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Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 3

1. Einleitung

Die EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) definiert europaweit verbindliche Qualitats-
vorgaben fur Oberflachengewéasser und das Grundwasser. Primare Zielsetzung ist, bis
zum Jahr 2015 einen guten 6kologischen Zustand zu erreichen. Vor diesem Hintergrund
spielt das so genannte ,phasing out“ gefahrlicher Stoffe eine bedeutende Rolle. Als
gefahrliche Stoffe werden im Sinne der WRRL Art. 2 die Stoffe oder Gruppen verstanden,
die toxisch, persistent und bioakkumulierbar sind und weitere, die in ahnlichem Mal3e
Anlass zur Besorgnis geben. Einen maRgeblichen Eintragspfad fur solche Stoffe stellt das
kommunale Abwasser dar.

Ziel der vorliegenden Literaturstudie ist es, die inzwischen verfigbaren Daten Uber das
Vorkommen von gefahrlichen Stoffen in Klaranlagenablaufen, Gewassern und
Klarschlammen zusammenzustellen und bewertend zu vergleichen. Au3erdem werden
Mdoglichkeiten fur eine verbesserte Elimination gefahrlicher Stoffe in der kommunalen
Abwasserreinigung aufgezeigt.

Im Einzelnen werden folgende Arbeitspunkte bearbeitet:

1. Recherche und Zusammenstellung durchgefihrter Untersuchungen.

2.  Zusammenstellung der im Ablauf von Klaranlagen gefundenen geféhrlichen
Stoffe, ihrer angetroffenen Konzentrationen sowie ihre Eliminationsraten.

3. Feststellung der Herkunft dieser Stoffe im Abwasser.

4. Darstellung von Qualitatsnormen, Qualitatszielen sowie PNEC-Werten (predicted
no effect concentration).

5. Auswertung vorliegender Untersuchungen im Gewasser, die Hinweise zur
Relevanz der Abwassereinleitungen geben.

6.  Auswertung vorliegender Untersuchungen im Klarschlamm, die Hinweise zur
Relevanz der gefahrlichen Stoffe fir die landwirtschaftliche Klarschlamm-
verwertung geben.

7. Zusammenfassende Bewertung unter Beriicksichtigung der Fragen, ob es sich
um kritische Stoffe handelt, ob weitere Untersuchungen notwendig sind oder ob
diese Stoffe mit verfligbaren, dem Stand der Technik entsprechenden Verfahren
in kommunalen Klaranlagen eliminierbar sind.
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Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 4

2. Vorkommen gefahrlicher Stoffe in Klaranlagen-
ablaufen, Gewassern und Klarschlamm

2.1 Umfang der Studie

Die Literaturstudie greift auf die Ergebnisse von Messungen zurlick, die in Bayern,
Bremen, Baden-Wurttemberg, Hessen, Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Rheinland-
Pfalz und Sachsen zwischen 1996 und 2004 durchgefihrt wurden (Adler et al., 2001;
BLAC, 2003; BLfwW, 2004; HMULRV, 2003; HMULRYV, 2004; LAUBW, 2002; MUNLYV,
2004; MUNLYV, 2004a; MUNLYV, 2004b; MUNLV, 2004c; MUVBW, 2000; MUVBW, 2001,
MUVBW, 2003; Schéfer et al., 2004; STUA-Aachen, 2001; STUA-Aachen, 2003; STUA-
Munster, 2004). Ferner wurden bisher unveréffentlichte Messreihen, die von
Umweltministerien der Bundeslander Hessen, Bremen, Rheinland-Pfalz und Sachsen zur
Verfligung gestellt wurden, einbezogen. Die Bezeichnungen der entsprechenden
Messreihen und gegebenenfalls auch die zugehdrigen Literaturquellen werden in den
Ubersichtstabellen A1-A12 fir jeden Stoff einzeln angegeben.

In der vorliegenden Studie werden gefahrliche Stoffe unter Beriicksichtigung ihrer
Herkunft, Anwendungsbereich und Wirkung mehreren Hauptgruppen zugeordnet, um so
den Uberblick zu erleichtern:

1. Industriechemikalien

2. Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekampfungsmittel (PBSM)

3. Arzneimittel

4. Endokrin wirksame Substanzen (EDC)

5. Koarperpflegemittelzusatze (Desinfektionsmittel, Moschusduftstoffe, Phthalate)

Die Grenzwerte, Zielvorgaben sowie PNEC-Werte wurden den nachstehenden Quellen
entnommen: (ARCEM, 2003; BLAC, 2003; EU, 2000; EU-RA-1'2'4-TCB, 2003; EU-RA-
1'4-DCB, 2004; EU-RA-BPA, 2003; EU-RA-DBP, 2001; EU-RA-DecaBDPE, 2002; EU-
RA-DEHP, 2001; EU-RA-NP, 2002; EU-RA-OctoBDPE, 2003; EU-RA-P, 2002; EU-RA-
PentaBDPE, 2000; EU-RA-TCE, 2001; HERA-LAS, 2004; HMULRV, 2004; LUA-
Brandenburg, 2002; Lutzhoft et al., 1999; OSPAR, 2000; RL-EC/QS, 2004; TrinkwV,
2001; UBA, 2004).

2.2 Ergebnisse der Studie

Die gemessenen Konzentrationen erfasster gefahrlicher Stoffe in Klaranlagenablaufen,
Gewassern und Klarschlammen wurden zusammengestellt und mit Zielvorgaben,
Qualitatszielen und PNEC-Werten verglichen. Die Stoffe, die in Klaranlagenablaufen,
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Gewassern und Klarschlammen oberhalb der Grenzwerte liegen, sind in Tabelle 2.1

enthalten.

Tab. 2.1.: Gefahrliche Stoffe, die im Ablauf kommunaler Klaranlagen, Gewassern und
in  Klarschlammen die vorhandenen Grenzwerte (auler der
Trinkwassergrenzwerte) tUberschreiten

Gefahrliche Stoffe in kritischen Konzentrationen
Gruppe Untergruppe
in KA-Ablaufen in Gewassern im Klarschlamm
Alkylphenole | Nonylphenol,
NP1EC, NP2EC, -Nonylphenole,
und k.A. (auRBer NP) P P
Alkylphenol- |NP2EO, NPEO, Nonylphenole
derivate Octylphenol
Bisphenole |Bisphenol A Bisphenol A Bisphenol A
AOX, 1,4-
k.A. fur die Dichlorbenzol,
HKW _
Mehrheit der HKW | PCDD/F,
Tetrachlorethen
Komplex- DTPA, EDTA,
) K.A. k.A.
] K.A. Galaxolid, Tonalid
bindungen
PAK Summe PAK k.A. Summe PAK
Summe 6 PCB
sowie PCB-52,
PCB k.A. PCB-101, PCB-
126, PCB-138,
PCB-153
Dibutylphthalat,
Phthalate K.A.
DEHP
Tenside k.A. LAS
Institut fir Siedlungswasserwirtschaft 2005
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Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 6

Gefahrliche Stoffe in kritischen Konzentrationen
Gruppe Untergruppe
in KA-Ablaufen in Gewassern im Klarschlamm
Carbamazepin,
Ciprofloxazin, Ciprofloxazin,
o Clarithromycin, Clarithromycin, Keine Grenzwerte
Arzneimittel ] o ]
Clofibrat, Clofibrinsaure, sind vorhanden
Clofibrinsaure, Propranolol
Propranolol
Chloridazon, Alachlor,
Chlorpyrofos, Chloridazon,
Dimethoat, Diuron, | Chlortoluron,
Isoproturon, Dichlorvos, _
) ) Keine Grenzwerte
Mecoprop, Dimethoat, Diuron, |
) sind vorhanden
Metazachlor, Etrimfos, delta-
PBSM Simazin, HCH, Hexazinon,
Parathion-methyl, |Isoproturon,
Terbuthylazin Trifluralin
Dibutylzinn,
_ _ Monobutylzinn, Dibutylzinn,
Zinnorganika ) K.A. )
Monooctylzinn, Tetrabutylzinn
Tetrabutylzinn
17-p-Estradiol, 17-B-Estradiol, ]
) ) Keine Grenzwerte
EDC Hormone Estriol, Estron, 17- | Estriol, Estron, 17- |
] ] ) ) sind vorhanden
a-Ethinylestradiol | a-Ethinylestradiol

k. A.: keine Angaben. Steht fur die Stoffe, die in Klaranlagenablaufen gemessen wurden,
aber Uber deren Vorkommen in Gewassern oder Klarschlammen keine Informationen in
den bearbeiteten Messreihen enthalten sind.

Obwohl bereits Informationen zum Vorkommen einiger Einzelstoffe in Gewassern, in
Klaranlagenablaufen und im Klarschlamm vorliegen, ist die Datenlage immer noch
unzureichend, um einen Gesamtuberblick Gber die Problematik zu erlangen. So fehlen
nach wie vor Informationen bezlglich weiterer gefahrlicher Stoffe und
Substanzengruppen, wie z.B. der UV-Lichtschutzmittel. Bei vielen Stoffen gibt es
aulRerdem zurzeit keine umfassenden Okotoxikologischen Daten, die eine Bewertung der
gemessenen Konzentrationen ermdglichen wirden.
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Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 7

Aus Messreihen in deutschen Gewassern ist ersichtlich, dass die Uberschreitungen der
Grenzwerte fur gefahrliche Stoffe in den meisten Fallen auf die kommunale
Abwassereinleitungen zurlickzufihren sind. Deswegen besteht es Handlungsbedarf
bezlglich einiger Chemikalien (vgl. Tab. 2.1), die in kritischen Konzentrationen in die
Gewasser eingeleitet werden. Ebenso stellt die Akkumulation geféahrlicher Stoffe in
Klarschlammen ein erhebliches Problem insbesondere fur die landwirtschaftliche
Klarschlammverwertung dar.

Die optimale Strategie zur Minimierung eines Umweltrisikos ware demnach der Ersatz der
als gefahrlich erkannter Stoffe durch umweltfreundlichere Substanzen: nicht akut toxisch,
leichter abbaubar, nicht akkumulierbar, um nur einige der gewiinschten Eigenschaften zu
nennen. Leider ist aber eine entsprechende Substitution fur viele Verbindungen in kurzer
Zeit nicht umsetzbar. AuRerdem kann der Eintrag mancher dieser Stoffe wie z. B. der
natirlichen Hormone in das Abwasser nicht vermieden werden. Deswegen ware die
Anpassung bzw. Verbesserung der Abwasserbehandlung eine bessere und kurzfristig
umsetzbare, wenn nicht gar die einzige Alternative, um den Eintrag gefahrlicher Stoffe in
die aquatische Umwelt zu reduzieren.
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Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 8

3. Verbesserung der Elimination gefahrlicher Stoffe
aus kommunalem Abwasser

Kommunales Abwasser wird in Deutschland dblicherweise in Klaranlagen mittels
mechanisch-biologischer Reinigungsverfahren behandelt. Die Auswertungen innerhalb
dieser Studie verdeutlichen, dass mit dieser Verfahrenstechnik aber einige gefahrliche
Stoffe nur in begrenztem MalRe wahrend der Behandlung eliminiert werden und deshalb
im Ablauf der Anlagen noch in kritischen Konzentrationen nachgewiesen werden kénnen
(siehe Tab. 2.1).

Eine Verbesserung der Elimination gefahrlicher Stoffe bei der Abwasserbehandlung kann
einerseits durch die Optimierung des bestehenden Reinigungsprozesses oder
andererseits durch die Nachbehandlung des Ablaufs (Nachschaltung weiterer
Behandlungsstufen) erfolgen.

3.1 Optimierung des Reinigungsprozesses

Zur Optimierung der Elimination gefahrlicher Stoffe innerhalb bestehender mechanisch-
biologischer Behandlungseinrichtungen sind verschiedene Untersuchungen durchgeftihrt
worden. Im Rahmen dieser Zusammenfassung wurde insbesondere das Augenmerk auf
MaflRnahmen aus dem Bereich der Vorbehandlung des Abwassers, der biologischen
Behandlung sowie aus der Schlammbehandlung gerichtet. In Tab. 3.1. befindet sich eine
Zusammenstellung der mdglichen Malihahmen sowie die jeweils dadurch erzielbaren
Wirkungen, dargestellt anhand von Ergebnissen mit ausgewahlten Leitsubstanzen.
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Tab. 3.1. Maflinahmen zur Elimination geféahrlicher Stoffe in kommunalen Klar-
anlagen.
Prozess- )
_ MalRnahme Untersuchungsergebnisse
schritt
Erwartung einer erhéhten Elimination
Zugabe von hydrophob fahrlicher Stoffe in d
- rophober gefahrlicher Stoffe in der
Mecha Metallsalzen und Y p J _
nische Vorklarung durch die verbesserte Abtrennung
Polymeren _
Abwasser- suspendierter Stoffe (MUVBW, 2003a)
vor-
behandlung Zugabe von 15-95% Elimination von NP und BPA; 85-99% -
pulverférmiger von E2 und EE2 aus dotiertem Leitungswasser
Aktivkohle (PAC) (ARCEM, 2003)
Elimination (>99%) von Organophosphor-,
Zugabe von Organochlor- und Carbamatpestiziden aus
pulverférmiger Abwassern der agrarchemischen Produktion
Aktivkohle (PAC) durch PAC-Zugabe ins Belebungsbecken
(Dietrich et al., 1988)
Bei hoherem Schlammalter ergibt sich eine
) verbesserte Elimination von
Erhohung des Nonylphenolverbind BPA, E2, EE2
i i onylphenolverbindungen, , E2, :
Biologische Schlammalters y_p ) g ) )
Abwasser- Bezafibrat, Diclofenac, Galaxolid und Tonalid
behandlung (Kreuzinger et al., 2003).
Kaskadierung des Erhohter Abbau von E1 und E2 wird erwartet
Belebungsbeckens (Joss et al., 2004).
Bioaugmentation _ o o
o Steigerung der Elimination von 3-Cloranilin in
(kontinuierliche Zugabe ] ) )
» einem Bioreaktor von 10 auf 90% durch die
von spezifischen ] o ]
) ) ) Zugabe eines spezialisierten Bakterienstammes
Mikroorganismen ins
(Boon et al., 2002)
Belebungsbecken)
Sch Kompostierung des Abbau von Nonylphenol, das unter anaeroben
chlamm-
anaerob stabilisierten Bedingungen persistent ist (Hesselsoe et al.,
behandlung _
Schlammes 2001; Tschui and Brunner, 1985)
IE’; Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2005
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Prozess-

_ Malnahme Untersuchungsergebnisse
schritt

Vermehrter Rickhalt von BPA im Klarschlamm
Wahl der Schlamm- (ca. 75%) bei Konditionierung mit Polymeren im
konditionierungsmittel Vergleich zu einer Konditionierung mit

zur Entwasserung Eisen(ll)chlorid und Kalkmilch (ca. 8%)
(Ivashechkin et al., 2004a).

BPA: Bisphenol A, El. Estron, E2: 17-p-Estradiol, EE2: 17-a-Ethinylestradiol, NP:
Nonylphenol.

Die aufgefuhrten Untersuchungsergebnisse erméglichen hinsichtlich des Spektrums der
jeweils untersuchten Stoffe keine endglltigen Aussagen. Erkennbar wird aber, dass
letztendlich nur Stoffe mit bestimmten Eigenschaften durch bestimmte Malinahmen
eliminiert werden kdnnen und dass die erzielbaren Eliminationsgrade nur begrenzt sind.
Eine vollstandige Entfernung samtlicher gefahrlicher Stoffe lasst sich mit den genannten
Mafnahmen nicht realisieren, so dass eine nachgeschaltete weitergehende Behandlung
erforderlich werden kann.

3.2 Nachschaltung weiterer Behandlungsstufen

Um die nach einer mechanisch-biologischen Behandlung im Abwasser verbliebenen
gefahrlichen  Stoffe  weitergehend zu entfernen, kdénnen dem biologischen
Behandlungsprozess physikalische bzw. physikalisch-chemische Verfahren
nachgeschaltet werden (Tab. 3.2).
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Tab. 3.2. Nachgeschaltete Verfahren zur Elimination gefahrlicher Stoffe

Verfahren

Wirkung

Sandfiltration

Erhéhte (um 5-15%) Elimination hydrophober Stoffe mit log K4>3,5
(NP, PAK, manche PBSM) induziert durch einen erhéhten Ruckhalt
suspendierter Stoffe (Kroil et al., 2003)

Biofiltration

Verbesserte Elimination (0-80%) von NP, BPA sowie E1, E2 und
EE2 (ATV-Arbeitsbericht, 2001)

Mikrofiltration und
Ultrafiltration
(Membran-
belebungs-
verfahren)

Erhéhte Elimination hydrophober Stoffe mit log Kg>3,5 (um 5-15%)
durch den Ruckhalt aller suspendierten Stoffe (Kroif3 et al., 2003).

Kein Ruckhalt der Molekiile gefahrlicher Stoffe (lvashechkin et al.,

2004b; MUNLV, 2003)

Nanofiltration

Indifferenter Riickhalt von EDCs bei Versuchen mit klarem Wasser
(3-99,8% fur E2; 22-99,6% fir E1; 10-82% fur EE2; 95-100% flr
Mestranol; 41-100% fur Diethylstilbestrol; 68-100% fur Progesteron;
96-100% fir Sitosterin; 2-94% fir NP) in Abhangigkeit von
Transmembrandruck und Membranmaterial (Weber et al., 2003)

Ruckhalt von 70-97% fir NP und 65-100% flr BPA bei
Filtrationsversuchen mit dotiertem Wasser und Nanofiltrations-
membranen aus verschiedenem Material (Wintgens et al., 2002)

Umkehrosmose

Elimination von Arzneimitteln aus Deponiesickerwassern: 40-98%
fur Phenacetin; 71-88% fur Carbamazepin; 90-97% fur Pentoxyfyllin;
66-77% fur Clofibrinsaure; 5-84% fur lbuprofen; 45-72% fur
Gemifibrozil; 82-100% fur Ketoprofen; 97-98% fuir Diclofenac (BLAC,
2003)

Aktivkohlefiltration

Elimination von Arzneimitteln aus Deponiesickerwassern:99% fiir
Phenacetin; 94-95% fur Carbamazepin; 90-97% fir Pentoxyfyllin;
99-100% fur Clofibrinsaure; 81-87% fur Ibuprofen; 92-98% fir
Gemifibrozil; 100% fir Ketoprofen; 42-98% fur Diclofenac (BLAC,
2003)

Erhohte Elimination von NP (54%) und BPA (32%) aus
Deponiesickerwasser (Wintgens et al., 2003)
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Verfahren Wirkung

Elimination von 17 Arzneimitteln, 2 Moschusverbindungen, E1 und
Koffein nach Behandlung des Ablaufs einer kommunaler Klaranlage
(CSB=30 mg/L) mit 10 mgOa/L bis unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Rontgenkontrastmittel wie lopamidol,
lopromid, Diatrizoat und lomeprol konnten mit 15 mgOs/L sowie mit
AOP-Verfahren (Advanced Oxidation Process) (Os+H,0,; O3+UV)
nicht vollstandig eliminiert werden (Ternes et al., 2003).

Oxidation

Bei der Ozonisierung dotierten Leitungswassers mit 1,4 mgOs/L
wurde > 98% BPA (0,5-20 pg/L), > 96% NP (1-200 ug/L) und > 82%
EEZ2 (100 ng/L) eliminiert (ARCEM, 2003).

Somit kann festgestellt werden, dass mit Hilfe der Nanofiltration, Umkehrosmose,
Aktivkohlefiltration, Ozonisierung und AOP-Verfahren geféahrliche Stoffe weitgehend
eliminiert werden kénnen. Es muss jedoch deutlich gemacht werden, dass keine dieser
Techniken universell fur alle gefahrlichen Stoffe anwendbar ist. Vielmehr ist die
technische Ldsung jedem Abwasser und den jeweiligen ortlichen Gegebenheiten
individuell anzupassen. Aufer der erwahnten Verfahren sind auch weitere wie
Abwasserverbrennung, Elektrolyse, Photolyse usw. bekannt, die unter bestimmten
Voraussetzungen eine Alternative darstellen kénnten (MUVBW, 2003a). Bei manchen
Abwaéssern ist gegebenenfalls sogar die Anwendung von Kombinationen verschiedener
nachgeschalteter Verfahren zu erwagen (Schréder, 2003).
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4" RWTH Aachen



Literaturauswertung zum Vorkommen gefahrlicher Stoffe im Abwasser und in Gewassern 13

4, Zusammenfassung

Die vorliegende Literaturauswertung enthélt eine Zusammenstellung der in Deutschland
gemessenen Konzentrationen gefahrlicher Stoffe in Klaranlagenablaufen, Klarschlammen
und Gewassern. Die Gegenuberstellung der Messwerte mit den Grenzwerten ermdglichte
eine Bewertung der Relevanz dieser gefahrlichen Stoffe bzw. des von ihnen ausgehenden
Gefahrenpotentials. Erganzend wurden erprobte Ldsungsanséatze zur Minimierung des
Eintrags gefahrlicher Stoffe in die Umwelt vorgestellt.

Die Auswertung der verschiedenen Studien zeigt, dass flr einige Stoffe bereits
umfassende Daten vorliegen. Dessen ungeachtet ist die allgemeine Datenlage zur
Gesamtproblematik aber noch unzureichend. So konnten zahlreiche potenziell gefahrliche
Stoffe nicht bewertet werden, da fir sie bisher keine Grenzwerte festgelegt worden sind.

Eine Reihe gefahrlicher Substanzen konnte nachgewiesen werden (Tab. 2.1), die in
Umweltmedien die bestehenden Grenzwerte Uberschritten. Ein direkter Zusammenhang
zwischen dem Vorkommen dieser Stoffe in Klaranlagenablaufen und in den als Vorflut
dienenden Gewassern konnte festgestellt werden. Daraus lasst sich die Notwendigkeit
ableiten, dass zukinftig Uber die derzeitigen Malinahmen hinausgehende Anstrengungen
notwendig sein werden, um den Eintrag gefahrlicher Stoffe in die aquatische Umwelt zu
minimieren. Weiterhin muss man aufgrund der vorliegenden Ergebnisse zu dem Schluss
kommen, dass eine Unbedenklichkeit der landwirtschaftlichen Verwertung einiger
Klarschlamme im Hinblick auf den Eintrag geféahrlicher Stoffe z. Zt. nicht gegeben ist.

Weitergehende MalRRnahmen bei der Abwasserreinigung erscheinen als ein mdéglicher
Weg, den Eintrag gefahrlicher Stoffe in die Gewasser zu verringern. Grundsatzlich kann
im Rahmen der Abwasserbehandlung sowohl eine betriebliche Optimierung erfolgen als
auch andere additive Reinigungsschritte vorgesehen werden. Eine betriebliche
Optimierung kann kostengunstiger als eine Nachristung, dafir aber weniger effektiv sein.

Zusammenfassend wird empfohlen, die jeweiligen technischen MaRnahmen bei der
Abwasserbehandlung individuell entsprechend den ortlichen Gegebenheiten sowie der
Abwasserbeschaffenheit optimiert einzusetzen und nach Bedarf zu kombinieren. Daraus
resultierende Behandlungsergebnisse sind durch leistungsfahige analytische Verfahren zu
verfolgen.
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