrage ist
jedoch nicht nur von der Konzentration,
sondern auch von Stoffeigenschaften wie
Mobilitat, Persistenz und Toxizitat ab-
héngig. Um negative Auswirkungen von
Industrieeintragen auf Wasserlebewesen
zu verhindern, ist es hilfreich, die 6ko-
logisch relevantesten Stoffe im Abwasser
zu identifizieren. Somit konnen Betriebe
effektive und zielgerichtete Massnahmen
treffen. Dazu wurden bei einer ARA par-
allel zu der chemischen Analytik Okoto-
xizitatstests in einem privaten Labor (So-
luval Santiago, Couvet) durchgefiihrt. Die
Verkniipfung von Toxizititszeitreihen mit
Daten aus der hochauflosenden Massen-
spektrometrie erwies sich als wertvoll,
um toxische Substanzen im gereinigten
Abwasser zu identifizieren.

Chronische Tests mit Griinalgen und Ma-
krophyten zeigten in gewissen Zeitperio-
den deutliche toxikologische Effekte. Im
Fall der Griinalge korrelierte die Toxizi-
tat stark mit einer Substanz, die als Tri-
fluoressigsdure (TFA) identifiziert wurde
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Fig. 5 Korrelation von Toxizitdtszeitreihen fiir Algen (a) und Makrophyten (b) mit den Signal-

intensitéten von Trifuoressigséure (a) und einem Herbizid (b).
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(Fig. 5a). Die maximale Konzentration im
Auslauf der ARA wurde im Nachhinein
auf 10 mg/1 geschiatzt. Im Fall der Toxizi-
tat auf Makrophyten wurde eine starke
Korrelation mit einem Herbizid festge-
stellt (Fig. 5b). Fiir das Herbizid wurde
lediglich eine Spitzenkonzentration von
9,3ug/1 gemessen. Dies zeigt auf, dass
auch Substanzen in tiefen Konzentratio-
nen dkotoxikologisch relevant sein kon-
nen. Angesichts der Tausenden von Stof-
fen im Abwasser war iiberraschend, dass
sowohl fiir Makrophyten als auch fiir die
Algen jeweils eine einzige Substanz die
Toxizitdt erklaren konnte. Der betroffene
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Betrieb konnte die Prozesse aufgrund der
Informationen anpassen und somit die To-
xizitat im Abwasser stark reduzieren.

WEIT FLUSSABWARTS NACHWEISBAR

Um den Einfluss des Abwassers einzelner
Industriebtriebe auf grosse Oberflachen-
gewdsser zu untersuchen, wurden die
Daten einer ARA (CP3.0) mit Messungen
der Rheinliberwachungsstation bei Weil
am Rhein verglichen. Die RUS misst tdg-
lich Mischproben des Rheins mit einem
Non-target-Screening - das heisst, alle
messbaren Substanzen werden erfasst.
Es zeigte sich, dass die Zeitprofile von 13

— ARA CP3.0
— RUS
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Fig. 6 Normalisierte Signalintensitédt von Methadon, gemessen im Ablauf der ARA CP3.0 und an
der RUS von November 2014 bis Januar 2015 (Grafik erstellt mit BioRender.com).
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Fig. 7 Signalintensitét von Methadon an der RUS von Juli 2015 bis 2018.
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Substanzen im Ablauf der ARA mit den
entsprechenden Zeitprofilen an der RUS
korrelierten. Eine dieser 13 Substanzen
war das Opioid Methadon, das in einem
Betrieb produziert wurde, der in die ARA
CP3.0 einleitete. Figur 6 zeigt die norma-
lisierte Signalintensitdt von Methadon im
Ablauf der ARA CP3.0 (blaue Linie) und
im Rhein an der RUS (rote Linie). Das Zeit-
profil von Methadon im Ablauf der ARA
war vier Tagen spiter an der RUS mess-
bar. Dies, obwohl die ARA nicht direkt in
den Rhein, sondern in einen Nebenfluss
einleitet, die RUS iiber 100 Kilometer
flussabwérts liegt und das Abwasser
der ARA bis zur RUS {iber 4000-fach
verdiinnt wird. Der Eintrag aus einem
einzigen Industriebetrieb war somit
vermutlich die dominierende Quelle fir
Methadon sowie fiir die anderen zwolf
untersuchten Substanzen im Rhein. Dies
ist umso bemerkenswerter, wenn man
bedenkt, dass der Rhein bei der RUS das
gereinigte Abwasser aus 540 Schweizer
ARA mit 6,6 Mio. angeschlossenen Per-
sonen mit sich fiihrt.

Diese Erkenntnis fiihrte zu der Vermutung,
dass Industrieeintrdge aufgrund von Pro-
duktionszyklen immer wieder an der RUS
messbar sein miissten. In der Tat wurden
anhand der RUS-Daten von Juli 2015 bis Juli
2018 fiir 6 der 13 Substanzen starke Fluk-
tuationen und regelméssige Phasen mit
deutlich erhohten Werten festgestellt. Figur
7 zeigt diese am Beispiel von Methadon. Es
lasst sich schlussfolgern, dass die im Rhein
detektierten Industrieeintrége keine ausser-
gewohnlichen Einleitungen waren, sondern
durch routineméssige Produktionen verur-
sacht wurden. Somit wird deutlich, dass das
Abwasser aus einem einzigen Betrieb weit
flussabwérts selbst bei einer grossen Ver-
diinnung die Gewésser beeinflussen kann.

Jan 18 Jul 18



SCHLUSSFOLGERUNGEN

Umfassende Untersuchungen der Eawag

haben schweizweit die Stoffeintrdage aus

der chemisch-pharmazeutischen Indus-
trie in Fliessgewasser charakterisiert.

Die Messungen zeigen, dass Einleitungen

aus chemisch-pharmazeutischen Betrie-

ben fiir den Gewdsserschutz von Bedeu-
tung sind. Die gewonnenen Erkenntnisse
unterstiitzen die Unternehmen in ihrem

Bestreben, Stoffeintrdage weiter zu mi-

nimieren, beispielsweise durch produk-

tionsintegrierten Umweltschutz (Minimal

Liquid Discharge), Mehrfachnutzung von

aufbereitetem Produktionsabwasser

(Multi-ReUse), Schliessung von Prozess-

wasserkreislaufen und Abwasservorbe-

handlungen. Konkret koénnen folgende

Schlussfolgerungen gezogen werden:

- Rund ein Drittel der Schweizer ARA
haben chemisch-pharmazeutische
Betriebe in ihrem Einzugsgebiet und
reinigen somit potenziell Produktions-
abwasser aus diesen Betrieben.

- ARA mit Einleitungen aus der che-
misch-pharmazeutischen Industrie
weisen eine deutlich grossere Vielfalt
und hohere Konzentrationen an Stoffen
im gereinigten Abwasser auf als ARA
mit rein kommunalem Abwasser. Auch
aus ARA, die volumenmassig wenig
Industrieabwasser behandeln, sind die
industriellen Stoffeintrdge in die Ge-
wasser substanziell. Diese Ergebnisse
zeigen, dass das Abwasser aus che-
misch-pharmazeutischen Betrieben fiir
Stoffeintrdge in die Gewésser relevant
ist.

- Betriebe mit geigneten und gut funk-
tionierenden Vorbehandlungsanlagen
konnen Stoffeintrage signifikant ab-
senken.

- Die Stoffeintrdge aus chemisch-phar-
mazeutischen Betrieben variieren zeit-
lich stark. Die Substanzpalette ist dabei
standortspezifisch. Somit sind gdngige
Strategien mit sporadischen Messun-
gen von vordefinierten Zielsubstanzen
nicht geeignet, um Industrieeintrage
zu erfassen. Monitoringprogramme
und Massnahmen miissen situations-
abhingig und standortspezifisch an-

gepasst werden, wie dies viele Betriebe
bereits tun.

Betriebe, die Chemikalien oder Arz-
neimittel synthetisieren, tragen eine
deutlich hohere Anzahl an Stoffen ein
als solche, die sie formulieren - also
weiterverarbeiten. Dafiir weist das Ab-
wasser aus formulierenden Betrieben
hohe Konzentrationen von aktiven
Wirkstoffen auf.

Stoffe aus chemisch-pharmazeutischen
Betrieben konnen persistent und 6ko-
toxikologisch relevant sein. Einerseits
wurde das Eintragsmuster einer Stoff-
emission eines iiber 100 Kilometer
flussaufwérts liegenden Betriebes an
der Rheiniiberwachungsstelle nach-
gewiesen. Andererseits hat die Ver-
kniipfung von 06kotoxikologischen
Messungen und chemischer Analytik
Okotoxische Stoffe identifiziert. Bemer-
kenswert war dabei, dass jeweils nur
eine Substanz die gemessene Toxizi-
tat verursacht hat. Diese Forschungs-
ergebnisse sind wichtige Inputs fiir
die Industrie und unterstiitzen deren
Bestrebungen, mittels Abbau- und Bio-
tests 0kotoxische und persistente Subs-
tanzen in Abwiéssern zu identifizieren
und gesondert zu entsorgen.
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