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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Gegenstand und Ziel des Forschungsvorhabens war es, das zukinftige Anwendungsspektrum fir
bepflanzte Bodenfilter auf die Eliminierung von Arzneimittelrickstanden aus Ablaufen kleiner
Klaranlagen und dezentraler Kleinklaranlagen zu erweitern. Das Problem von Arzneimittelriickstanden
und endokrin wirksamen Substanzen im Abwasser und deren Verbleib in Klaranlagen hat sich in den
letzten Jahren deutlich verscharft. Aufgrund der eingetragenen Frachten, ihrer Persistenz, Eigenschaften
und Wirkungen besitzen sie ein erhebliches Gefahrdungspotenzial fir die Umwelt.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der innovative Forschungsansatz des Projektes lag darin, dass hier eine im Zusammenhang mit
Bodenfiltern vollig neue Substanzklasse in Form von Arzneimittelwirkstoffen eliminiert werden sollte und
dabei erstmalig Pflanzenkohle als hocheffizientes Adsorbens zum Einsatz kam. Neben guter
Bindungseigenschaften flir Schadstoffe besitzt Biokohle ein exzellentes Wasserspeichervermogen, sorgt
flr eine bessere Substratdurchliftung und férdert das Wachstum von Bodenorganismen und Pflanzen.
Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die von Umweltbehdrden als umweltrelevant eingestuften
Arzneiwirkstoffe Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol, Ciprofloxacin, 17a-Ethinylestradiol sowie
ausgewahlte Metaboliten.Die  Projektdurchfiihrung sah in einer ersten Phase zunachst
Lysimetertestldaufe mit unterschiedlichen Bodenfiltervarianten vor, um mdglichst optimale
Substratkombinationen bezliglich ihrer Reinigungs-leistung zu ermitteln (Dimension ca. 1 m?® je
Lysimeter). Hierzu wurden die Filtervarianten mit originaren Klarwerksablaufen beaufschlagt und auf ihre
Wirksamkeit getestet. Versuchsstandort war die Klaranlage Sulingen des Zweckverbandes
Wasserversorgung Sulinger Land. Begleitet wurden die Freilandversuche durch erganzende
Laborexperimente mit Bodensaulen, um ggf. Aussagen zur Riickhaltekapazitat der Filter gegeniiber den
Testsubstanzen machen zu kénnen. In einer sich anschlieRenden zweiten Projektphase sind auf dem
Gelande der Klaranlage Sulingen Untersuchungen mit einer Kleinfilteranlage im technischen Mafistab
(10-15gm) vorgesehen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse zeigten, dass die untersuchten Arzneimittelwirkstoffe sowie deren Abbauprodukte mit
Pflanzenkohle wirksam zuriickgehalten werden. Fir die Stoffe Carbamazepin, Sulfamethoxazol und
Diclofenac wurden aktuell diskutierte und mittelfristig zu erwartende Qualitatsnormen in den Eluaten
groRtenteils eingehalten. Auch bei erheblicher Intensivierung der hydraulischen Beschickung durch
zusatzliche Bewasserungskampagnen behielten die Filter ihr Rickhaltevermégen. Hinsichtlich der Hohe
der Beigabe von Pflanzenkohle ins Filtersubstrat wurde bisher kein eindeutiger Unterschied bei der
Reinigungsleistung beobachtet. Das Hormon 17a-Ethinylestradiol blieb von einer Beurteilung bisher
ausgenommen, da es sich aufgrund sehr niedriger Konzentrationen mit den bisherigen Elutions- und
Nachweismethoden noch nicht sicher quantifizieren lieR. Von der Filterbepflanzung bewirkte Effekte bei
der Abreicherung der Arzneirickstande in den Filtereluaten konnten bisher nicht beobachtet werden.
Moglicherweise wurden solche Effekte vom Sorptionpotenzial der eingesetzten Pflanzenkohle Giberdeckt.
Die begleitend zu den Freilandversuchen durchgefiihrten Dotierungsversuche mit Bodensaulen im Labor
unter Beaufschlagung einer hypothetisch errechneten 10Jahres-Fracht der Testsubstanzen zeigten ein
hohes Sorptionspotenzial und grof3e Rickhaltekapazitaten fiir die Pflanzenkohlesubstrate mit einer sehr
geringen Wiederfindung der applizierten Substanzen in den Eluaten und Substraten der Saulen.
Diesbezuglich konnten fortfihrende Dotierungsexperimente mit hoherer Wirkstoffapplikation (z. B.
20Jahres-Fracht) wichtige Erkenntnisse zu Sorptionsgrenzen und Durchbruchverhalten dieser
Substratkombinationen liefern.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Zur Verbreitung der bisherigen Vorhabensergebnisse sind Publikationen in den Fachzeitschriften KA
Korrespondenz Abwasser Abfall, Water Research (Schwerpunkt Verfahrenstechnische Aspekte der
Reduktion durch Pflanzenfilter) und Talanta bzw. Journal of Chromatography (chemische Aspekte)
vorgesehen. Dariiber hinaus soll der Abschlussbericht der Offentlichkeit (iber das Internetportal Wasser-
Wissen (Institut fur Umweltverfahrenstechnik, Universitadt Bremen) und Uber die Publikationendatenbank
des UBA zugéanglich gemacht werden.

Fazit

Durch die Beigabe von Pflanzenkohle konnte ein effizienter Wirkstoffrickhalt nachgewiesen werden.
Das beobachtete Leistungsvermégen soll im Anschlussvorhaben mit einer Kleinfilteranlage im
technischen Mafistab (10 — 15 m2) bestatigt werden. Ein auf die Bepflanzung zurlckzufthrender und
erkennbarer Reinigungseffekt ist mit fortschreitender Etablierung der Vegetation im Filter (v. a.
Durchwurzelung) zu erwarten. Eine Fortfihrung der Experimente mit der bestehenden Lysimeteranlage
(Variantenversuche) wird im vorgesehenen Anschlussvorhaben (Phase Il) daher angestrebt. Eine
FortfUhrung der Dotierungsversuche (Bodensdulen) mit héherer Beaufschlagung von Wirkstoffen soll
zudem weitere Erkenntnisse Uber Adsorptionsvermoégen, Stoffdurchbriiche und
Remobilisierungsprozesse, gerade auch in Hinblick auf den Pflanzenkohleanteil im Filtersubstrat, geben.
Die Wiederfindung der Arzneiwirkstoffe aus dem Kompartiment Wasser gelingt in guter bis
befriedigender Qualitat. Aus den Kléranlagenauslaufen ist die Wiederfindung jedoch entscheidend von
der Probenvorbereitung abhangig. Schwebstoffanteile missen effizient entfernt werden, denn sie
bedingen stérende Matrixeffekte, dies gilt besonders fir die Hormone. Es bedarf weiterer
Untersuchungen zur Validierung der Probenvorbereitung und Remobilisierung aller in diesem Vorhaben
untersuchten Arzneistoffe und ihrer Metabolite aus B&den und Substraten. Besonderes Augenmerk
muss dabei auf den Nachweis der Hormone gerichtet werden. Mit 17a-Ethinylestradiol als Leitsubstanz
befindet sich die instrumentelle Analytik im Grenzbereich ihrer Leistungsfahigkeit. Stérende Effekte
durch Schweb- und Huminstoffe gilt es zu minimieren, um hier zu sicheren Ergebnissen zu gelangen.
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Zusammenfassung

Das Problem von Arzneimittelrickstdnden und endokrin wirksamen Substanzen im
Abwasser und deren Verbleib in Klaranlagen hat sich in den letzten Jahren deutlich
verscharft. Aufgrund der eingetragenen Frachten, ihrer Persistenz, Eigenschaften und
Wirkungen besitzen sie ein erhebliches Gefahrdungspotenzial fur die Umwelt. Mit dem
gegenwartigen Stand der Technik lassen sich viele Stoffe in den Klaranlagen nur
unzureichend abbauen oder zuriickhalten. Auch innovative Techniken der ,4. Reinigungs-
stufe® befinden sich noch in der Erprobung oder sind bisher nicht sicher.

Eine besonders wirksame Alternative konnten bepflanzte Bodenfilter sein, die biologischen
Reinigungsstufen von Klaranlagen nachgeschaltet sind. Die Untersuchungen dieses
Forschungsvorhabens hatten daher als Ziel, ein hocheffizientes Bodenfilterverfahren mit
einem hohen Reinigungsgrad gegenlber Arzneimittelrickstdnden zu entwickeln, dass
zudem in der Lage ist, derzeit diskutierte und mittelfristig zu erwartende Qualitdtsnormen
einhalten zu kdnnen.

In dem innovativen Filterverfahren wurde erstmalig Pflanzenkohle als hocheffizientes
Adsorbens in Kombination mit besonders adaptierten Pflanzenspezies und speziell
selektierten Mykorrhizapilzen eingesetzt. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die
Arzneiwirkstoffe Carbamazepin, Sulfamethoxazol, Ciprofloxacin, Diclofenac, 17-a-
Ethinylestradiol sowie einige ihrer Metaboliten.

Das zwolfmonatige Teilprojekt (Phase |) beinhaltete Testlaufe mit bepflanzten Filtervarianten
(Dimension ca. 1 m® je Lysimeter) mit verschiedenen Beigaben von Zuschlagstoffen zur
Ermittlung besonders leistungsfahiger Substratkombinationen. Beaufschlagt wurden die
Filter mit originaren Klarwerksablaufen. Der Standort der Freilandversuche war die
Klaranlage in Sulingen des Zweckverbandes Wasserversorgung Sulinger Land.

Die Ergebnisse zeigten, dass die untersuchten Arzneimittelwirkstoffe sowie deren
Abbauprodukte mit Pflanzenkohle wirksam zurlickgehalten werden. Fir die Stoffe
Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol wurden die potenziellen Qualitatsnormwerte
in den untersuchten Eluaten groRtenteils eingehalten. Hinsichtlich der Héhe der Beigabe von
Pflanzenkohle ins Filtersubstrat wurde bisher kein eindeutiger Unterschied bei der
Reinigungsleistung beobachtet. Daher ist eine Fortfihrung der Versuche notwendig, um die
leistungsfahigere Variante bezlglich der Pflanzenkohlebeigabe zu identifizieren. Das 17-a-
Ethinylestradiol blieb von einer Beurteilung bisher ausgenommen, da es sich aufgrund sehr
niedriger Konzentrationen mit den bisherigen Nachweismethoden noch nicht sicher
quantifizieren liel3.

Begleitend zu den Freilandversuchen wurden erganzend Dotierungsversuche mit
Filtersaulen im Labor unter Beaufschlagung einer hypothetisch errechneten 10Jahres-Fracht
durchgeflhrt. Die Ergebnisse zeigten ein hohes Adsorptionspotenzial und groRe
Ruckhaltekapazitaten fir die Pflanzenkohlesubstrate mit einer sehr geringen Wiederfindung
der applizierten Substanzen in den Eluaten der Saulen. Diesbezliglich kénnten fortflihrende
Dotierungsexperimente mit hoéherer Wirkstoffapplikation (z. B. 20Jahres-Fracht) wichtige
Erkenntnisse zu Sorptionsgrenzen und Durchbruchverhalten dieser Substratkombinationen
liefern. Hierzu mussten sich intensive Substratuntersuchungen mit effizienter Elutions- und
Remobilisierungsvariation anschlielen, da die Wiederfindungen der Arzneiwirkstoffe bisher
unzureichend sind.

Die umfangreichen Vorbereitungen und die gemeinsame Durchfuhrung der Arbeiten
erfolgten in enger Zusammenarbeit mit den Projektkooperationspartnern Wasserversorgung
SULINGER LAND, Abwassertechnik Dittrich, Institut Dr. Nowak (Analytik) und ukon
Umweltkonzepte. Das Forschungsvorhaben wurde in gro3ziigiger Weise von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt gefordert.

Zur Bestatigung der bisher erzielten Ergebnisse und zur weiteren Validierung analytischer
Nachweismethoden ist die Durchfiihrung eines weiteren Teilprojektes (Phase Il) vorgesehen.
Es beinhaltet u. a. den Testlauf einer 10 - 15 gm Filteranlage (favorisierte Substrat-
kombination) sowie eine Fortfihrung der Lysimeterversuche und weitere Dotierungsversuche
im Labor.



1. Einleitung

1.1 Problemstellung/Veranlassung

Das Problem von Arzneimittelrickstdnden und endokrin wirksamen Substanzen im
Abwasser und deren Verbleib in Klaranlagen hat sich in den letzten Jahren deutlich
verscharft. In Deutschland waren 2007 etwa 9500 Arzneimittelpraparate mit 3000
unterschiedlichen Wirkstoffen zur Anwendung beim Menschen zugelassen [Sal07]. Die
bedeutendsten Arzneistoffgruppen bezlglich des Verbrauchs waren im Jahr 2009 die
Analgetika mit 2.646.851 kg, die Antidiabetika mit 1.309.534 kg sowie die Antibiotika mit
571.000 kg [IHAG10 in UBA11]. Viele dieser Wirkstoffe werden aufgrund
bestimmungsgemalier Anwendung in erheblicher Menge in unveranderter Weise oder als
pharmakologisch oder antibakteriell wirksame Metaboliten aus dem Korper wieder
ausgeschieden. Bisher wurde Krankenhausabwassern aufgrund der darin enthaltenen
Wirkstoffkonzentrationen eine besondere Bedeutung zugemessen. Verschiedene
Untersuchungen geben jedoch Hinweise darauf, dass dies fir viele Wirkstoffe nicht mehr
uneingeschrankt Gdlltigkeit hat. Da die Aufenthaltszeiten der Patienten in den
Krankenhausern in den letzten Jahren immer kirzer wurden, nimmt immer mehr die
Bedeutung hauslicher Abwasser zu [HF05]. Aufgrund ihrer Persistenz und anderer
unglnstiger Eigenschaften lassen sich viele Stoffe in den Klaranlagen mit dem
gegenwartigen Stand der Technik nur unzureichend abbauen oder zurlickhalten. Auch
innovative Techniken einer ,4. Reinigungsstufe” befinden sich noch in der Erprobungsphase
oder sind noch nicht sicher. Grundsatzlich besteht daher noch erheblicher Forschungsbedarf
hinsichtlich der Leistungsfahigkeit und praktischen Anwendungsreife solch neuer Verfahren.
Klaranlagen gelten somit als Haupteintragungspfad fir die Verbreitung von Arzneiwirkstoffen
in Oberflachengewasser.

Fir die aquatische Umwelt existiert bereits eine Vielzahl von Studien, die das Vorhandensein
von Arzneiwirkstoffen in Gewassern dokumentieren [BLAC98 und BLACO3, in Sal07]. In
einer umfassenden Literaturstudie des LANUV [LANUVO7] wurden zahlreiche
Humanarzneiwirkstoffe aufgrund ihrer Konzentrationen, ihres Umweltverhaltens und ihrer
Okotoxikologischen Wirkungen auf Organismen als potenziell oder als eindeutig
umweltrelevant identifiziert. Hierzu z&hlen insbesondere die Wirkstoffgruppen der Analgetika,
Antiepileptika, Antibiotika, R&ntgenkontrastmittel, Betablocker und Hormone. In
Klaranlagenablaufen enthaltene Arzneiwirkstoffe stellen somit eine Gefahr fir
Oberflachengewasser und flr das Grundwasser dar und finden sich inzwischen selbst in
bedeutenden Trinkwasserressourcen [G610],[Tha11]. Neben der toxischen und endokrinen
Wirkung vieler Stoffe auf Organismen besteht zudem die Gefahr der Bildung von
Multiresistenzen bei  Organismen gegeniber Antibiotika. Zunehmend geraten
Arzneimittelwirkstoffe daher auch auf europaischer Ebene in das Blickfeld der Regulierung,
so dass als Folge die Aufnahme von Stoffen wie Diclofenac, Carbamazepin und 17-a-
Ethinylestradiol in die Liste der ,prioritaren Substanzen® nach der EU-Wasserrahmenrichtlinie
diskutiert wird.

In der Europaischen Union ist eine Reduktion der Belastungssituation mit gefahrlichen
Stoffen in Oberflachengewassern lGber die Wasserrahmenrichtlinie geregelt, die bis zum Jahr
2015 einen guten Okologischen Zustand aller Kisten- und Inlandgewasser fordert [EU-
WRRLO0O],[EU-WRRLO08]. Ein Mittel zum Erreichen dieses Zieles ist die Implementierung von
Umweltqualitdtsnormen (UQN) fir Einzelsubstanzen, die ein Risiko fur aquatische
Organismen darstellen, basierend auf Okotoxikologischen Effektdaten (UQN als maximal
akzeptable Umweltkonzentration). Der Umwelteintrag entsprechender Chemikalien ist in der
Liste prioritrer Substanzen klassifiziert und soll bis zum Jahr 2025 oder finf Jahre nach
Aufnahme in die Liste soweit reduziert werden, dass die UQNs nicht Uberschritten werden.
Am 31. Januar 2012 hat die EU-Kommission ihren jingsten Vorschlag zur nachsten
Uberarbeitung der Richtlinie in Bezug auf prioritare Stoffe im Bereich der Wasserpolitik
vorgelegt. Verbunden mit dem Vorschlag soll die Liste um 15 Stoffe erweitert werden.
Erstmals sollen auch die pharmazeutischen Wirkstoffe Diclofenac, 17-a-Ethinylestradiol und
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Ostradiol in die Liste aufgenommen werden. Das Antiepileptikum Carbamazepin steht
weiterhin unter Beobachtung (Aufnahme in die ,watch list“) und soll ggf. in eine spatere
Uberarbeitung der Richtlinie einbezogen werden. Bereits vor mehreren Jahren sind auf
europaischer oder nationaler Ebene Vorschlage fir UQNs ausgearbeitet worden, zum
Beispiel Diclofenac: 0,1 ug/l, Carbamazepin: 0,5 ug/l, Sulfamethoxazol: 0,15 ug/l, 17-a-
Ethinylestradiol 0,03 ng/l (ETOX Stand 2008 [UBA12]),[SO10],[ER09]. In
abwasserbelasteten  Gewassern  Uberschreiten einige dieser Substanzen die
vorgeschlagenen UQNs regelmafig [SO10],[HLUG11]. Somit wird in absehbarer Zukunft ein
strikter Handlungsbedarf zur Eliminierung von entsprechenden Arzneiwirkstoffen aus
Klaranlagenablaufen bestehen.

1.2 Stand der Technik

Verschiedene neue Techniken zur Reduzierung von Arzneiwirkstoffen im Klaranlagenabfluss
ricken derzeitig ins Blickfeld, befinden sich zur Zeit aber noch in der Pilotphase und sind
gegenwartig noch ungenligend getestet bzw. ungenligend wirksam [Sal07],[BK10] Hierbei
handelt es sich vorzugsweise um Prozesserweiterungen nach der konventionellen
Behandlung. Erste Untersuchungen an Klaranlagen mit integrierten Membran-Bioreaktoren
(MBR) unter Verwendung von Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen haben gezeigt, dass
sich bezlglich der Entfernbarkeit von organischen Stoffen im Spurenbereich einschlief3lich
der Arzneimittelrickstande nur selten bessere Reinigungsleistungen gegenuber
vergleichbaren konventionellen Klaranlagen erzielen lassen [PS08]. Die Aktivkohlefiltration,
die bei der Trinkwasseraufbereitung mit Erfolg eingesetzt wird, befindet sich in der
Abwasserbehandlung (teilweise mit einer Ozonierung gekoppelt) noch in der Erprobung bzw.
in der Pilotphase [PS08],[Tha11], wird aber unter 6konomischen Gesichtspunkten aufgrund
der hohen Kosten nur begrenzt zum Einsatz kommen kénnen [PS08].

Die direkte Beimengung von Pulveraktivkohle in den Abwasserstrom als weiteres
Adsorptionsverfahren kann verschiedene Arzneiwirkstoffe, Moschusduftstoffe oder dstrogen
aktive Substanzen zum Teil deutlich verringern [MS05],[NF07],[ZZ05], erfordert jedoch
zusatzliche Investitionskosten. Seit dem Jahr 2004 wird beim Zweckverband Klarwerk
Steinhaule eine Versuchsanlage betrieben, bei der einer biologischen Abwasserreinigung
eine physikalische Reinigungsstufe unter Zugabe von Pulveraktivkohle nachgeschaltet ist
[PS08]. Die nachgeschaltete Adsorptionsstufe besteht aus einem Kontaktreaktor bzw.
Flockungsreaktor und einem Sedimentationsbecken mit Filtration. In diesem Verfahren muss
dem Abwasser vor dem Kontaktreaktor Fallmittel zum Aufbau einer abtrennbaren Flocke
sowie Flockungshilfsmittel zur anschlieRenden Abtrennung des feinen Kohlestaubs zudosiert
werden. Bei entsprechenden Verfahren werden grolte Mengen an Aktivkohle bendétigt,
derzeit werden Dosierungen von 10 — 20 mg/l angegeben [MS05],[NF07]. Zudem erhoéht sich
das Klarschlammaufkommen um 5 — 15%. Daruber hinaus ist eine thermische Verwertung
des Schlammes notwendig, da die adsorbierten Reststoffe letztlich in diesen verlagert
werden [SO10]. Sowohl bei der Beimengung von Pulveraktivkohle als auch bei der
Aktivkohlefiltration ist es angezeigt, vorab bereits eine moéglichst weitgehende Entfernung
organischer Inhaltsstoffe sicherzustellen, um eine frihe Belegung der Aktivkohle
(konkurrierende Adsorption) zu vermeiden [BK10].

Die Ozonierung bzw. Ozonung als zusatzliche Komponente der Abwasserbehandlung ist zur
Zeit aus Kostengriinden unrealistisch und fihrt zur Bildung von Abbauprodukten, die
analytisch bisher nicht erfasst werden bzw. Uber deren Toxizitat wenig bekannt ist. Eine
Ozonierung sollte deshalb nicht ohne nachfolgende Aktivkohlefiltration betrieben werden
[PS08] oder eine abschlieRende Stufe mit biologischer Aktivitat, z. B. eine Sandfiltration,
nachgeschaltet sein [AS10]. In diesem Verfahrensbereich besteht derzeit ein noch
erheblicher  Forschungsbedarf  [BK10]. Die  Anwendung der Photooxidation
(Photodegradation) als Verfahren ist fur stark belastete Industrieabwasser in der Erprobung.
Eine Anwendung bei der Behandlung kommunaler Abwasser im groReren Malstab steht
auch im Hinblick auf den hohen Energiebedarf zurzeit nicht zur Debatte, zumal eine alleinige
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UV-Bestrahlung als nachgeschaltete Stufe ohne Kombination mit weiteren Verfahren keine
signifikante Elimination der Spurenstoffe bewirkt [BK10].

Resumierend bleibt festzustellen, dass es im Bereich der Abwasserbehandlung bislang keine
Uberzeugende und sichere Technologie zur Entfernung von Arzneimittelwirkstoffen gibt.
Auch ist ein Okonomisch vertretbarer Einsatz oben beschriebener Verfahren nach
methodischer Ausreifung wegen zusatzlicher technischer Aufwendungen bzw. Aufristungen
eher im Bereich mittlerer und grof3erer Klaranlagen zu erwarten.

1.3 Bepflanzte Bodenfilter als moégliche Alternative

Eine besonders wirksame, sehr kostenglinstige und dabei energieschonende Alternative zu
den aufgezeigten Verfahren kdénnten bepflanzte Bodenfilter sein, die biologischen
Reinigungsstufen von Klaranlagen nachgeschaltet sind [DWAOQ09]. Bodenfilter werden bisher
groltenteils zur Behandlung von Niederschlagswasser aus Trennsystemen oder von
Stralenabflissen eingesetzt. Auch bei der Reinigung von kommunalem Schmutzwasser in
Mischsystemen gewinnen sie zunehmend an Bedeutung. Vielversprechende Ansatze zum
wirkungsvollen Ruckhalt von Arzneimittelwirkstoffen aus Abwéassern konnten inzwischen
durch Experimente mit verschiedenen Bodenfiltersystemen aufgezeigt werden. So liefl3 sich
Diclofenac nach Filterpassage zu 70 — 90 % entfernen, Carbamazepin um bis zu 30 %
[MBO7],[MB09]. In der Regel beschrankten sich die Untersuchungen hierbei auf die
Verwendung einfacher Sandfilter, teils unbepflanzt oder konventionell mit Schilf (Phragmites
australis) bestanden. Trotz erster Erfolge bleibt festzustellen, dass hinsichtlich der zu
erwartenden  Einfihrung strenger Umweltqualitidtsnormen die  bisher erzielten
Reinigungsleistungen solcher Filtersysteme zuklnftig gestellte Anforderungen wohl noch
nicht erfillen kénnen und somit eine Weiterentwicklung bzw. eine Optimierung gangiger
Filterverfahren erfordert.

Zur Lésung dieses Problems kénnte ein neuartiges Bodenfilterprinzip beitragen, das am UFT
(Zentrum fir Umweltforschung und nachhaltige Technologien der Universitat Bremen) in
enger Kooperation mit der Hochschule Bremen entwickelt wurde. Hierbei handelt es sich um
ein kostengiinstiges, wartungsarmes Hochleistungspflanzenfiltersystem, das bei geringem
Flachenbedarf grolte Durchflussvolumina effizient reinigt [DHO07],[HMO08],[DH08],[DH11]. Im
Rahmen zweier Forschungsprojekte (AiF 13601 N und AiF 15508 N) wurde dieser neuartige
bepflanzte Bodenfilter, der urspringlich zur Reinigung belasteter Oberflachenabflisse
(StraBenabfliisse, Dachabflisse etc.) konzipiert wurde, erfolgreich in der Praxis getestet. Der
innovative Forschungsansatz beruht auf z. T. neuartige, hydraulisch gut durchlassige
Filtersubstrate mit  hoher  Stoffbindungskapazitat in  Kombination mit einer
schadstoffresistenten, robusten Pflanzengesellschaft. Dazu wurde eine gezielte Beimpfung
der Pflanzen mit Mykorrhizapilzen vorgenommen, die in Pflanzenbodenfiltern bisher einmalig
ist und die Funktionsfahigkeit der Pflanzen (Vitalitdt, Schadstoffabbau) erheblich steigert.
Bemerkenswerte Reinigungsleistungen wurden fir ein weites Untersuchungsspektrum von
Schadstoffen nachgewiesen , welches neben PAK, MKW und Tensiden auch Substanzen
beinhaltete, die als ,prioritare Stoffe” entsprechend der WRRL erfasst sind, zum Beispiel
Bisphenol A, Phthalate, polybromierte Diphenylether und Alkylphenole.

1.4 Angestrebtes Ziel des Vorhabens und Projektstruktur (Phasen | und Il)

Das angestrebte Ziel dieses Forschungsvorhabens ist die Weiterentwicklung des bereits
erwahnten Hochleistungs- Pflanzenfilterverfahrens, welches nun erstmalig zur Eliminierung
von Arzneimittelriickstdnden in Ablaufen kleinerer kommunaler Klaranlagen und dezentraler
Kleinklaranlagen von Siedlungsgemeinschaften des landlichen Raumes zum Einsatz
kommen soll. Neu ist in diesem Zusammenhang die erstmalige Verwendung von
Pflanzenkohle in Bodenfiltern als hocheffizientes Adsorbens, so dass nun auch gegeniber
Arzneistoffen mit z. T. sehr mobilen und persistenten Eigenschaften insbesondere durch eine
Erhdhung der Verweildauer im Filterkdrper ein hoher Reinigungsgrad erzielt wird. Die
angestrebte Reinigungswirksamkeit des Filterverfahrens soll die Einhaltung kinftig zu
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erwartender strenger Umweltqualitatsnormen fiir Arzneiwirkstoffe ermoglichen. Das
grundlegende Verfahrensprinzip zur Erreichung dieses Zieles unter Verwendung spezieller
Filtersubstrate sowie besonderer Pflanzen und Mykorrhizapilze wird ausfuhrlich im
nachfolgenden Kapitel erlautert.

Das gesamte Forschungsvorhaben ist in zwei Projektphasen unterteilt:

Phase 1 (01.01.2012 — 31.12.2012)

Das Forschungsvorhaben beinhaltet zunachst Testlaufe bepflanzter Filtervarianten als
Freiland-Lysimeterversuche mit verschiedenen Beigaben von Zuschlagstoffen zur Ermittlung
optimaler Substratkombinationen in Bezug auf die Reinigungsleistungen. Hierbei gilt es,
Filtervarianten mit besonders effizienter Reinigungsleistung zu identifizieren. Die
Wirkstoffkonzentrationen in den Filterablaufen sollen dabei maximal verringert bzw. die
potenziellen Normwerte moglichst einhalten werden. Standort der Freilandversuche ist die
Klaranlage in Sulingen. Begleitend hierzu sind erganzende Dotierungsversuche mit
Filtersdulen im Labor im small-scale-Verfahren zum  Erkenntnisgewinn  Uber
Sorptionkapazitdten und eventuelles Durchbruchverhalten der Arzneimittelriickstande
vorgesehen. Darlber hinaus wird als weiteres Ziel die Etablierung eines speziellen
Spektrums von Pflanzen- und Mykorrhizapilzspezies in Bodenfilterverfahren zur Eliminierung
von Arzneimittelriickstdnden angestrebt.

Dieses Teilprojekt erstreckt sich zunachst Gber einen Zeitraum von 12 Monaten.

Phase Il (Untersuchungszeitraum 18 Monate)

Im Erfolgsfall der Projektphase | mit den Lysimeterversuchen ist im Anschluss der Testlauf
(Validierung) einer 10 — 15 gm bepflanzten Filteranlage der leistungsfahigsten Testvariante
Uber mindestens 12 Monate auf dem Gelande der Klaranlage in Sulingen vorgesehen
(Forschungsphase IlI). Neben saisonalen Effekten (reale Bedingungen, z. B. Einfluss der
Jahreszeiten) soll ergdnzend auch bei verschiedener Bewasserungsmimik bzw.
hydraulischer Belastung das Reinigungsverhalten des Filters untersucht werden. Auch in
diesem Teilprojekt sind begleitend weiterflihrende Saulenversuche mit Wirkstoffdotierungen
zum weiteren Erkenntnisgewinn zur Verhaltensdynamik und dem Abbauverhalten der
untersuchten Arzneiwirkstoffe und ihrer Metaboliten im Filterkérper vorgesehen. Darlber
hinaus sollen Untersuchungen zum qualitativen Arzneiwirkstoffnachweis in Pflanzengeweben
das Aufnahmeverhalten der eingesetzten Filterpflanzen gegenlber diesen Stoffen
beleuchten.

Letztendlich  wird die Entwicklung eines  vergleichsweise  energie- und
ressourcenschonenden Verfahrens und in wirtschaftlicher Hinsicht ein vermarktungsfahiges
und kommerziell verwertbares Produkt angestrebt, wobei im Erfolgsfall der Untersuchungen
die Erstellung einer Bau- und Betriebsanleitung fur die Anwenderpraxis das
Gesamtvorhaben abrundet.



1.5 Verfahrensprinzip
Das Reinigungsprinzip des Filterverfahrens bzw. die Grundlegende Idee zur Erreichung des
Projektzieles beruht auf der Kombination und das Zusammenwirken:

-spezieller Filtersubstrate und Zuschlagstoffe
-besonders adaptierter und robuster Pflanzenspezies
-speziell selektierter und gezielt zugeimpfter Mykorrhizapilze

Filtersubstrate

Bodenfilter werden kurzfristig mit grofen potenziell schadstoffhaltigen Wasservolumina
beaufschlagt. Das Filtersubstrat muss daher neben guten Adsorptionseigenschaften auch
eine dauerhafte strémungstechnische Belastbarkeit und eine gute hydraulische
Durchlassigkeit aufweisen. In der heutigen Praxis werden im Kompromiss aus Kosten,
Reinigungseffizienz und Hydraulik gewaschene Sande mit einer Kérnung bis 2 mm mit
dominierenden Mittelsandanteil aus standortnahen fluviatilen Sedimenten als physikalisches
Fullmaterial bevorzugt [RS98]. |hre Uberwiegend abgerundete Kornform bewirkt eine hohe
physikalische Stabilitdt und unterstitzt die Besiedlung durch Bodenlebewesen und die
Durchwurzelung der Filtervegetation [ATV99]. Die Filtersubstrate beeinflussen durch die
mechanische Filtration partikularer Inhaltsstoffe im Porensystem sowie chemisch-
physikalische (Adsorption, lonenaustausch, Fallung, Komplexierung) und biologische
Prozesse (Abbau, Transformation) die Reinigungskapazitat. Zusatzlich erfolgt eine ,indirekte
Bindung“ von Wasserinhaltsstoffen durch die Wasserspeicherkapazitat des Bodenkorpers,
wodurch sich die Kontaktzeit verlangert und Sorption, Aufnahme und mikrobieller Abbau
begilnstigt werden. Sind besonders leistungsfahige Substrate erforderlich, kdnnen den
technischen Filtersanden reaktive Materialien zugemischt werden. Diese erhéhen relativ zum
Filtersand die Sorptionskapazitdt oder verbessern selektiv die Rickhaltung bestimmter
Stoffgruppen. Daneben kdnnen sie gezielt hydraulische Bedingungen des Filtermaterials
beeinflussen [vdKJ03] und gleichzeitig als hervorragende Wachstumsforderer flr Pflanzen
fungieren. Insbesondere die wachstumsfordernden Eigenschaften flr Pflanzen resultieren
dann in einer starken Durchwurzelung des Filterkérpers [DHO7].

In zwei mittlerweile abgeschlossenen Forschungsvorhaben [DHO7],[DH11] konnten durch
gezielte Beigabe von Silikatkolloiden und Kompost ein kraftiges Wachstum der
Filtervegetation und ausgesprochen gute RuUckhalteergebnisse flr verschiedenste
Substanzgruppen straldentypischer Regenabflisse erreicht werden. Probleme bei der
Ruckhaltung bereiten jedoch immer wieder Stoffe, die im Wasser ein sehr mobiles Verhalten
besitzen und sich zudem durch eine hohe Persistenz auszeichnen. Zu solchen Stoffen
zahlen auch verschiedene Arzneiwirkstoffe. Fir ein effizientes Reinigungsergebnis sind
daher weitere Verbesserungsschritte notwendig. Deshalb soll als grundlegende,
innovative Idee in einem weiteren Optimierungsschritt durch Beigabe von Pflanzenkohle
als Zuschlagstoff in das Filtersubstrat die Substanzklasse der Arzneimittelwirkstoffe wirksam
eliminiert werden. Besonders das exzellente Wasserhalte- und Adsorptionsvermégen der
Pflanzenkohle zielt auf eine rasche Bindung der mobilen Arzneiwirkstoffe wahrend der
Infiltration und damit auf eine Erhdhung der Verweilzeit fur den mikrobiellen Abbau im
Bodenfilter ab. Wobei die Poren der Pflanzenkohle in ihrer Struktur und Grof3e von
Pilzhyphen und Bakterien besiedelt werden koénnen. Die hier speziell verwendete
Pflanzenkohle wird durch pyrolytische Verkohlung, d. h. unter Luftabschluss bei
Temperaturen zwischen 350° und 800° C, aus rein pflanzlichen Ausgangsstoffen bzw. aus
nachhaltig erwirtschaftetem Forstbaumholz hergestellt. |hre Struktur ahnelt somit
weitestgehend der Struktur traditioneller Holzkohle. Der uUberwiegende Anteil aus reinem
Kohlenstoff macht sie sehr stabil, so dass sie mikrobiell nicht oder nur sehr langsam
abgebaut werden kann. In der Landwirtschaft wird sie traditionell schon seit ber 2500
Jahren von vielen verschiedenen Kulturen als Bodenverbesserer eingesetzt. In Bdden
eingearbeitet, bleiben Uber 80 % ihres Kohlenstoffes fir mehr als 1000 Jahre stabil
[KX09],[SN00],[LS09], wodurch das urspringlich von den Pflanzen assimilierte CO,
langfristig der Atmosphare entzogen wird.



Die wesentlichen Vorteile, die sich aus ihrer Verwendung fiir das Bodenfilterverfahren
ableiten, sind nachfolgend aufgefiihrt.

- eine deutliche Verbesserung des Wasserspeichervermdgens des Filtersubstrates, wodurch
die Verweilzeit des Wassers und den darin befindlichen Schadstoffen erhéht wird. Dazu tragt
insbesondere die Pflanzenkohle bei [LS09].

- die Forderung der Ausbildung von Mykorrhiza bei Anwesenheit von Pflanzenkohle und
damit auch eine Forderung der positiven Einfliisse der Symbiose auf den Schadstoffabbau
[WRO7].

- die Eigenschaft zur Adsorption zahlreicher Schadstoffe (PAK, Pestizide, Schwermetalle u.
weitere) an der Oberflache der Pflanzenkohle, die spezifische Oberflache betragt je Gramm
bis zu 400 m? [YKO09], [Hil09], [BG10].

- die Proliferation von Bodenbakterien (bis zu 25%), die in den Nischen der hochporésen
Kohle geschiitzten Lebensraum finden [SA09]: Hohere Schadstoffeliminierung durch héhere
Zahl schadstoffabbauender Bodenbakterien [BG10].

- die Erhdhung der Bodendurchliftung und somit die Férderung der mikrobiellen Aktivitaten
im Substrat durch Pflanzenkohle (KX09],[vZC09].

- die Forderung auch nicht-symbiotischer jedoch schadstoffabbauender Bodenpilze [WR07]
z. B. durch Funktion als Siedlungsraum von Pilzhyphen im Porengeflige.

Adaptierte und robuste Pflanzen

Neben geeigneten Substraten ist ein gut im Filterkdrper etablierter Pflanzenbestand von
besonderer Bedeutung. Bodenfilter sind fir Pflanzen extreme Standorte mit besonderen
Feuchteverhaltnissen und mit Schadstoffen, die im zeitlichen Fortgang im Substrat
akkumulieren kdnnen. Gerade deshalb bietet sich das aus den zuvor durchgeflihrten
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten ausgewahlte und bewdahrte Pflanzenspektrum an
(siehe Kapitel 1.3). Hierbei handelt es sich um die zu den typischen Helophyten gehdrenden
Arten Phalaris arundinacea (Rohrglanzgras), Iris pseudacorus (Gelbe Schwertlilie) und
Lythrum salicaria (Blutweiderich). Als Bewohner der Feuchtwiesenstandorte vertragen sie
anhaltende Staunasse, kénnen aber auch, wenn notwendig, Uber langere Zeit trockene
Verhaltnisse aushalten. Zudem haben sie sich als tolerant und robust gegeniber
Schadstoffen wie PAK, MKW u.v.a. erwiesen. In ihrem Beitrag zur Reinigungsleistung
erwiesen sie sich gegenuber konventionellem Schilf (Phragmites australis) als Uberlegen
[DH11]. AuBerdem erfolgt ihre Mykorrhizierung nach unkomplizierter Beimpfung schnell und
umfassend (Mykorrhiza wird im nachfolgenden Kapitel erlautert). Fur das hier angestrebte
Filterverfahren soll die Vegetation verschiedene Aufgaben erfullen. In erster Linie sollen die
Pflanzen Uber Abgabe verschiedener Wurzelexsudate (das koénnen bis zu 40 % der
Photosyntheseprodukte sein) an die die Wurzeln unmittelbar umgebende Rhizosphare die
sich dort aufhaltenden Bodenbakterien in ihrer Aktivitdt stimulieren. Die vielfaltigen
Rhizospharenbakterien nutzen entsprechende Exsudate als Substrat und bauen dabei co-
metabolisch Schadstoffe ab [YS01], [JLO1], [Dob03] u.v.a..

Die Pflanzen férdern den biologischen Schadstoffabbau also maRgeblich. Fir dieses
Vorhaben eignen sich besonders die zur Anwendung kommenden Pflanzenspezies, da sie
sich durch eine erhebliche Biomasseausbildung mit besonders starkem Feinwurzelwachstum
auszeichnen [DH11]. So wird zugig eine durchgreifende Durchwurzelung und mikrobielle
Aktivitat im Filterkorper erreicht. Neben ihren glinstigen Einflissen auf den Schadstoffabbau
kommen den Pflanzen weitere Aufgaben zu. Mit ihrer regen Wurzeltatigkeit werden
Verschlammungen und Verkrustungen verhindert, der Filter somit dauerhaft vor Kolmation
bewahrt. Uber das ausgepragte Rhizomsystem der Pflanzen wird vermehrt Luft aus der
Atmosphare Uber die Pflanzen in das Substrat fir aerobe Abbauvorgange eingetragen. Sie
beschatten die Filteroberflache und sorgen somit fiir ein konstanteres Kleinklima zum Vorteil
der Bodenorganismen. Zudem besitzt die sich bildende Streuschicht isolierende Funktion. Es
ist angedacht, die absterbende oberirdische Vegetation im spateren Regelbetrieb im Herbst
nicht durch Mahd zu entfernen, sondern auf dem Filter zu belassen. Die sich dadurch standig
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neubildende, der Filteroberfliche oben aufliegende Streu-Humusschicht fihrt zur
wiederholten Ausbildung neuer sekundarer Filterrdume flr die Sorption und den Abbau der
eingetragenen Schadstoffe [Mei10].

Prinzipiell ist auch eine Verminderung der Schadstoffe durch Aufnahme in die Pflanzen
moglich. Allerdings wird diese Strategie in dem vorgesehen Reinigungsverfahren primar
nicht verfolgt. Aufnahmepotenzial sowie Aufnahme- und Metabolisierungsmechanismen der
Pflanzen werden noch im Diskussionsteil des Berichtes thematisiert. Im vorgesehenen
Anschlussprojekt (Phase Il) sollen Pflanzenproben dann in qualitativer Hinsicht auf ihr
Anreicherungsverhalten gegenuber Arzneimittelrickstdnden untersucht werden.

Speziell selektierte Mykorrhizapilze

Schatzungsweise 90% aller GefalRpflanzen bilden eine Mykorrhiza [SR97]. Als
Ernahrungssymbiose zwischen Pflanzen und Pilzen ist sie somit von herausragender
Bedeutung. Durch den Mykorrhizapilz wird die Pflanze gewohnlich deutlich besser mit
Wasser und darin gelésten Nahrstoffen versorgt. Ermdglicht wird dies dem Pilz durch sein
sehr engmaschiges und weitldufiges Hyphengeflecht im Boden. Mit einer GréRenordnung
zwischen 2-15 pm Durchmesser ist es Hyphen von Mykorrhizapilzen mdglich, auch in
Bodenporen einzuwachsen, welche fir die im Durchmesser gréReren Wurzeln und
Wurzelhaare unerreichbar bleiben [0S92]. So kbnnen zusatzlich auch die in den Poren
vorkommenden Nahrstoffe aufgenommen und genutzt werden. Die Aufnahme und
Umsetzung von Stoffen durch die Pflanzen wird also malfgeblich durch den Pilzpartner
beeinflusst. Die Symbiose (Tabelle 1) verbessert die Vitalitdt der Pflanzen und macht sie
weniger anfallig gegen Stress. Zudem schitzen die Pilzpartner die Wirtspflanzen vor
pathogenen Organismen. Mykorrhizierte bzw. vitalere Pflanzen kdnnen aufgrund der
besseren Versorgung aulerdem vermehrt Assimilate und andere Kohlenstoffverbindungen
Uber die Wurzeln in den Boden abgeben, wodurch sich eine artenreiche mikrobielle
Lebensgemeinschaft mit vielfaltigen Abbauleistungen gegentiber zahlreichen Organika im
Rhizospharenraum ansiedeln kann [GF99], [JLO1], [Dob03].

Viele Pilze sind auch selbst dazu in der Lage, durch die Abgabe oxidierender Enzyme
(Laccasen, Mangan-Peroxidasen, Ligninperoxidasen) Xenobiotika im Boden anzugreifen.
Diese extrazellularen Enzymsysteme wirken verhdltnismaBig unspezifisch und kénnen
daher oxidative Angriffe an zahlreichen Schadstoffen katalysieren [SF97],[MCO00],[Dob03].
Dazu zahlen auch Arzneiwirkstoffe. Fir Carbamazepin, Diclofenac, Ethinylestradiol,
Ibuprofen, Chlorfibrinsaure und weitere Wirkstoffe konnten in Laborversuchen z. T.
erhebliche Abbauraten nachgewiesen werden. Fur Diclofenac wurde eine Abbauleistung
zwischen 70 — 90 % erreicht, fir Carbamazepin betrug der Riickgang immerhin noch 30 — 40
% [SNO3],[UCO09],[HN10a] und [HN10b].

Die wesentlichen Funktionen des Mykorrhizaeinsatzes im Forschungsvorhaben beruhen also
auf einer Forderung der eingesetzten Vegetation von Seiten des Pilzes, was indirekt tber
vitalere Pflanzen zu verstarkten Rhizospharenaktivitdten fihrt, sowie einer direkten
Einflussnahme auf den Schadstoffabbau mittels oxidativ wirksamer Enzyme. Hierbei soll auf
ein speziell selektiertes Artenspektrum von Mykorrhizapilzen zurlickgegriffen werden,
welches sich bereits in den zuvor durchgefiihrten Bodenfilterprojekten bestens bewahrt hat
und Bedingungen, wie sie auf Filtern vorherrschen, gut aushalt (u. a. Toleranzverhalten
gegenlber akkumulierenden Schadstoffen).



Abbildung 1: Ausschnitt aus einer mykorrhizierten Feinwurzel von Lythrum salicaria mit
Arbuskeln (korallenférmige Ausbildungen, unterer Pfeil und einem Vesikel (terminal
vergrofiert, oberer Pfeil) als typische Mykorrhizastrukturen, Lichtmikroskop 250x.

1.6 Auswahl des Wirkstoffspektrums

Die Untersuchungen konzentrieren sich auf die Arzneiwirkstoffe Carbamazepin, Diclofenac,
Sulfamethoxazol, Ciprofloxacin und 17-a-Ethinyestradiol sowie auf verschiedene relevante
Metaboliten dieser Wirkstoffe. Alle flinf ausgewahlten Arzneistoffe wurden aufgrund ihres
Umweltverhaltens (Persistenz, Mobilitdt) und Umweltvorkommens (Verbreitung) in einer
detaillierten Bewertung des Landesamtes fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen als umweltrelevant eingestuft [LANUVO07]. Die Einstufung zur
Umweltrelevanz galt als gewichtiges Auswahlkriterium bei der Festlegung des
Untersuchungsspektrums fur dieses Forschungsvorhaben.

Umfassende Erhebungen zu Verbrauchsmengen der in Deutschland in der Humanmedizin
eingesetzten Arzneiwirkstoffe beruhen im Wesentlichen auf Verkaufszahlen der Firma
Intercontinental Marketing Services Health AG [IHAGO02] und auf Angaben des
Wissenschaftlichen Instituts der AOK [HKO03], basierend auf Verschreibungen. Zudem sind
seit 2011 Verbrauchsmengen fiir zahlreiche Wirkstoffgruppen und anteilig flir Arzneistoffe fiir
die Jahre 2002 und 2006 bis 2009 veréffentlicht. Auch diese Daten stammen von der IMS
HEALTH AG und wurden im Rahmen einer vom UBA in Auftrag gegebenen und vom IWW
Rheinisch-Westfalisches Institut fir Wasser Beratungs- und Entwicklungsgesellschaft mbH
durchgefiihrten Studie publiziert [UBA11].

Carbamazepin

Es gehort zur Gruppe der Antiepileptika, wird aber auch zur Stimmungsaufhellung
eingesetzt. Im Jahr 2001 betrug die Verkaufsmenge nahezu 88 t [IHAGO02], zitiert in
[LANUVO7] sowie [HKO3], zitiert in [Sal07]. Carbamazepin ist in der Umwelt inzwischen
ubiquitar. Die Wasserl6slichkeit betragt 205 mg/l. Es wird regelmaflig mit Werten tber 1ul/l in
Abwassern und Klaranlagen nachgewiesen [LANUVO07]. Carbamazepin hat eine gute
Mobilitat und gilt als persistent und schwer biologisch angreifbar. Neuere Untersuchungen
belegen jedoch einen mikrobiellen Abbau unter Einwirkung oxidativ wirksamer extrazellularer
Enzymsystemen von Pilzen [UC09], [HN10a], weshalb es gerade auch fir das angewendete
Versuchsverfahren unter Beteiligung von Mykorrhizapilzen interessant ist. Der Wirkstoff wird
Uberwiegend in metabolisierter Form ausgeschieden. Als 1. Metabolit ist pharmakologisch
aktives Carbamazepin-10,11-epoxid zu nennen, welches anschlieBend im Wesentlichen
durch  Hydrolyse zum  pharmakologisch inaktiven trans-10,11-Dihydroxy-10,11-
dihydrocarbamazepin umgesetzt wird [LANUVO7].



Sulfamethoxazol

Sulfamethoxazol ist ein Antibiotka aus der Gruppe der Sulfonamide. Die
Jahresverkaufsmenge betrug 2009 ca. 35 t (Daten IMS HEALTH AG 2009), zitiert in
[UBA11]. Es ist inzwischen als ubiquitar zu betrachten und wird regelmaRig in
Konzentrationen von Uber 1 pg/l in Abwéassern und Klaranlagenablaufen nachgewiesen.
Auch fir Oberflachengewasser gibt es zahlreiche Nachweise [LANUVO07]. Der Wirkstoff wird
zum Uberwiegenden Teil in metabolisierter Form als bakteriostatisch nicht wirksame
Acetylderivate ausgeschieden. In unveranderter Form werden 15 - 30 % wieder
ausgeschieden [OKO04],([Sch04] zitiert in [LANUVO07]). Die Wasserldslichkeit von
Sulfamethoxazol betragt 610 mg/I.

Ciprofloxacin

Ciprofloxacin ist ein Antibiotikum aus der Gruppe der Fluorchinolone mit breitem
Anwendungsspektrum. Im Jahr 2009 wurden ca. 33 t des Wirkstoffs verkauft (Daten IMS
HEALTH AG 2009), zitiert in [UBA11]. Es wurde in Klaranlagenablaufen mit Konzentrationen
zwischen 0,01 — 0,1 pg/l nachgewiesen. Auch in Oberflachengewassern findet es sich
[LANUVO7]. Etwa 70 % der verabreichten Einzeldosis werden unverandert aus dem Korper
wieder ausgeschieden. Von den Metaboliten zeigt das Formylciprofloxacin die hoéchste
antibakterielle Aktivitat (HELVEPHARM AG 2004). Ciprofloxacin ist trotz breiter Anwendung
bisher wenig untersucht. Es soll nach Gartister et al. 1999, (zitiert in [LANUVO07]) eine
schlechte Abbaubarkeit besitzen.

Diclofenac

Diclofenac wird als Schmerzmittel und in der Therapie rheumatischer Erkrankungen
eingesetzt, gehort damit sowohl zu den Analgetika als auch zu den Antirheumatika. Aufgrund
der breiten Anwendungsmdglichkeiten weist es einen jahrlichen hohen Verbrauch in
Deutschland auf. Dieser lag im Jahr 2001 bei etwa 86 t [I[HAGO02], zitiert in [LANUV07]. Auch
fir 2009 wird ein vergleichbar hoher Verbrauch angegeben [UBA11]. Die Wasserloslichkeit
betragt 10,8 mg/l. Der Wirkstoff wird regelmaflig in Konzentrationen von tber 1 ug/l in
Abwassern und Klarwerken nachgewiesen. In Oberflachengewassern hingegen liegen die
Werte meist deutlich unter 1 pg/l [LANUVO7]. Diclofenac wird im Wasser biologisch kaum
abgebaut. Jingere Untersuchungen belegen aber einen Abbau durch oxidativ wirksame
Enzyme von Pilzen [HN2010b]. Die Substanz ist lipophil und sorbiert vergleichsweise leicht
am Sediment, macht sie also auch flr die Bindung an Filtersubstraten interessant.
Diclofenac wird in der Leber nahezu vollstandig hydroxyliert und anschlieRend konjugiert
(Glucuronid- und Sulfatkonjugate). Nur etwa 1 % der verabreichten Dosis bleibt unverandert.
Die Metaboliten gelten als wenig bis nicht pharmakologisch aktiv [HAGO0S], zitiert in
[LANUVOT].

17-a-Ethinylestradiol

Das synthetisch hergestellte 17-a-Ethinylestradiol wird hauptsachlich zur
Empfangnisverhitung oder zur Therapie von Wechseljahrbeschwerden eingesetzt. Die
Verkaufsmenge in Deutschland lag 2001 bei 47,5 kg [IHAGO02], zitiert in [LANUVO7]. Es wird
nach Einnahme primar durch aromatische Hydroxylierung metabolisiert. Es gibt fir 17-o-
Ethinylestradiol zahlreiche Nachweise aus Klaranlagenablaufen, die jedoch selten den ng/l-
Bereich Uberschreiten. Auch im Grund- und Trinkwasser wurde es gefunden. Zum
Abbauverhalten im Wasser sind die Angaben widersprichlich. In Béden soll es in kurzer Zeit
mikrobiologisch abgebaut werden [CTO01]. Eine Reihe von Untersuchungsergebnissen
sprechen dafir, dass bereits geringe Konzentrationen von Hormonen in Gewassern zu einer
Stérung des endokrinen Systems von Wasserorganismen fiihren kénnen [LANUVO7]. So
beeintrachtigen bereits Konzentrationen ab 0,32 ng/lI die Fruchtbarkeit bei Dickkopf-Elritzen
und fiihren zu verschobenen Geschlechtsverhaltnissen [PB05]. Sicher scheint auRerdem zu
sein, dass sich die endokrine Wirkung mehrerer Stoffe summieren kann. So besitzen auch
zahlreiche inzwischen weit verbreitete Industriechemikalien (z.B. Bisphenol A, Nonylphenole)
endokrine Wirkung.



1.7 Klaranlage Sulingen als Standort der Testfilter

Der Standort der Lysimeterversuchsanlage befindet sich auf dem Gelande der Klaranlage
Sulingen. Die Klaranlage Sulingen liegt im Siden der Stadt Sulingen in der Nahe der B 214
und dem Fluss Sule, der auch als Vorfluter dient. Die 1991 erbaute Anlage hat eine
AusbaugréfRe von 21.000 EW, der derzeitige Anschlusswert liegt bei ca. 13500 EW. Der
tagliche Zufluss an Abwasser betragt etwa 2000 m®.

Die Klaranlage Sulingen besteht aus einer mechanischen und biologischen Reinigungsstufe.
Die mechanische Reinigungsstufe umfasst eine Rechenanlage und einen Sand- und
Fettfang. Im Vorklarbecken mit einem Gesamtvolumen von 345 m® werden groRere Partikel
vom Wasser abgetrennt und Uber einen Schieber geraumt. AnschlieRend werden unter
anaeroben Verhaltnissen Phosphate biologisch aus dem Abwasser entfernt
(Kaskadenanlage mit 5 Becken mit je 138 m® Volumen). Hierbei betragt der Wirkungsgrad
etwa 75%. Verbleibende Phosphate werden nachfolgend von zugefiigter eisenhaltiger Saure
ausgeflockt (Schlammflocken). Im Belebungsverfahren erfolgt die Denitrifikation in mehreren
Becken, welche Uber einen Verteiler gespeist werden. Das Nachklarbecken hat ein
Nutzvolumen von knapp 3000 m® Der dort entzogene Riicklaufschlamm wird in die
Verfahrensstrecke zuriickgefiihrt, der Uberschussschlamm wird in die Schlammbehandlung
(Zentrifuge) gefordert. Uber einen Schénungsteich mit einem Volumen von 1770 m® gelangt
das geklarte Wasser Uber den Ablauf in die Sule.

Zum Einzugsgebiet der Klaranlage Sulingen gehdren auch ein Krankenhaus mit 133 Betten
und verschiedene Pflegeeinrichtungen fiir Senioren. Im Rahmen projektvorbereitender
Untersuchungen konnten im Klarwerksablauf die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Arzneimittelkonzentrationen ermittelt werden.

Zur Ortlichen Industrie gehdren u. a. Betriebe des Stahl- und Industrieanlagenbaus und der
Galvanisierungstechnik.

Tabelle 1: ermittelte Arzneimittelkonzentrationen im Klarwerksablauf wahrend der
Projektvorbereitung

Wirkstoff Ermittelte Konz. in ug x I
Carbamazepin 2,5
Diclofenac 8,5
Sulfamethoxazol 0,73
Ciprofloxacin 0,48
17-a-Ethinylestradiol 0,00045
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2. Material und Methoden

In der Einleitung wurde das untersuchte Arzneiwirkstoffspektrum bereits ausfuhrlich
beschrieben. Zur besseren Ubersicht sind alle Arzneiwirkstoffe sowie die mit in die
Untersuchungen einbezogenen relevanten Metaboliten nachfolgend noch einmal aufgefuhrt.
Begleitend hierzu wurden routinemaflig verschiedene gewasseranalytische Standard-
parameter untersucht, die ebenfalls tabellarisch mit aufgefihrt sind.

Ein Teil der Proben wurde parallel im Labor des Projektpartners Institut Dr. Nowak
(Ottersberg) untersucht.

Tabelle 2: Untersuchte Arzneiwirkstoffe und Metaboliten sowie ausgewahlte gewasser-
typische Standardparameter

untersuchte Parameter Analyten

Carbamazepin
Carbamazepin-10,11—epoxid
trans-10,11-dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin

Sulfamethoxazol
N-4-Acetyl-Sulfamethoxazol

Arzneiwirkstoffe und Metaboliten . .
Ciprofloxacin

Diclofenac
4’-hydroxy-Diclofenac
5-hydroxy-Diclofenac

17-a-Ethinylestradiol

BSBs, CSB, TOC

Zehr- und Nahrstoffe

NH4+1 NO3-, Nges.

PO43_'Pges.
Elektrolyte elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert
Ungeldste Schweb- und Sinkstoffe AfS
Keime KbE
Sonstiges Sauerstoffgehalt, Temperatur
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2.1 Material
2.1.1 Chemikalien

Chemikalien (allgemein)

Agar (Fluka), Caseinhydrolysat (Fluka), di-Kaliumhydrogenphosphat (Riedel-deHaen),
Eichldsungen (pH-Wert 4, 7 und 9) Essigsaure p a (Fluka), Ethanol absolut (Sigma-Aldrich),
Glukose (Acros), Hefeextrakt (Merck, Darmstadt), Kaliumchlorid (Merck, Darmstadt),
Kaliumhydroxid (Roth, Karlsruhe), Magnesiumsulfat (Aldrich), Natriumpyruvat (Serva),
Proteoseextrakt (Fluka), Starke (Merck, Darmstadt), Tinte blau (Parker)

Analytische Standards

Carbamazepin [298-46-4], Carbamazepin-10,11—epoxid [36507-30-9], Diclofenac [15307-86-
5], Ciprofloxacin [85721-33-1] wurden von Sigma-Aldrich geliefert. rac trans-10,11-Dihydro-
10,11-dihydroxy Carbamazepin [35079-97-1] und 5-hydroxy-Diclofenac [69002-84-2] lieferte
TRC, Canada, Uber LGC, Wesel. Sulfamethoxazol [723-46-6] und 17-a-Ethinylestradiol [57-
63-6] wurden von Fluka und 4’-hydroxy-Diclofenac [64118-84-9] von Riedel bezogen.
N-4-Acetyl-Sulfamethoxazol [21312-10-7] sowie die deuterierten Standards Carbamazepin-
dqo (rings-d4g) [132183-78-9], Ciprofloxacin D8 [1216659-54-9], Diclofenac D4 acid (phenyl
D4) [15307-86-5], 17-0-Ethinylestradiol-2,4,16,16-d, [350820-06-3], Sulfamethoxazol D4
[1020719-86-1] wurden von CDN Isotopes, Canada, Uber Dr. Ehrenstorfer, Augsburg,
geliefert.

Als Interne Standards IS wurden Anthracen [120-12-7] und Pyren [129-00-0] (beides von
Sigma-Aldrich) eingesetzt.

CIP wurde in Wasser (VWR, HPLC-grade, 0,1% HCI), alle weiteren Standardsubstanzen in
Acetonitril bzw. Methanol (alles VWR, HPLC-grade) gelést. Die Konzentrationen betrug
jeweils 1 mg/ml, fir CIP-d8 und DIC-d4 betrug sie 10 ug/ml und fir 5-hydroxy-DIC 0,2 mg/ml.
Die Konzentration der Spiking-Solution betrug 50 mg/l each als auch der IS Anthracen und
Pyren betrug 50 mg/l. Zur Kontrolle wurde 1 Liter Leitungswasser (pH 2) mit 1 ml der
Spiking-Solution (C = 50 pg/l each) incl. der IS Anthracen und Pyren versetzt. Dies ergab
eine Endkonzentration von 50 pg/l in den zu untersuchenden Proben.

Derivatisierung MSTFA (REF 701270.110), BSTFA (SILYL-991 REF 701490.150), TMCS
(REF 701280.201) alle von Macherey & Nagel, Pyridin [110-86-1] von Acros Organics.

2.1.2 Labor- und Freilandmaterial (allg. Untersuchungen u. Best. Standardparameter)

Autoklav (SANOclav), Analysenwaagen (Kern 440-53, Sartorius BP 211D und 1205 MP),
Becherglaser, Braunglasflaschen (1000 ml), Brutschrank (Memmert Typ U 10, Schwabach),
Bilchnertrichter, Bunsenbrenner, Drigalskispatel, Eppendorfpipetten, Erlenmeyerkolben,
Exsikkatoren, Glasfaserfilter GF 6 (Hahnemuehle, Dassel), Handschuhe, IBC-Container
1000 | Nettovolumen aus PE-HD (NCG-Buchtenkirchen, Bremerhaven), Klebeband (Tesa),
Kugelhahne, Kunststoffwannen (25 ), Magnetrihrer (IKA, RCT-Basic), Messkolben,
Messzylinder, Multi 350i Set (WTW Weilheim (Messgerat fir pH-Wert, Saustoffgehalt,
Leitfahigkeit), Parafilm, Petrischalen, pH-Meter (Knick, 761), Photometer CADAS 200 (Hach
Lange), Pinzetten, Pipetten, Ringinfiltrometer, Rohr PE HD DN 50, Rohr KG DN 100, Rohr
HT DN 110, Rdttler TOC-X5 (Hach Lange), Scheren, Schlauchmaterial, Siebe, Spatel,
Stativmaterial, Staubmaske, Stereolupe (Zeiss, Jena), Stereomikroskop (Zeiss, Jena),
Stoppuhr, Tauchmotorpumpe AMA-Drainer 301 (KSB Frankenthal), Thermostat HT 200S
(Hach Lange), Trichter (Glas und Kunststoff), Trockenschrank (WTC Binder), Vakuumflasche
(1000 ml), Wasserkanister (25 1), Wasserstrahlpumpe
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2.2 Methoden
2.2.1 Wasseruntersuchungen
2.2.1.1 Arzneiwirkstoffe und Metaboliten

Geréate zur Probenvorbereitung und Extraktion

Analysenwaagen (Kern 870), Becherglaser, Bordelzangen (Kleinfeld), Einmalspritzen 2 mi
mit Sterican Einmal-Kanllen Gr. 1 (beides Braun), Eppendorfpipetten, Erlenmeyerkolben,
Multi Blok Heater (Lab Line), Magnetrihrer (IKA), Filtration: Blaubandfilter Grade 391,
Durchmesser 55 mm (No. FT-3-104-055, Sartorius), Membranfilter RC, 0,2 ym, 50 mm (No.
18407-50-N, Sartorius), Membranfilter PTFE, 0,45 ym, 13 mm (No. JHWPO1300, No. 7,
Sartorius), Messkolben, Messzylinder, Pinzetten, Pipetten, Probenvials (1,5 ml, 20 ml, 30 ml)
Rollrand mit passenden Alu-Bordelkappen, Reagenzglasschittler Reax Top (Heidolph),
Rotationsverdampfer VV2011 mit Heizbad OB2001 (beides Heidolph) und Membranpumpe
(Vacuubrand), Schere, Schlauchmaterial, Spatel, SPE Kartuschen Oasis HLB, 6¢cc/ 500 mg
(No. 186000115, Waters), Stativmaterial, Thermometer bis 250 °C, Trichter (Glas und
Kunststoff), Trockenschrank (WTC Binder), Ultraschallbad Sonorex super RK 106
(Brandelin), Vakuumfiltrationsgerat mit Klemme und Aufsatz, 11 (No. 5604076, Sartorius),
Visiprep DL, 12-port (No. 57044, Sartorius) mit 10 | Auffanggefa® und
Membranpumpe (Vacuubrand)

A) HPLC-Untersuchung der Abwasserproben auf die Parameter Ciprofloxacin,
Sulfamethoxazol und N-4-Acetyl-Sulfamethoxazol [pH 7]

Probenvorbereitungsvariante | [trifft dann zu, wenn starke Matrixstérungen zu erwarten sind]
Die Wasserproben wurden zunachst durch eine Papierfiltration Blaubandfilter Grade 391 von
groben Verunreinigungen und durch eine Membranfiltration Membranfilter RC, 0,2 pym von
feinsten Verunreinigungen befreit. Diese Prozedur verhinderte die Verstopfung der SPE-
Kartuschen.

Die Aufkonzentrierung erfolgte Uber SPE Kartuschen (Oasis HLB, Waters). Diese wurden
vorab mit 3 ml MeOH, 2 x 3 ml ACN:MeOH (v:v) und 5 ml Wasser:MeOH (95:5) konditioniert.
AnschlieRend wurden die SPE mit 1000 ml Probe in der Flieligeschwindigkeit von 3 ml/min
beaufschlagt. Gewaschen wurden die SPE mit 5 ml Wasser:MeOH (95:5) und 30 min
getrocknet. Die Elution erfolgte mit 2x3 ml MeOH:ACN (v:v). Die gewonnen Extrakte wurden
unter einem N,-Strom oder Uber Nacht bei 50 °C vorsichtig eingeengt. Der Rickstand wurde
in 500 pyl MeOH aufgenommen und via HPLC-DAD vermessen [BS09], [FM10], [GB11],
[RC11], [EPA1694].

HPLC-Methode I:

Gerat: HP 1100 series HPLC System mit Autosampler und HP 1100 DAD-Detektor
Saule: Agilent ZORBAX Eclipse XDB-C8, 4,6 x 150mm, 5 ym

Thermostat: 30 °C

Eluent: A) Acetonitril B) Wasser (HPLC Grade)

Gradient: 0-12 min A) 20 %;

)
12,01-25 min A) 95%;
25,01-30 min A) 95%;
30,01-33 min A) 20 %
Injekt.-Vol.: 10 pl
Fluss: 0,3 ml/min
DAD: 230, 254, 280 nm

13



Tabelle 3: Probenvorbereitung Variante |

SPE-Recovery | CIP SMX Ace-SMX IS Anthracen
Leitungswasser 82,5 % 90 % 89,2 % 93 %
Abwasser 57,3 % 63,4 % 65,2 % 84 %
Bestimmungsgrenze [in ug/l] <0,05 <0,05 <0,05 <0,02

Die SPE-Recoveries beziehen sich auf die Konzentration der Standard-Analyten von 50 pgl/l.
Die Gute der jeweiligen SPE-Extraktion der Abwasserproben wurde durch das Anthracen-
Recovery Uberprift. Bei einem Recovery unter 75 % wurde die jeweilige Probe nicht mehr
zur Auswertung herangezogen.

B) HPLC-Untersuchung der Abwasserproben auf die Parameter Carbamazepin,
Diclofenac und ausgesuchte Metabolite sowie 17-a-Ethinylestradiol [pH 2]

Probenvorbereitungsvariante |l [trifft dann zu, wenn starke Matrixstrungen zu erwarten sind]
Die Wasserproben wurden durch Zugabe von 2 ml HCI conc. auf einen pH-Wert von 2
eingestellt. AnschlieRend wurden durch eine Papierfiltration Blaubandfilter Grade 391
zunachst grobe Verunreinigungen und durch eine Membranfiltration Membranfilter RC, 0,2
pum feinste Verunreinigungen entfernt.

Die Aufkonzentrierung erfolgte Uber SPE Kartuschen (Oasis HLB, Waters). Diese wurden
vorab mit 3 ml Ethylacetat, 3 ml MeOH und 3 ml Wasser (pH 2) sauer konditioniert.
AnschlieRend wurden die SPE mit 1000 ml Probe in der Flieligeschwindigkeit von 3 ml/min
beaufschlagt. Gewaschen wurden die SPE mit 6 ml Wasser:MeOH (95:5) und 30 min
getrocknet. Die Elution erfolgte mit 6 ml MeOH. Die gewonnen Extrakte wurden unter einem
N,-Strom oder Uber Nacht bei 50 °C vorsichtig eingeengt. Der Rickstand wurde in 500 pl
MeOH aufgenommen und ein Aliquot von 100 pl via HPLC-DAD vermessen [DIN EN1528],
[LT11], [WZ10], [ZMO09], [PLO8].

HPLC-Methode II:

Gerat: HP 1100 series HPLC System mit Autosampler mit HP 1100 DAD-Detektor
Saule: Agilent ZORBAX Eclipse XDB-C8, 4,6 x 150mm, 5 ym
Thermostat: 30 °C

Eluent: A) Acetonitril B) Wasser (HPLC Grade), 0,2 % CH;COOH, pH 2,3
Gradient: 0-12 min A) 20 %;
12,01-25 min A) 98%;
25,01-38 min A) 98%;
38,01-40 min A) 20 %;
Injekt.-Vol.: 10 pl

Fluss: 0,3 ml/min
DAD: 230, 254, 280 nm
Tabelle 4: Probenvorbereitung Variante Il
SPE-Recovery Il CcBz Epo- Dihy- DIC 4’-DIC 5-DIC EE2 IS

CBz CBz Anthra.
Leitungswasser 103 % 71 % 74 % 92 % 91 % 88 % 92 % 98 %
Abwasser 96 % 51 % 54 % 76 % 55 % 57 % 84 % 89 %
Bestimmungsgrenze <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,02
[in pg/l]

Die SPE-Recoveries beziehen sich auf die Konzentration der Standard-Analyten von 50 pgl/l.
Die Gute der jeweiligen SPE-Extraktion der Abwasserproben wurde durch das Anthracen-
Recovery Uberprift. Bei einem Recovery unter 80 % wurde die jeweilige Probe nicht mehr
zur Auswertung herangezogen.
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Um Matrixeffekten weitestgehend vorzubeugen und die Reproduzierbarkeit der Messreihen
zu gewahrleisten, war es unerlasslich, nach jeder Messung einen Waschschritt
vorzunehmen. Hierzu wurde zusatzlich 20 pl saures MeOH injiziert.

HPLC-Methode llI: Column-Washing

Gerat: HP 1100 series HPLC System mit Autosampler mit HP 1100 DAD-Detektor
Saule: Agilent ZORBAX Eclipse XDB-C8, 4,6 x 150mm, 5 ym
Thermostat: 30 °C
Eluent: A) Acetonitril B) Wasser (HPLC Grade), 0,2 % CH;COOH, pH 2,3
Gradient: 0-12 min A) 98 %;
12,01-20 min A) 20%;
Injekt.-Vol.: 20 yl MeOH pH 2,3
Fluss: 0,3 ml/min
DAD: 230, 254, 280 nm

C) GC-Untersuchung der Abwasserproben auf die Parameter Carbamazepin,
Diclofenac und 17-a-Ethinylestradiol [pH 2]

Die unter B) verwendete Analysemethode lieR eine verlassliche Bestimmung der
Hormonkonzentration im Ultraspurenbereich nicht zu. Daher wurde der verbleibende Extrakt
(400 pl in MeOH) aus der Probenvorbereitungsvariante Il wie folgt umgesetzt:

Probenvorbereitungsvariante 1ll Derivatisierung: Die 400 pl MeOH-Rickstdande aus der
Probenvorbereitungsvariante 1l wurden mit jeweils 50 pl Pyridin (H,O-frei Gber KOH) und 50
pl eines Gemisches aus 99% BSTFA und 1% TMCS versetzt und fest verschlossen. Die
Umsetzung erfolgte innerhalb von 30 min bei 120 °C. Jeweils 1 ul der Extrakte wurde via
GC-MS vermessen.

Der RRF ist ein Qualitatsmal fur die Gute der Umsetzung. Ein Wert von 1 oder besser zeigt
die Vollstandigkeit der Derivatisierung an. CIP, SMX sowie die Metabolite des CBZ und DIC
konnten mit den beschriebenen Derivatisierungsvarianten nicht erfolgreich umgesetzt
werden [KS11], [CK11], [CK12], [MK10].

GC-MS-Methode:

Gerat: HP 6890N GC System mit einem massenselektiven Detektor HP 5973
(Agilent, Waldbronn)

Saule: FS Supreme-5-ms-CB-1, 30 m, Innendurchmesser 0,25; Schichtdicke 1,5 um

Tragergas: Helium 5.0 mit konstantem Fluss von 8 ml/min

Inj.Vol.: 1 yl splitless

Inj.-Temp: 300 °C

Transferline: 300 °C

Ofen: Start 150 °C, Halt 3 min; End 350 °C, Ramp 10, Halt 18 min

MSD: Electron Impact lonisazion (El) 70 eV, Quelle 230 °C, Quadrupol 150 °C, Full

Scan 50-600 amu

Tabelle 5: Probenvorbereitung Variante Ill

RRF (As x Cis/ Ais x Cs) CBZ-tms** | DIC-tms* EE2-ditms* CIP-tms SMX-tms

CAS 999408-57-3 999437-42-7 28426-35-9

m/z 193, 293 214, 242, 367 | 425, 440, 285

Retentionszeit [in min] 10.69 10.76 14.14

mit BSTFA + 1 % TMCS 1,04 0,98 3,0 Keine Keine
Umsetzung Umsetzung

mit MSTFA + 1 % TMCS 0,93 1,02 2,8 Keine Keine
Umsetzung Umsetzung

Bestimmungsgrenze [in pg/l] | <0,05 <0,05 <0,002

* die Silylierung ist extrem hydrolyseanféllig und die Messung sollte unmittelbar nach der Umsetzung erfolgen. ** Hydrolyse
flhrt beim CBZ zur Abspaltung der Carboxamidgruppe. Ubrig bleibt Iminostilben (m/z 193, RT 9.47 min [256-96-2]), das nicht

zur Auswertung herangezogen wurde.
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Die Identifizierung der Analyten erfolgte Uber die Retentionszeit und das Masse zu
Ladungsverhaltnis m/z im SI-Mode. Die Quantifizierung erfolgte Uber die Verrechnung der
relativen Signalflachen der sylilierten Analyten zum IS Pyren (C = 50 pg/l), der von der
Umsetzung unbeeinflusst ist und eine Widerfindung von 100 % aufwies.

Alle Massenspektren wurden mit der NIST-Spektrenbibliothek (8th NIST Edition MS Library,
2008 fur ChemStation von Agilent) verglichen und wiesen eine ,Match Quality“ (Hinweis auf
die Gite der Ubereinstimmung zwischen MS der Probe mit den in der Bibliothek hinterlegten
Spektren der reinen Substanzen) von mindestens 95 % auf.

2.2.1.2 Abwasserparameter
Kilvettentests (Fa. Hach Lange Berlin)

Ammonium (NH,") LCK 304 0,02-2,5mgx |’
BSBs LCK 554 0,5-12mgx |’
CSB LCK 414 5-60mgx |’
Chlorid (CI') LCK 311 1 x 1000 mg x I’
N-Gesamt LCK 138 1-16mgx |
Nitrat (NO3") LCK 339 1-60mgx I
Phosphat LCK 349 0,15-4,5mg x It
TOC LCK 385 3-30mgxI”

Die Standardparameter pH-Wert, Temperatur, Sauerstoffgehalt und Leitfahigkeit wurden mit
dem Messgerat Multi 350i von WTW ermittelt.

2.21.3 Bestimmung der Koloniebildenden Einheiten (KbE) aus Wasserproben
(Gesamtkeimzahl)

Anfertigung einer Verdiinnungsreihe des unfiltrieten Wassers (107 — 10 ~#), sterile
Ausplattierung auf R2A-Agar. Inkubation bei 28° C fir 3 Tage im Brutschrank und
anschlielRende Auswertung der Koloniebildung.

2.2.2 Substratuntersuchungen

2.2.2.1 Arzneiwirkstoffe und Metaboliten

Nach Auswahl der geeigneten Bdden und Substrate wurden Mischproben aus diesen
hergestellt, die die Basis fur die Dotierungs- und Widerfindungsversuche zur
Methodenvalidierung der Arzneimittel aus Boden und Substraten waren.

Probenvorbereitungsvariante IV Feststoffe: 5 g Feststoff wurden homogenisiert (sieben,
mahlen) und mit 10 ml Wasser (pH 2/7), 10 ml ACN, Aceton oder Ethylacetat und 5 g Salz
versetzt. Eine Kontrolle wurde zusatzlich mit 100 ul Spiking Mix (C = 50 mg/l) versetzt. Die
Proben kamen fir 30 min in ein Ultraschallbad. Nach dem Absitzen wurde der Uberstand
durch einen Mikrofilter fein filtriert und anschlieffend bis zur Trockne eingeengt.

Der Rickstand wurde in 100 ml Wasser aufgenommen und wie bereits unter
Probenvorbereitungsvariante | + Il beschrieben liber die SPE-Kartuschen aufkonzentriert und
gereinigt. Huminstoffe und Feinsande erschweren diese Aufreinigung erheblich. Ggf. wurden
die Aufreinigungsschritte wiederholt.

Die Bestimmung von EE2 ergab nach der beschriebenen Silylierungsmethode
(Probenvorbereitungsvariante 1ll) keine auswertbaren Ergebnisse.

Parallel wurden zur Bestimmung der Trockensubstanz DIN ISO 11465 jeweils 5 g der
Bodenproben ausgewogen und bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz im Ofen trocknen.
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Tabelle 6: Wiederfindung nach Dotierung auf unbelastetem Sand und Substratgemischen

Extrakt. Sand dotiert Sand + 15 % Sand + 30 % Bestimmungs-
bei pH grenze
Sollkonz. 10 pg/kg each 10 pg/kg each 10 pg/kg each
TS % 100 % 100 % 100 %
Substanz
CIP 7 5,64 pg/kg 3,66 pg/kg 2,32 ug/kg 2 ug/kg
SMX 7 9,79 yg/kg 9,11 pg/kg 9,06 ug/kg 1 yg/kg
Ace-SMX 7 8,91 pg/kg 7,85 pg/kg 7,51 pyg/kg 2 ug/kg
CBz 2 9,29 ug/kg 8,67 ug/kg 8,39 ug/kg 1 pug/kg
Epo-CBZ 2 6,78 ug/kg 4,93 ug/kg 4,91 ug/kg 2 ug/kg
Dihydro-CBZ 2 7,45 pg/kg 5,34 pg/kg 5,22 ug/kg 2 ug/kg
DIC 2 9,65 pg/kg 8,9 ug/kg 8,88 ug/kg 1 yg/kg
4-DIC 2 8,34 pg/kg 7,22 ug/kg 6,89 pg/kg 2 ug/kg
5-DIC 2 6,02 pg/kg 4,33 pg/kg 4,07 ug/kg 2 ug/kg
EE2 2 Erfolglos!!

Die hier angewendeten Extraktionsmethoden befinden sich noch in der Entwicklung und
stellen noch nicht hinreichend validierte Daten dar. Generell gilt, dass Dotierungenversuche
mit idealen Sanden bzw. Sand/Substartgemischen nur unzureichend das reale
Adsorptionsverhalten von Wirkstoffen an Bodenpartikeln wiedergeben kann. Deshalb sind
die Bestimmungsgrenzen als vorlaufig anzusehen und werden entsprechend den neueren
Erkenntnissen, sicherlich nach oben hin, angepasst.

Die Extraktion von Hormonen aus Boden erweist sich aber bereits aus Sandboden als
ausgesprochen schwierig. Hierzu gibt es nur unzureichend Literatur und es werden noch
umfangreiche experimentelle Untersuchungen bendétigt [DIN 1SO11465], [EPA1694], [BS09],
[KS11], [CK11], [CK12], [MK10Q].

2.2.2.2. Hydraulischer Durchlassigkeitsbeiwert (ki-Wert)

1 x Abschatzung des krWertes nach Hazen aus der Sieblinie des Einbaumaterials
[DIN18123]

1 x in situ-Bestimmung des k-Wertes mit Doppelring-Infiltration [DIN19682-7]

2.3 Lysimeterversuche

Zur ldentifizierung besonders leistungsfahiger Filtervarianten bezlglich ihres Rickhaltes
gegenlber Arzneimittelwirkstoffen wurden Lysimeter mit authentischen Klarwerksablaufen
beaufschlagt. Der Versuchszeitraum einschlieBlich des Aufbaus der Anlage erstreckte sich
von Marz 2012 bis November 2012.

Das Untersuchungsspektrum umfasste sowohl Eluat- und Filtersubstratuntersuchungen als
auch Untersuchungen zur Etablierung der Filterbepflanzung sowie der verwendeten
Mykorrhizapilze.

2.3.1 Chronologie der Lysimeteruntersuchungen

111/2012 Aufbau der Lysimeter einschlief3lich Substratbefullung

IV/2012 Bepflanzung und Beimpfung mit Mykorrhizapilzen

IV —V/2012 Etablierungsphase Substrate / Vegetation / Mykorrhiza

V — X1/2012 Regelbetrieb mit monatlicher Beprobung (Wirkstoffe und Standardparameter)
VIl/2012 1 Hochlastbetrieb mit Beprobung

VII/2012 1. Bonitierung der Filtervegetation

VII/2012 Probennahme Substrate

VIII/2012 2. Bonitierung der Filtervegetation

IX/2012 2. Hochlastbetrieb mit Beprobung

X/2012 Ernte und Bestimmung der oberirdischen Biomasse der Filtervegetation
X1/2012 Entnahme von Wurzelproben fur die Mykorrhizabestimmung

X1/2012 Probennahme Substrate
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2.3.2 Technische Ausstattung der Lysimetertestanlage

Die Lysimeterfreilanduntersuchungen erfolgten auf dem Gelande der kommunalen
Klaranlage in Sulingen. Als Lysimeter kamen 5 parallel angeordnete IBC-Container aus PE-
HD auf Kunststoffpalette mit Gitterbox aus Stahlrohren zum Einsatz (1,20 x 1,00 x 1,18 m).
Die extrusionsgeblasenen quaderféormigen Behalter aus hochmolekularem Polyethylen
weisen gunstige Eigenschaften auf, da das Material kaum Stoffe absondert. Auch die
Adsorption von Organika an den Kunststoffwandungen war vernachlassigbar (Oberflache der
Wandungen betragt 4 m?, die Oberflache je m® Filtersand betragt 62500 m2, [SCS92)).

Die Behalter lagerten mit ihren Paletten auf einem gut befestigten Sanduntergrund. An jedem
Lysimeter war mittig, l1&ngs verlaufend, in 5 bis 10 cm Hoéhe Uber der Filteroberflache ein
Beschickungsrohr (PE HD DN 50) mit unterseitigen Lochbohrungen angebracht.

Das Beschickungssystem der Lysimeteranlage war (ber einen Verteiler und einem
Verbindungsrohr mit einer im Ablaufschacht des Nachklarbeckens fest installierten
Tauchmotorpumpe (AMA-Drainer 301) verbunden. Auf der Hb6he der Beckensohle der
Lysimeter befanden sich frontseitig die Ablaufhahne (ebenfalls PE-HD).

Das aus den Hahnen flieRende Wasser konnte Uber ein ebenfalls frontseitig verlegtes KG-
Rohr in den Schonungsteich ablaufen. Die Container wurden umseitig mit gewohnlicher
Silofolie umwickelt (helle Folienseite nach auf3en gerichtet), um die Seitenwande der Anlage
vor direkter Sonneneinstrahlung zu schiitzen.

2.3.3 Beschreibung der verwendeten Lysimetersubstrate

Basissubstrat (Filtersand)

Als Basismaterial wurde flir die Lysimeterstudien ein kantengerundeter Flusssand aus der
Wesergrube Leese/Stolzenau verwendet. Bei einer Kérnung von 0 — 2 mm besitzt er ein
Porenvolumen von ca. 34% Der Durchlassigkeitsbeiwert (k;) betragt 8,3 x 10* m x s (nach
Hazen). Aus Abbildung 2 ist ersichtlich, dass die (steile) Kérnungslinie innerhalb der drei
Sandfraktionen (Fein, Mittel und Grob) liegt. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff betragt
< 0,25 M-%.
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Abbildung 2: Koérnungslinien verschiedener Wesersande (0 — 2 mm); verwendet wurde
letztendlich der Sand aus der Wesergrube Leese.
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Pflanzenkohle

Ausgangsmaterial der pyrolytisch erzeugten hochporésen Pflanzenkohle ist Holzshredder
aus natirlichen und nachhaltig geforsteten Rohstoffen (Bezugsquelle Carbon Terra GmbH,
Augsburg). Die Einarbeitung der Pflanzenkohle (Kérnung 2 — 10 mm) in die Lysimeter soll
eine Steigerung des Wasserspeichervermogens, einen Zuwachs der mikrobiellen Aktivitat,
eine Erhdhung des Schadstoffriickhaltes und eine verbesserte Durchluftung im Filterkorper
bewirken (Kapitel 1.5). |hr Mengenanteil in den Filterschichten betragt 15 bzw. 30
Volumenprozent.

Nachfolgend sind verschiedene Eigenschaften des Materials aufgefiihrt.

Tabelle 7: Physikalisch-chemische Eigenschaften der eingebauten Pflanzenkohle

spezifische Oberflache 261 m?/g
Verhaltnis O/C 0,05
Verhaltnis O/H 0,15

pH-Wert 7,8 (CaCly)

Organische Substanz (Glihverlust) 86,9%
Gesamt-N 0,35% TS
P,0s 0,39% TS

Abbildung 3: hochporése Pflanzenkohle mit einer Kérnung von 2 — 10 mm (gesiebt)

Silikatkolloid

Silikatkolloid ist ein synthetisches Substrat aus Uberwiegend wasserloslichem Na-Silikat
(45% SiO,, 20% P,0s5). Kommerziell wird es hauptsachlich als Bodenverbesserungsmittel im
Garten- und Landschaftsbau eingesetzt. Silikat-Sole bewirken die Bildung einer
bodenphysikalisch glnstigen, stabilen Kriimelstruktur.

Diese Mehrfachwirkungen Uben einen starken Wachstumsreiz auf Wurzeln aus.
Insbesondere Phalaris arundinacea zeigt in Gegenwart von Silikatkolloid im Substrat ein
deutlich gesteigertes Pflanzenwachstum [DHO7].

Das Silikatkolloid wird als ,Agrosil LR* von der Firma Compo aus Mdinster vertrieben.
Entsprechend den Herstellerangaben wurden den Lysimetern in einer 10 Zentimeter starken
Filterschicht jeweils 200 g Silikatkolloid je gm beigemengt.
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Fertigkompost

Der eingesetzte Strukturkompost ist aus 97 % pflanzlichen Abfallen aus der Garten- und
Landschaftspflege und 3 % pflanzlichen Abfallen aus dem Handel und Gewerbe
zusammengesetzt. Er weist eine mittlere Kérnung auf (0 — 20 mm Absiebung) und wird in der
Land- und Forstwirtschaft sowie im Gartenbau zur Bodenverbesserung eingesetzt. Die
Einarbeitung dieser organischen Substanz in die Lysimeter dient zur Foérderung der
Durchwurzelung und mikrobiellen Aktivitat bzw. des Bodenlebens der oberen Filtermatrix.

Bodenphysikalisch wird der Anteil sorbierender, hydrophober Oberflachenbereiche erhoht.
Der Kompost ist frei von keimfahigen Samen und austriebfahigen Pflanzenteilen. Sein
Mengenanteil in der Filterschicht (obere 10 cm Sandschicht) betragt 10 Vol.-%. Weitere
Informationen sind Tabelle zu entnehmen. Der Strukturkompost wurde von der Firma
Kompostierung Nord GmbH, Bremen, bezogen.

Tabelle 8: Physikalisch-chemische Eigenschaften des eingebauten Fertigkompostes

pH-Wert 7,6
Salzgehalt 3,4 g/l
C/N Verhaltnis 13
Organ. Substanz 150 kg/t
Humus-C 50 kgt
Rohdichte 750 kgt
Trockenmasse 60%

2.3.4 Auswahl des Pflanzenspektrums

Neben ihrer besonderen Eigenart als typische Helophyten, waren weitere wichtige
Auswabhlkriterien flr das Pflanzenspektrum in den Lysimeterversuchen vor allem die
charakteristische Auspragung dichter Feinwurzelsysteme und die Fahigkeit zur Ausbildung
einer Mykorrhiza mit ausgewahlten Pilzsymbionten.

Als Grundlage bei der Entscheidungsfindung dienten mit Ausnahme von Phragmites
australis (haufig verwendete Art in konventionellen Filterverfahren) die umfassenden und
positiven Erfahrungen mehrerer  vorangegangener Forschungsvorhaben zur
Bodenfilterthematik [DHO7], [DH11]. Die Arten werden nachfolgend kurz beschrieben.

Rohrglanzgras (Phalaris arundinacea L.)

Familie: Poaceae (Sulgraser)

Wird als Nassezeiger, mit Schwergewicht auf oft durchnassten (luftarmen) Béden, eingestuft
(Feuchtezahl 9 nach [EP91]). Zudem ist die Art als Uberschwemmungszeiger auf mehr oder
minder regelmalig Uberschwemmtem Béden zuhause und somit fir die
Lysimeterexperimente mit regelmafRiger Beaufschlagung gut geeignet. Durch die Ausbildung
stolonenartiger Wurzelauslaufer besteht die Fahigkeit zur raschen Durchwurzelung des
Filtersubstrates. Die Feinwurzel lassen sich gut mykorrhizieren.

Gelbe Schwertlilie (Iris pseudacorus L.)

Familie: Iridaceae (Schwertliiengewachse)

Die Gelbe oder Sumpfschwertlilie kommt hauptsachlich auf oft durchnassten (luftarmen)
Bdden vor und gilt als Nassezeiger (Feuchtezahl 9 nach [EP91]). Die ausgebildeten Rhizome
verzweigen sich stark im Erdreich. Iris bildet ein dichtes Feinwurzelwerk aus, das sich gut
mykorrhizieren lasst.
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Blut-Weiderich (Lythrum salicaria L.)

Familie: Lythraceae (Weiderichgewachse)

Als typischer Vertreter wechselfeuchter Standorte vermag er nasse Bedingungen gut zu
Uberstehen (Feuchtezahl 8 nach [EP91]). Lythrum salicaria ist ein guter Mykorrhizabildner
mit einem hohen Anteil mykorrhizierter Feinwurzeln. Zudem bevorzugt er nahrstoffreiche
Bdden. (Aus Okologischer Sicht ist der Blutweiderich mit seinen schénen Bliten fur Insekten
ein Nektarspender von besonderem Wert).

Schilfrohr (Phragmites australis Trin.)

Familie: Poaceae (Suflgraser)

Kommt in konventionellen Bodenfiltern haufig zum Einsatz. Entwickelt ein ausgepragtes
Roéhrensystem, das mehr als einen Meter in die Tiefe vordringen kann. Uber die Rhizome,
die sowohl horizontal als auch vertikal wandern, erfolgt die Abgabe von Sauerstoff in den
Boden. Neigt im etablierten Zustand zur Monokultur. Phragmites ist ein typischer
Wechselwasserzeiger mit der Feuchtezahl 10 [EP91].

2.3.5 Bepflanzung der Lysimeter

Fir die Bepflanzung der Lysimeter wurden handelslibliche mehrjahrige Stauden mit gut
entwickeltem Wurzelballen von unserem Kooperationspartner Abwassertechnik und
Landschaftsbau Dittrich bezogen. Die hohe Pflanzdichte, je 20 x 20 cm Quadrat wurde eine
Pflanze gesetzt, ist auf eine rasche und flachendeckende Durchwurzelung des
Filtersubstrates ausgerichtet, da sich der Versuch Uber einen relativ kurzen Zeitraum von 8
Monaten erstreckte.

Lysimeter 1 wurde ausschlieRlich mit Phragmites australis bestlckt (konventionelle
Filterbepflanzung), Lysimeter 2 — 4 gleichmaRig mit einer Mischung von Phalaris
arundinacea, Iris pseudacorus und Lythrum salicaria.

Jede Pflanzenstaude wurde mit 20 ml handelstblichem Mykorrhiza-Inokulum beimpft
(Zugabe ins Pflanzloch). Phragmites australis wurde von der Beimpfung ausgenommen. Bei
den potenziell geeigneten Mykorrhizapilzen handelt es sich um Claroideoglomus etunicatum,
Claroideoglomus claroideum und Rhizophagus intraradices (als Sporen in Einheitserde,
Inokulum der Firma INOQ, Schnega). Aufgrund ihres weiten Wirtsspektrums mykorrhizieren
sie eine Vielzahl von Pflanzenspezies.

Pa | Pa | Pa | Pa Pa

Pa | Pa| Pa| Ip Ip

lp | Ip | Ip | Ip Ip

Ip | Ip | Ls | Ls | Ls

Ls | Ls | Ls | Ls Ls

Abbildung 4: Lysimeteraufsicht als 0,20-Meter-Raster. Je 20 x 20 cm Quadrat wurde eine
Pflanze gesetzt (Pa = Phalaris arundinacea, Ip = Iris pseudacorus, Ls = Lythrum salicaria).
Die Bepflanzung ist identisch fir die Varianten 2 — 4, Variante 1 wurde im 0,20-Meter-Raster
ausschlieBlich mit Phragmites australis bepflanzt.
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2.3.6 Beschaffenheit der untersuchten Filtervarianten

Nach Grundreinigung der IBC-Tanks mit Leitungswasser (Hochdruckreiniger) und deren
Aufstellung in der Nahe des Ablaufschachtes des Nachklarbeckens erfolgte die Befullung mit
unterschiedlichen Kombinationen ausgewahlter Substratadditiva. Alle Lysimeter wurden zu
Beginn der Beflillung einheitlich an ihren Beckensohlen mit einer drainagewirksamen
Kiesschuttung (8 — 16 mm) von 10 cm Méachtigkeit versehen. Die Kiesschuttung diente der
Verhinderung partikularer Ausschwemmungen und gewahrleistete den freien Ablauf des
Sickerwassers.

Der Aufbau des Filterkérpers aus Sand als Basismaterial und unter Zugabe der
Substratadditiva erfolgte entsprechend der unterschiedlichen Varianten nach zuvor erfolgter
homogener Einmischung der ausgewahlten Zuschlagstoffe. Die Substratkdrper wurden leicht
verdichtet aufgetragen, um die natlrliche Sackung des Filtermaterials zu beschleunigen.
Jede Substratschicht erfuhr nach dem Einfullen in die Lysimeter eine horizontale Nivellierung
der Oberflache.

Mit Ausnahme einer unbepflanzten Variante erfolgte die Bepflanzung eines Lysimeters
ausschliefllich mit Schilf, wahrend die Ubrigen drei Filterbecken mit einer geeigneten
Mischbepflanzung (siehe Pflanzplan) und einem Mykorrhizapilz Inokulum ausgestattet
wurden.

Die schichtweise Befullung der Versuchsvarianten mit den speziellen Substraten ist in den
nachfolgenden Abbildungen dargestellt.

Abbildung 5: Vermischung verschie- Abbildung 6: Einbringen des Substrat-

dener Substratkomponenten fur die gemisches aus Sand und Pflanzen-
Lysimeterbefullung kohle  (rechts), Filterkbrper — mit

abschlieflender Sandabdeckung (links)

Abbildung 7: Lysimeteranlage mit Abbildung 8: Betriebsbereiter Versuchs-
Beschickungs- und Ablaufsystem filter mit Substraten, Bepflanzung und
Beschickungsleitung
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Nach Substrateinbau, Bepflanzung und Beimpfung mit Pilz-Inokulum ruhte die Anlage acht
Wochen, wobei in dieser Zeit regelmalig bewassert wurde. Dieser Zeitraum diente den
Pflanzen und den Mykorrhizapilzen zur Etablierung im Substratkorper. Zudem sollten sich
Substratstruktur und Bodenchemie stabilisieren, mobile Feinpartikel auswaschen und sich
ein hydraulisches Kontinuum ausbilden. Ab Mitte Mai konnte schlieRlich mit der
routinemafigen Beprobung der Anlage begonnen werden.

Variante 1
Einfacher, konventioneller Versickerungskorper mit einheitlicher Schilfvegetation ohne
Mykorrhiza, nur Basissubstrat (B), Kiesdrainage

Variante 2 (urspriinglich fir Regenabfliisse konzipiert, siehe Kapitel 1.3)
Versickerungskorper mit Silikatkolloid-/Kompostschicht, Mischvegetation, Mykorrhiza-
inokulum und Kiesdrainage (B = Basissubstrat, BSK = Mischung aus Basissubstrat,
Silikatkolloid und Kompost)

Varianten 3 und 4

Versickerungskorper mit Silikatkolloid-/Kompostschicht, Pflanzenkohleschicht (Beigaben: 15
bzw. 30 Volumenprozent), Mischvegetation, Mykorrhizainokulum und Kiesdrainage (B
Basissubstrat, BSK = Mischung aus Basissubstrat, Silikatkolloid und Kompost, B-PK
Mischung aus Basissubstrat/Pflanzenkohle)

Variante 5
Versickerungskorper wie Variante 4, jedoch ohne Vegetation (als Vergleich mit Variante 4,
Einfluss der Vegetation soll herausgestellt werden)

Hohe Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4 Variante 5
r / .‘ f G h!l-'.l i (} '/f{. I| rkjl" r / .‘ f K’ j(} r‘{
ff u% Kf/\- i f"@ﬁ\!%'}ﬁ ) A ff u% 14,? i W /N
11 ! i ALl ] 1 ] 1 i ALl
10 cm B B B B
10 cm B-S-K B-S-K B-S-K B-S-K
70 cm B B B-PK B-PK B-PK
10 cm Kies Kies Kies Kies Kies

Abbildung 9: Aufbau und Ausstattung der Filtervarianten 1 — 5, Ansicht im Profil
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2.3.7 Lysimeterbewasserung

Etwa 14 Tage nach Substratbeflillung begann Ende Marz die regelmalfige Bewasserung der
Lysimeter. FUr die Wasserentnahme aus dem Ablaufschacht des Nachklarbeckens kam eine
fest installierte Tauchmotorpumpe (AMA-Drainer 301) zum Einsatz. Durch die Pumpe wurde
das Wasser Uber eine angeschlossene Rohrleitung (PE HD-Rohr, d = 50 mm) der
Lysimeteranlage dem Beschickungssystem zugefihrt.

Aus hydrobiologischen Griinden erfolgte die Bewdasserung intermittierend, um eine
ausreichende Substratbeliiftung zu gewahrleisten (nach Bemessung der DWA-A 262).
Beaufschlagt wurden taglich drei Gaben zu 25 Litern im regelmaRigen Rhythmus nach 8
Stunden. Die Bewasserung erfolgte vollautomatisch mittels Steuerungseinheit mit
Zeitschaltuhr. Uber eine integrierte Wasseruhr im Steuerungssystem lieR sich die
beaufschlagte Wassermenge jederzeit kontrollieren. Nach einer ,Einfahrzeit* von etwa 8
Wochen schlossen sich die Messkampagnen an.

2.3.8 Wasseruntersuchungen

Zur Erfassung der Messparameter wurden von Mai bis November monatlich Wasserproben
aus dem Ablaufschacht des Nachklarbeckens (Abb. 10; Ablaufschacht als Installationsort der
Tauchpumpe) und von den Ablaufen der jeweiligen Filtervarianten genommen.

Far die routinemaRigen Messkampagnen (Anzahl) wurden die Filter in einem
ununterbrochenen, dreiminlitigen Bewdasserungsgang zusatzlich zur routinemaRigen
Bewasserung mit ca. 30 Litern Wasser beaufschlagt und das Eluat zunachst in PE-HD-
Kanistern aufgefangen. Vom Gesamteluat wurden dann entsprechend bendétigte 1 Liter-
Aliquote aus den Kanistern entnommen (reprasentative Mischproben). Bis zur
Probenaufarbeitung, die spatestens 1 — 2 Tage nach der Probennahme erfolgte, wurden die
Eluate dunkel und gekuhlt (4 °C) aufbewahrt.

Abbildung 10: Blick in den Ablauféghgcht der Nachklarung, mit Rohrleitung als Verbindung
zwischen Tauchpumpe (eingetaucht im Wasser) und Lysimeteranlage.

Fur Entnahme, Aufbewahrung und nachfolgende Analytik wurde ausschlieBlich fabrikneues
Gerat aus PE-HD oder Braunglas verwendet. Zusatzlich zur monatlichen Routinebeprobung
wurden die Lysimeter im Juli und September zweimal im Hochlastbetrieb getestet. Hierzu
wurden die Filter einmalig zehn Minuten ohne Unterbrechung mit ca. 100 Liter Wasser
beaufschlagt, wobei aufgrund der begrenzten Aufnahmekapazitat der Sammelkanister zu
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Beginn, in der Mitte und am Ende der Durchsickerung das Eluat entnommen und in den
Kanistern gesammelt wurde. Ansonsten wurde mit den Proben wie oben verfahren.

2.3.9 Substratuntersuchungen

Um Uber das Verhalten einzelner Analyten in den Bodenfiltern Informationen zu erhalten,
wurden neben den Eluaten mehrmals die Substrate beprobt. Wahrend des
Lysimeterbetriebes konnte die Beprobung allerdings nur minimalinvasiv erfolgen, um die
etablierte Filterhydraulik nicht durch die Ausbildung bevorzugter Sickerbahnen zu verandern.
Die Entnahmestellen wurden mit Filtersubstrat aufgefullt. Die Beprobungen bzw.
Untersuchungen erfolgten horizontbezogen auf die jeweiligen Substratmischungen
ausgerichtet.

Zum Zeitpunkt t, wurden wahrend der Beflillung der Lysimeter vom Basissubstrat und den
angefertigten Substratmischungen Ausgangsproben genommen (insbesondere flr
Dotierungsversuche zur Bestimmung von Wiederfindungsraten).

Zum Zeitpunkt t; erfolgte im Juli die Beprobung als Schirf oberflaichennah und
schichtbezogen (siehe auch Abbildung Aufbau der Lysimeter) in den Tiefen 0 — 10 cm und
10 — 20 cm, um das Adsorptionsverhalten und die Tiefenmigration der Arzneimittel-
ruckstande nachvollziehen und charakterisieren zu kénnen.

Entsprechend, wie bei der Beprobung zum Zeitpunkt t;, wurde zum Zeitpunkt tg,g im
November nochmals eine abschlieliende, auf die jeweiligen Substratmischungen bezogene
Beprobung durchgefihrt. Zusatzlich wurden aus Lysimeter 5 aus der Sand/Pflanzenkohle-
Schicht in ca. 30 cm Tiefe behutsam mehrere Proben enthommen.

Das Untersuchungsmaterial wurde bis zur weiteren Aufarbeitung luftdicht im Dunkeln bei -
18° C tiefgefroren aufbewahrt.

2.3.10 Untersuchungen an der Filterbepflanzung

Erscheinungsbild der Filterbepflanzung

Der Entwicklungs- und Vitalitatszustand der oberirdischen Pflanzenteile wurde fortlaufend
visuell charakterisiert. Insbesondere Langenwachstum bzw. Wuchshéhe und von aullen
bedingte morphologische Veranderungen an Blattern und Sprossen (z. B. Schadlingsbefall)
wurden erfasst.

Untersuchungen zur Wurzelbildung und zum Wurzelwachstum konnten nur oberflachennah
und sehr behutsam durchgefuhrt werden, um die Bodenstruktur in den jeweiligen
Filtervarianten wahrend der Experimentierphase nicht zu stéren. Entsprechendes gilt fir die
Untersuchungen zur Entwicklung der Mykorrhiza in den Lysimetern.

Ermittlung der Biomassen

Im Oktober 2012 wurde die oberirdische Biomasse der Lysimeterbepflanzung von der
zurlckliegenden Vegetationsperiode bestimmt. Die oberirdische Biomasse beinhaltet die
Spross- und Blattbiomasse. Die Trockengewichtsbestimmung der Biomasse erfolgte durch
Trocknen des Materials bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz.

Auf die Bestimmung der unterirdischen Wurzelbiomasse wurde verzichtet, da die Lysimeter
in der geplanten und sich anschliellenden Projektphase Il weiter betrieben werden sollen.

Ermittlung der Mykorrhizierungsgrade

Zur Bestimmung der Mykorrhizierungsgrade in den Wurzeln der Lysimeterpflanzen wurden
von den insgesamt 4 bepflanzten Lysimetervarianten die Versuchsvarianten 1, 2 und 4 in die
Untersuchungen einbezogen. Untersucht wurde das gesamte Artenspektrum.

Von jeder beprobten Pflanze wurden funf Wurzelsegmente von 3 — 5 Zentimeter Lange
geerntet und ausgewertet. Nach Anfarbung der Mykorrhizapilzhyphen (abgewandelt nach
[VP98]) in den geernteten Wurzelsegmenten mit handelstblicher Tinte (Pilzhyphen werden
so sichtbar gemacht) erfolgte lichtmikroskopisch die Abschatzung der Mykorrhizierungs-
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grade. Um die Abschatzung der Mykorrhizierungsgrade zu erleichtern, erfolgte eine
Einteilung in sieben Besiedlungslassen (keine Mykorrhiza, kleiner gleich 5%, 5-25%, 25-
50%, 50-75%, 75-100%). Malgeblich fir die Einstufung in die entsprechende
Mykorrhizierungsklasse war der von Pilzhyphen besiedelte Anteil im untersuchten
Wurzelsegment.

2.4 Laborversuche mit kleinskaligen Filtersaulen

2.4.1 Versuchsaufbau

Erganzend zu den Lysimeterversuchen im Freiland wurden im Labor Dotierungsversuche mit
kleinskaligen Filtersaulen durchgefiihrt, um moglichst zusatzliche Erkenntnisse zum
Adsorptionsverhalten bzw. Adsorptionsvermdgen und zur Abbaudynamik der Arzneiwirk-
stoffe im Filtersubstrat zu erhalten.

Als Saulen wurden senkrecht aufgestellte graue HT-Rohre (PP) von 100 Zentimeter Lange
verwendet, die somit in ihrer Héhe den Lysimetern vergleichbar waren. Der Durchmesser der
Rohre betrug 11 Zentimeter. Die bodenseitig an den Rohren angebrachten Endverschluss-
stiicke wurden mit Auslasshahnen (gewohnliche Kugelhahne) fir die Eluate ausgestattet.
Insgesamt wurden drei Saulenvarianten getestet, die bezlglich ihres Substrataufbaus den
Lysimetervarianten 1, 3 und 5 entsprachen (Abb.: 9). Auf eine Bepflanzung der Saulen
wurde aufgrund ihrer begrenzten Oberflache von ca. 100 cm? verzichtet.

Abbildung 11: kleinskalige Filtersaule
mit einer Lange von 100 Zentimeter;
mit bodenseitigem Auslasshahn und
Probensammelgefa®

2.4.2 Dotierung

Das dotierte Wirkstoffspektrum beinhaltete die funf Ausgangswirkstoffe Carbamazepin,
Diclofenac, Sulfamethoxazol, Ciprofloxacin und 17-a-Ethinylestradiol als errechnete
Zehnjahresfracht. Die Hohe der berechneten Dotierung orientierte sich an hypothetische
Wirkstofffrachten, welche im Rahmen projektvorbereitender Untersuchungen in den Ablaufen
der Klaranlage Sulingen ermittelt wurden. Weitere Informationen zur durchgefiihrten
Kalkulation sind aus Tabelle 9 ersichtlich.

Dotiert wurde in drei gleichgrofen Teilportionen innerhalb von 7 Tagen. Um ein gleichmafig
verteiltes Einsickern der Arzneiwirkstoffe Uiber die gesamte Filterflache zu erreichen, wurden
die Saulen zunachst mit 200 ml Wasser beaufschlagt und unmittelbar nachfolgend in den
Wasserlberstand die Wirkstoffkonzentrationen, gelést in Methanol bzw. Acetonitril, dazu
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gegeben. Aufgrund der hohen Wirkstoffdotierung sollte durch die Portionierung in drei Teile
einem eventuellen schnellen Durchbruch mobiler Substanzen vorgebeugt werden.

Tabelle 9: Dotierung der Versuchssaulen mit einer hypothetisch errechneten 10jahresfracht
(Arzneiwirkstoffe geldst in Methanol bzw. Acetonitril oder H,O + 0,1% HCI); Richtwerte der
veranschlagten Konzentration beziehen sich auf ermittelte Stoffkonzentrationen des
Klarwerksablaufes in Sulingen; dotiert wurde in 3 Teilportionen innerhalb von 7 Tagen

veranschlagte Kalkuli Dotierung
Konzentration alkulierte gerundet
Arzneiwirkstoff (ermittelte Konz. Beri?tf?/sgfsgel;ng Ja1r6re (bezogen auf die
Klarwerksablauf, 801/ m? 2 Filteroberflache der
m“ x d mg/m -
gerundet) . Saulen)
: in ug/l .
in ug/l im mg
Carbamazepin 2,5 200 730 8
Diclofenac 8,5 680 2482 23
Sulfamethoxazol 1 80 292 4
Ciprofloxacin 0,5 40 146 2
17-a-Ethinylestradiol 0,001 0,08 0,292 0,004

2.4.3 Beaufschlagung, Betriebsphase und Eluatbeprobung

Die Beaufschlagung der Saulen mit Leitungswasser im Versuchsverlauf einschlieBlich einer
vorangehenden ,Einfahrzeit” der Sdulen und die Entnahme der Eluatproben fir die weiteren
Untersuchungen sind aus der nachfolgenden Auflistung ersichtlich. Die tagliche Wassergabe
wurde in drei gleichen Mengen dosiert tGber den Tag verteilt auf die Sdulen gegeben.

e Einfahrzeit* von etwa 5 Wochen Dauer mit einer Beaufschlagung von insgesamt 43
Litern je Saule (Auswaschen von Feinstpartikeln bis die Eluate visuell klar waren,
Substratsetzung)

e Dotierungsphase, unterteilt in drei Einzelgaben von Arzneiwirkstoffen innerhalb einer
Woche (s. 0.);

e anschlieRend kurze Ubergangsphase mit taglicher Wasserspende von etwa 300 mi
Wasser (12 Tage). Wahrend der Dotierung und der nachfolgenden Ubergangsphase
wurden die anfallenden Eluate gesammelt und auf Wirkstoffkonzentrationen untersucht.

e Betriebsphase® mit Eluatbeprobung von 30 Tagen Dauer mit taglicher Wassergabe von
drei mal 250 ml (entspricht einer Beaufschlagung von ca. 80 Liter je gm). Die Beprobung
der Eluate zur Bestimmung der Arzneiwirkstoffkonzentrationen erfolgte zu Beginn, in der
Mitte und am Ende dieser Phase (jeweils Mischproben aus den Eluaten mehrerer Tage).

2.4.4 Substratbeprobung

Nach Beendigung der Eluatuntersuchungen wurden die Schichten der Substrate in den
Saulen durch die Entnahme reprasentativer Mischproben (jeweils 100 Gramm Aliquots)
folgenderweise beprobt:

e Saule 1 (entspricht im Substrataufbau Lysimetervariante 1): jeweils 1 Mischprobe aus
den Tiefen 0 — 30 und 40 — 80 cm.

e Saule 2 (entspricht im Substrataufbau Lysimetervariante 3): jeweils 1 Mischprobe aus
den Tiefen 0 — 10 cm (Sand, bzw Sand + Silikatkolloid + Kompost), 10 — 30 cm und 50 —
80 cm (Sand + Pflanzenkohle 15 %).
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e Saule 3 (entspricht im Substrataufbau Lysimetervariante 4 bzw. 5): jeweils 1 Mischprobe
aus den Tiefen 0 — 10 cm (Sand, bzw Sand + Silikatkolloid + Kompost), 10 — 30 cm und
50 — 80 cm (Sand + Pflanzenkohle 30 %).

Die Substratproben wurden sofort nach Entnahme aus den Saulen in PE-Beuteln und

Alufolie luftdicht versiegelt und bis zur weiteren Aufbereitung dunkel bei -18° C tief gefroren
aufbewahrt.
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3. Ergebnisse
3.1 Lysimeterversuche

3.1.1 Untersuchte gewadassertypische Standardparameter

Begleitend zu den untersuchten Arzneimittelwirkstoffen und Metaboliten wurden
routinemalig verschiedene Milieuparameter (pH-Wert, Temperatur, Sauerstoffgehalt und
elektrische Leitfahigkeit), einige typische Abwasserparameter (TOC, CSB und BSBs) und
mehrere biologische Nahrstoffparameter (Ammonium, Nitrat, geléstes Phosphat) in den
Eluaten untersucht.

pH-Wert

Der pH-Wert im Zulauf lag zwischen 6,8 und 7,1 und ist somit als neutral zu bezeichnen
(Tabelle 10). Durch die Filterpassage erhdhte sich der pH-Wert bei allen Filtervarianten im
Mittel um 0,4 - 0,5 Einheiten auf einen pH-Wert von etwa 7 ,4.

Zu Beginn der Messkampagne lagen die pH-Werte (Einzelwerte) in den Ablaufen der Filter
zunachst noch im alkalischen Bereich um pH 8. Mit fortschreitender Auswaschung alkalisch
wirkender Substratbestandteile wahrend des Filterbetriebs pendelte sich der pH-Wert der
Filterablaufe jedoch im leicht alkalischen Wert ein zwischen pH 7,2 und 7,4 ein (siehe
Anhang Abb. A).

Tabelle 10: Durchschnittliche Messwerte untersuchter Standardparameter im Zulauf und in
den Ablaufen der Filtervarianten (n = 7), in Klammern ist die Standardabweichung aufgefihrt

Parameter Einheit Zulauf Variante 1 | Variante 2 | Variante 3 | Variante 4 | Variante 5
pH-Wert - 6,92 (0,07) | 7,42(0,33) | 7,42 (0,24) | 7,41 (0,27) | 7,43 (0,34 7,57 (0,27)

Temp. °C 17,13 (3,62) | 14,37 (4,15) | 14,33 (4,05) | 14,66 (3,83) | 14,54 (4,04) | 14,80 (4,18)
0O,-Gehalt mg X I 3,17 (0,36) | 6,93 (0,96) | 6,95 (0,74) | 6,66 (0,85) | 6,63 (0,78) 6,70 (0,91)
AFS mgxI" | 7.45(2,04) | 2,96 (2,71) | 2,80 (2,93) | 2,42 (1,56) | 1,95(1,10) | 3,02 (1,07)
Leitfahigk. | pSxcm™ | 1122 (121) | 1124 (133) | 1134 (145) | 1150 (138) | 1178 (145) | 1123 (99)
cr mg x I 177 (34) 166 (38) 174 (41) 167 (42) 169 (46) 164 (40)

Temperatur und Sauerstoffgehalt

Durch die Filterpassage wurde die Wassertemperatur um 2 - 3 °C herabgesetzt (Tabelle 10).
Diese Tatsache verdeutlicht den kiihlenden Effekt des Filterkorpers auf das Wasser wahrend
des Versickerungsprozesses. Die Abkihlung des Wassers hat auch positive Auswirkungen
auf die Sauerstoffgehalte. Sie waren in den Filterablaufen stets um einige Milligramm héher
als im Zulauf.

In den Sommermonaten Juli und August waren die Temperaturen gegeniber dem
Jahresmittel saisonal bedingt um 3 - 4 °C erhoht. Damit verbunden verringerte sich der
Sauerstoffgehalt um etwa 1 - 2 mg/l. Am deutlichsten fiel der Riickgang in der unbepflanzten
und unbeschatteten Variante 5 aus (Anhang Abbildungen B und C).

Abfiltrierbare Stoffe (AFS)

Die Untersuchungsergebnisse belegen eine deutliche Reduktion der Schwebstoffe durch die
Filter, wobei der effizienteste Ruckhalt mit Werten um 70% in den bepflanzten Varianten mit
Pflanzenkohlezugabe erreicht wurde (Tabelle 10). Visuell waren im Zulauf anteilig
Schwebstoffe bzw. Schlammbestandteile (Belebtschlamm) zu beobachten. Deutliche
Ablagerungen auf der Oberflache der Filter diesbezlglich waren nach 8 Monaten
Filterbetrieb allerdings nicht zu beobachten.
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Leitféahigkeit und Chlorid

Die elektrische Leitfahigkeit war sowohl im Zulauf als auch in den Filterablaufen im gesamten
Versuchsverlauf in ihrer Hohe etwa gleich (Tabelle 10). Zwischen den einzelnen Mess-
kampagnen bewegte sich die Leitfahigkeit in einem Bereich zwischen 900 - 1400 uS/cm. Die
verhaltnismalig hohen Werte kénnten im Einklang mit den deutlichen Belastungswerten fir
Chlorid (CI") stehen, welche durch die Filterpassage keine splrbare Reduktion erfuhren.

TOC, CSB und BSBs

Die TOC-Konzentrationen erfuhren durch die Filterpassage generell eine deutliche Reduk-
tion. Besonders deutlich war die Abnahme in den mit Pflanzenkohle ausgestatteten
Filtervarianten 3, 4 und 5 (Tabelle 11). Dort betrug die Reduktion mehr als 70%. Der
Messbereich des Nachweisverfahrens wurde in der Regel deutlich unterschritten (< 3 mg/l).
Bezliglich des CSB bzw. BSBs fanden sich in den Filterablaufen bei einem Vergleich mit dem
Zulauf stets deutlich reduzierte Konzentrationen sauerstoffzehrender Substanzen. Am
deutlichsten war die Reduktion bei den Varianten, deren Substrate mit Pflanzenkohle erganzt
waren. In diesen Varianten wurde der CSB-Wert zum Teil um Uber 90% reduziert, der BSBs
lag oft unter oder in Nahe der Bestimmungsgrenze des angewendeten Testverfahrens von
0,5 mg/l.

Nahrstoffparameter; Stickstoffverbindungen und Phosphat

Insbesondere beim Nitrat zeigte sich gerade in den bepflanzten Varianten eine deutliche
Reduktion in den Filterabldufen (Messbereich wurde haufig unterschritten), wobei dieser
Trend im Einklang mit der Intensivierung der Vegetationsperiode mit einem héheren Bedarf
an Nahrstoffen seitens der Pflanzen liegen duirfte (Tabelle 11). Die unbepflanzte Variante 5
verzeichnete dagegen nur geringe Abnahmen der Nitratfracht, z. T. konnte sogar eine leichte
Zunahme beobachtet werden.

Auch Ammonium wurde von allen Bodenfiltern effektiv entfernt. Dieser Trend setzte sich
Uber die gesamte Versuchsdauer fort und beschrankte sich nicht nur auf die
Vegetationsphase bzw. auf die bepflanzten Varianten, wobei Ammonium unter den
Stickstoffverbindungen als Pflanzennahrstoff eher von zweitrangiger Bedeutung ist und
dieser Tatbestand daher den Trendverlauf stitzt.

Auch das Phosphat wurde von den bepflanzten Varianten mit fortschreitender Entwicklung
der Vegetation erheblich reduziert (siehe Werte ab Juli). Bei Variante 5 war dieser Effekt
nicht zu beobachten. Die erhéhten Phosphatkonzentrationen in den Ablaufen wahrend der
Anfangsmonate sind auf ausgespulte substratburtige Anteile  zurlckzufuhren.
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Tabelle 11: ermittelte Abwasserparameter im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten
1 - 5 wahrend der Beprobungsphase von Mai — November 2012, alle Angaben in mg/I|

Monat TOC BSBs CSB NH,-N | NOs-N | N-ges | P-ges
z 10,4 2,91 28,60 0,613 2,72 5,37 0,28
M 1 6,71 <0,5 23,00 <0,015 497 6,14 0,499
A 2 7,27 0,50 23,00 <0,015 4,70 6,20 0,399
I 3 <3 <0,5 6,32 <0,015 2,24 2,98 0,469
4 <3 <0,5 2,18 <0,015 1,26 1,80 0,709
5 <3 0,73 11,9 <0,015 1,55 1,90 0,554
z 11,8 4,88 36,00 0,372 8,32 10,60 0,726
J 1 6,72 1,01 16,50 0,022 7,90 9,61 0,226
U 2 6,26 0,60 18,10 0,021 4,57 5,76 0,307
N 3 <3 <0,5 8,31 < 0,015 3,33 4,26 0,308
I 4 <3 0,70 5,66 < 0,015 2,12 3,37 0,392
5 <3 0,71 5,53 < 0,015 5,12 6,38 0,499
z 14,00 5,47 33,70 0,671 5,66 8,70 0,552
J 1 4,79 1,64 11,30 <0,015 2,64 4,13 0,135
U 2 5,36 1,03 12,40 <0,015 0,39 1,65 0,122
L 3 <3 0,51 6,58 <0,015 <0,23 1,06 0,094
[ 4 <3 0,64 4,16 <0,015 <0,23 1,09 0,153
5 <3 1,00 3,85 <0,015 4,13 5,46 0,397
z 12,10 2,94 28,30 0,858 6,50 9,37 0,666
A 1 5,67 1,56 15,00 0,021 2,12 3,67 0,18
U 2 6,02 0,57 15,00 0,015 <0,23 1,51 0,478
G 3 3,05 0,69 7,76 <0,015 <0,23 <1 0,135
4 <3 <0,5 5,54 <0,015 <0,23 <1 0,085
5 <3 <0,5 6,20 < 0,015 6,21 7,81 0,400
z 10,50 5,16 31,60 0,491 2,23 4,65 -
S 1 6,64 2,04 15,30 0,031 1,37 2,64 0,178
E 2 6,19 1,00 16,00 0,028 0,332 1,33 0,302
P 3 3,50 0,66 9,78 0,020 <0,23 <1 -
T. 4 <3 <0,5 6,48 0,018 <0,23 <1 0,105
5 <3 0,70 7,21 0,018 4,48 5,83 0,450
z 10,7 3,47 33,1 0,896 4,22 7,13 0,303
0 1 5,86 1,43 18,5 0,036 4,94 - 0,072
K 2 5,46 2,17 14,3 0,037 0,896 1,89 0,056
T. 3 <3 0,60 10,8 0,022 <0,23 <1 <0,05
4 <3 0,99 8,43 0,021 <0,23 1,36 0,062
5 <3 <0,5 8,12 0,020 4,29 - 0,342
z 11,4 2,45 33,9 0,650 3,92 6,58 0,481
N 1 6,06 1,36 17,1 0,026 5,11 6,55 0,115
o 2 6,15 0,58 15,4 0,024 3,12 4,40 0,066
V. 3 3,86 0,79 8,35 0,018 2,33 3,85 0,065
4 <3 0,65 4,88 <0,015 1,26 2,13 0,091
5 <3 <0,5 4,74 <0,015 4,93 6,13 0,423
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3.1.2 Keimzahlbestimmung

In den Untersuchungen zur mikrobiologischen Eliminationsleistung wurde bei den
Gesamtkeimzahlen (KbE) nicht zwischen den Organismengruppen differenziert.

Wahrend die Messergebnisse der ersten Untersuchung gute Eliminationsleistungen der
mikrobiellen Belastung fur alle Varianten zwischen 90% und 99% belegen (Tabelle 12),
konnte eine vergleichbar gute Reinigungsleistung mit der zweiten Keimzahlbestimmung nicht
bestatigt werden. Fur die Versuchsvariante 4 betrug die Reduktion etwa 80%, fur Variante 5
lediglich 25%.

Tabelle 12: ermittelte Gesamtkeimzahlen (KbE) im Zulauf und in den Ablaufen der
Lysimetervarianten

Anzahl KbE x m!™
(Mittelwert aus n = 3)

Probennahme 24.07.2012 08.11.2012
Zulauf 54 x10* 1,8 x10™
Variante1 4,9x10° 0,9x10™
Variante 2 0,9 x 10° 1,0x 10™
Variante 3 2,6 x10° 0,7 x 107
Variante 4 4,0x 10° 0,4x10™
Variante 5 0,4 x 10° 1,3x10™*

Reduktion der Keimzahlen in %

Variante1 90,9 49,9
Variante 2 98,3 534
Variante 3 95,2 61,5
Variante 4 92,6 80,7
Variante 5 99,3 25,2

Abb. 12: Ausplattierte Wasserproben nach 3 Tagen Inkubation bei 28°C, Verdiinnungsstufe
1:10, Aufgabe 100 pl (Z = Zulauf, 1 = Filtervariante 1, 4 = Filtervariante 4).
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3.1.3 Arzneiwirkstoffe in den Lysimetereluaten

Im folgenden Kapitel sind die Messergebnisse der routinemalig durchgefihrten
Eluatbeprobungen von Mai bis November dargestellt. Beschrieben werden die ermittelten
Stoffkonzentrationen im Zulauf (Z) zur Filteranlage (entnommen aus dem Ablaufschacht des
Nachklarbeckens) und in den Ablaufen der jeweiligen Filter (Varianten 1 - 5). Farblich
unterlegt sind die parallel extern ausgefihrten Referenzanalysen (Institut Dr. Nowak) in den
Monaten Mai, August und November.

Das Hormon 17-a-Ethninylestradiol lie3 sich in der Regel nicht nachweisen (Bestimmungs-
grenze 0,001 pg/l bzw. 0,0002 pg/l fur die extern durchgefuhrte Referenzanalytik). Lediglich
in einer Zulauf-Probe war es nachweisbar, jedoch nicht sicher quantifizierbar. Auf die
tabellarische Darstellung von Ergebnissen zu den Hormonuntersuchungen wird daher
verzichtet. Aufgrund der extrem niedrigen Konzentrationen sind fur eine sichere analytische
Nachweisbarkeit zusatzliche Optimierungsschritte, verbunden mit einer weiteren
Angleichung von analytisch sinnvollen Bestimmungsgrenzen, zwingend notwendig. Diese
Problematik soll auch noch Gegenstand im Diskussionsteil sein.

Das Antiepileptikum Carbamazepin konnte regelmaRig in den Wasserproben des Zulaufs
und der Ablaufe der Filtervarianten 1 und 2 nachgewiesen werden (Tabelle 13). Nur teilweise
war ein deutlicher Abreicherungseffekt in diesen Varianten sichtbar. Die Ablaufproben der
Varianten 3, 4 und 5 enthielten dagegen meistens Konzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze und zeigten somit eine deutlich héhere Abreicherung. Die Werte der
wenigen Positivbefunde in 3 - 5 liegen dabei nur geringfligig oberhalb der vorgeschlagenen
Qualitatsnorm von 0,5 ug/l.

Tabelle 13: Carbamazepin im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5 wahrend
der Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probnenahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Ok.t Nov.
z 0,32 1,50 1,15 3,20 7,50 1,30 2,00 0,87 1,82 1,20
1 4,54 1,40 0,75 3,70 1,95 1,50 1,40 0,43 3,21 1,20
2 1,66 1,60 0,06 4,54 2,70 1,50 0,10 0,45 0,68 1,40
3 0,11 <0,05| <0,05|<0,05| 080 | <005 |<005]| 012 | <0,05 <0,05
4 0,19 | <0,05| <0,05| <0,05| 060 <005 | <0,05| 0,37 0,56 <0,05
5 <0,05 <005 | <005 |<0,05| 020 | <005 | <0,05| 1,75 0,82 < 0,05
Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Der erste Metabolit des Carbamazepins ist das Carbamazepin-10,11-epoxid. Es fand sich
regelmafig im Zulauf, allerdings haufig in deutlich niedrigeren Konzentrationen als das
Ausgangsprodukt selbst. In den Ablaufen der Filtervarianten 1 und 2 fand sich das
Carbamazepinepoxid in der Regel in niedrigen Konzentrationen, z. T. unterhalb der
Bestimmungsgrenze. In den Ablaufen der Filtervarianten 3, 4 und 5 waren die
Konzentrationen nur ganz vereinzelt oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 mg/l.
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Tabelle 14: Carbamazepin-10,11-epoxid im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1-
5 wahrend der Beschickungsphase Mai — November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
Z 0,42 0,07 | <0,05| 0,42 1,00 0,02 2,00 0,20 0,45 0,22
1 0,45 0,09 | <0,05 | <0,05 1,85 0,30 0,90 0,24 0,46 0,26
2 0,39 0,08 | <0,05| <0,05| 0,58 0,36 | <0,05 | 0,27 0,46 0,27

3 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,056 <005 | <005| 0,13 0,08 < 0,05

4 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,056 <005 | <0,05|<0,05| <005 | <0,05

5 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,05 <005 |<0,05|<0,05]| 035 < 0,05

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Auch das Abbauprodukt trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin konnte
nachgewiesen werden, allerdings seltener und in niedrigeren Konzentrationen als der
Arzneiwirkstoff Carbamazepin selbst. Hier zeigt sich zum Erscheinungsbild in den
Wasserproben eher eine Parallele zum Carbamazepinepoxid. Vom allgemeinen Trend
abweichend sind die ermittelten Eluatkonzentrationen von trans-10,11-Dihydroxy-10,11-
dihydrocarbamazepin des Monats November, welche dort etwas oberhalb der
Bestimmungsgrenze lagen.

Tabelle 15: trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin im Zulauf und in den
Ablaufen der Filtervarianten 1-5 wahrend der Beschickungsphase Mai - November 2012

Probennahme
Mai Juni Juli Aug. Sept. | Okt. Nov.

4 <005 2,70 | <0,05|<0,05|<0,06 250 0,70 0,28 2,99 3,90

Variante

1 0,28 24 <0,05 | <0,05 | <0,056 230 0,15 0,24 6,42 3,23

2 0,28 2,5 <0,05 | <0,05 | <0,05 | 220 0,16 | <0,05 | 0,89 3,20

3 <0,05 <0,05 | <0,05| <0,05|<0,05| 0,21 | <0,05| <0,05| 147 0,67

4 <0,05 <005 | <0,05| <0,05 | <0,05| <0,05| <0,05 | <0,05| 049 < 0,05

5 <0,05 <005 | <005 | <0,05|<0,056 <0,05|<0,05|<0,06| 0,30 < 0,05

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05ug/l, Z = Zulauf

Insbesondere die Messergebnisse fur den Monat November zeigten fur die externe
Referenzanalytik deutlich geringere Konzentrationen fir das Sulfamethoxazol in den
Zulaufproben als die Ergebnisse der intern durchgeflihrten Konzentrationsbestimmungen,
die von Matrixeinflissen beeinflusst waren und daher deutlich héher ausfielen. Aus diesem
Blickwinkel sind daher auch die Konzentrationen von Sulfamethoxazol in den Varianten 3, 4
und 5 im Monat November zu betrachten, die im sonstigen zeitlichen Verlauf stets unterhalb
der Bestimmungsgrenze und somit auch unterhalb der vorgeschlagenen Qualitadtsnorm von
0,15 ug/l lagen.
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Tabelle 16: Sulfamethoxazol im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5 wahrend
der Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
Z 0,57 0,49 2,09 3,30 1,10 0,58 1,80 0,15 5,15 0,55
1 0,53 0,66 0,41 2,10 0,90 0,91 0,12 0,15 1,05 0,62
2 0,43 1,15 0,61 1,30 0,54 0,90 0,09 0,17 0,25 0,49

3 <0,05 <005 | <0,05| <0,05|<0,056 <0,05|<0,05]|<0,05]| 040 < 0,05

4 <0,05 <005 | <0,05| <0,05| <0,05 | <0,05| <0,05| <0,05| 035 <0,05

5 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,056 <005 | <0,05]|<0,05]| 056 < 0,05

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Ein &hnliches Bild zeigten die Ergebnisse zu den ermittelten Konzentrationen des
Metaboliten N4-Acetyl-Sulfamethoxazol. Allerdings waren die Befunde insgesamt niedriger
und auch in den Ablaufen der Filtervarianten 1 und 2 blieben die Konzentrationen
Uberwiegend unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 ug/I.

Tabelle 17: N4-Acetyl-Sulfamethoxazol im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten
1 - 5 wahrend der Beschickungsphase Mai - November 2012

Probennahme
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.

Y4 <0,05 <005 | 0,67 0,76 | <0,05 | <0,05 | 1,70 0,17 3,47 < 0,05

Variante

1 <0,05 <005 | 0,85 0,73 | <0,05 <0,05 | <0,05 | 0,09 4,03 < 0,05

2 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,05 <005 | <005| 0,24 3,16 < 0,05

3 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,05 <005 | <005 | 0,07 0,50 < 0,05

4 <005 <005 | <0,05| <0,05 | <0,056 <0,05 | <0,05| <0,05 | <0,05 | <0,05

5 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,056 <005 | <0,05]|<005]| 0,15 < 0,05

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 ug/l, Z = Zulauf

Die Eluatuntersuchungen fiir das Ciprofloxacin verdeutlichen den obigen Trend, dass zum
einen eine Belastung im Zulauf und in den Eluaten der Lysimetervarianten 1 und 2 ermittelt
werden konnte, zum anderen die Eluate der Lysimetervarianten 3, 4 und 5 keine bzw. nicht
quantifizierbare Ciprofloxacin-Belastungen aufwiesen. Die zum Teil erheblichen
Schwankungen zwischen den Befunden der beiden Labore sind auf die unterschiedliche
Probenvorbereitung zurtickzufihren. Die hauseigene Untersuchungsmethode ist starker
durch Matrixeinflisse beeintrachtigt und kann daher zu Mehrbefunden flihren. In
methodischer Hinsicht sind hier noch Optimierungsschritte notwendig.
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Tabelle 18: Ciprofloxacin im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5 wahrend der
Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
Z 0,96 0,05 1,26 0,05 1,37 0,078 0,18 2,82 5,90 n.b.
1 0,42 <005 | 058 | <0,05 1,70  <0,05 | <0,05 | 0,82 1,06 n.b.
2 0,21 <005 | 0,70 | <0,05 1,25 <0,05 | <0,05| 0,68 2,24 n.b.

3 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,05 <005 | <005| 053 | <0,05 n.b.

4 <0,05 <005 | <0,05 | <0,05| <0,05 <005 | <0,05| <0,05 | <0,05 n.b.

5 <0,05 <005 | <0,05|<0,05|<0,056 <005 | <005 | <006 | <0,05 n.b.

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Diclofenac wurde in den Zulaufproben mehrmals in Konzentrationen von utber 5 pg/l
nachgewiesen. In den Ablaufen der Filtervarianten 1 und 2 waren zum Teil schon deutliche
Abreicherungen zu beobachten, welche noch deutlicher in den Varianten 3, 4 und 5
ausfielen. Nur vereinzelt fanden sich in diesen Varianten Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,05 ug/l. Die vorgeschlagene Qualitatsnorm fir Diclofenac betragt
0,1 pgl/l.

Tabelle 19: Diclofenac im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5 wahrend der
Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
Z 3,20 6,80 1,62 3,30 9,05 4,60 1,00 5,80 2,90 5,00
1 2,50 6,00 0,16 1,50 1,80 1,10 0,52 3,65 0,56 3,10
2 2,0 3,70 | <0,05 1,50 2,65 0,86 | <0,05| 0,13 0,23 1,90

3 <0,05 <005 | <005 |<005| 13 | <005 | <0,05| 049 0,29 < 0,05

4 <0,05 <005 | <005 |<005| 125 <005 | <0,05| 012 | <0,05| <0,05

5 <0,05 <005 | <0,05| <0,05 | <0,05 <0,05| <0,05| 1,60 0,22 < 0,05

Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

4’-Hydroxydiclofenac entsteht als Hauptmetabolit von Diclofenac mit ca. 40% Anteil.
Wahrend die Abreicherungen von 4'-Hydroxydiclofenac in den Ablaufen der Filtervarianten 1
und 2 insgesamt betrachtet moderat ausfielen, blieben die ermittelten Konzentrationen in den
Ablaufen der Varianten 3, 4 und 5, mit einer Ausnahme (Variante 3, Wert Juli), stets
unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l. Somit zeigten alle drei Varianten eine hohe
Abreicherung.
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Tabelle 20: 4’-Hydroxydiclofenac im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten
wahrend der Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
z 1,30 1,4 0,23 6,70 4,85 1,00 0,95 3,97 4,80 2,60
1 1,57 0,89 0,16 1,20 3,00 0,17 0,35 0,79 0,13 1,10
2 1,61 0,79 0,06 1,80 2,60 0,11 0,30 1,28 | <0,05 0,47
3 <0,05 <0,05 | <005 | 0,13 | <0,05 <0,05| <0,05| <0,05| <0,05 | <0,05
4 <0,05 <0,05| <0,05 | <0,05 | <0,05 <0,05| <0,05|<0,05|<0,05| <0,05
5 <0,05 <0,05| <0,05 | <0,05 | <0,05 <0,05| <0,05|<0,05| <0,05 | <0,05
Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Auch das 5-Hydroxydiclofenac findet sich generell haufiger in den Ablaufen der
Filtervarianten 1 und 2, deren Substrat nicht mit Pflanzenkohle ausgestattet ist. Allerdings ist
es in den Ablaufen der Filtervarianten 3, 4 und 5 etwas ofter zu finden als das 4'-
Hydroxydiclofenac.

Tabelle 21: 5-Hydroxydiclofenac im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5
wahrend der Beschickungsphase Mai - November 2012

. Probennahme
Variante
Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt Nov.
z 0,39 0,31 0,32 8,90 3,70 n.b. 0,15 0,81 3,84 n.b.
1 0,23 0,15 0,21 1,85 | <0,05 n.b. <0,05 | 0,58 0,31 n.b.
2 0,45 0,13 0,05 | <0,05| <0,05 n.b. <0,05 | 1,46 1,68 n.b.
3 0,12 | <0,05| <0,05 | <0,05 | <0,05 n.b. <0,05 | 1,15 0,29 n.b.
4 0,26 | <0,05| <0,05| <0,05 | <0,05 n.b. <0,05 | 0,49 0,19 n.b.
5 <0,05 <0,05| <0,05| <0,05| <0,05 n.b. <0,05 | <0,05| 0,16 n.b.
Konz. in pg/l, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l, Z = Zulauf

Hochlastexperiment

Mit der Durchfiihrung von zwei Hochlastbeschickungen sollte untersucht werden, inwieweit
auch bei hydraulischer Hochlast ein ausreichender Stoffriickhalt durch die Filter gegeben ist.
Die Intensivierung der Beaufschlagung der Filter erfolgte in zwei Bewasserungskampagnen
im Juli und September. Zusatzlich zur regularen Beschickung von tagl. ca. 70 Litern Wasser
in drei Intervallen (siehe Kapitel 2.3.8) wurden weitere ca. 100 Liter Wasser wahrend einer
10 Minuten andauernden Beschickung beaufschlagt (bei normaler Messkampagne dagegen
ca. 30 Liter in 3 Minuten).

Hierbei zeigte sich, dass trotz erheblicher Steigerung der hydraulischen Belastung der
stoffliche Rickhalt in den Filtervarianten 3, 4 und 5 gewahrleistet blieb, indem die Nachweise
stets unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l Stoffbelastung lagen (Tabelle 22). In
den Filterablaufen der Varianten 1 und 2 konnte dagegen anteilig nur ein geringer
Abreicherungseffekt beobachtet werden. Mitunter waren die Ablaufwerte auch hdher als im
Zulauf.
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Tabelle 22: Hochlastbeschickung im Juli und September 2012; ermittelte Wirkstoff-
konzentrationen im Zulauf (Z) und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 - 5

Z 1 2 3 4 5

Monat |07/12|09/12 | 07/12|09/12 | 07/12 | 09/12 | 07/12 | 09/12 | 07/12 | 09/12 | 07/12 | 09/12

CBZ 157 040 | 1,76 132 | 160 0,08 |<0,05 <0,06|<0,05 <0,05|<0,05 <0,05

CBZ-Epo | <0,05 0,05 |<0,05 0,15 |<0,05 <0,05|<0,05 <0,05|<0,05 <0,05|<0,06 <0,05

CBZ-dihy | <0,05 0,19 |<0,05 0,10 |[<0,05 0,45 |<0,05 <0,05|<0,06 <0,05|<0,05 <0,05

SMX 108 080 ( 056 100 | 0,06 <0,05|/<0,05 <0,05(<0,05 <0,05|<0,05 <0,05

Ace-SMX| 0,06 0,06 | 0,25 025 |<0,056 <0,05|{<0,05 <0,05|<0,05 <0,05|<0,05 <0,05

CIP 0,70 044 | 063 0,15 | 0,09 0,05 |<0,05 <0,05{<0,056 <0,056|<0,056 <0,05

DIC 18 060 | 1,256 050 | 0,14 0,12 |<0,05 <0,056|<0,05 <0,05|<0,05 <0,05

4-Hy-DIC | 0,46 185 | 033 0,70 | 0,27 0,6 |<0,05 <0,05|<0,05 <0,05(<0,05 <0,05

5-Hy-DIC| 0,93 0,15 | 0,73 0,45 |<0,05 0,07 |<0,05 <0,05|<0,05 <0,05|<0,05 <0,05

EE2 <0,001 <0,001 | <0,001 <0,001 | <0,001 <0,001|<0,001 <0,001|<0,001 <0,001|<0,001 <0,001

3.1.4 Arzneiwirkstoffe in den Lysimetersubstraten

In den Tabellen 23 und 24 sind die Befunde aus den Filtersubstraten der Lysimetervarianten
1, 4 und 5 von den durchgefiihrten Probennahmen in den Monaten August und November
2012 aufgefuhrt. Farblich unterlegt sind die Ergebnisse der parallel extern durchgefuhrten
Referenzanalysen aus dem Analytiklabor des Projektkooperationspartners Institut Dr.
Nowak.

Quantifizierbare Befunde in den Substraten fanden sich nur vereinzelt, wobei ein Nachweis
hauptsachlich flr die Wirkstoffe Carbamazepin und Diclofenac knapp oberhalb der
Bestimmungsgrenze (fir beide Stoffe liegt sie bei 1 ug/kg TS, ermittelt mit idealem
Sandboden) gelungen ist. Auch die beobachteten - aber nicht mehr quantifizierbaren -
Spurennachweise konzentrieren sich ebenfalls auf Carbamazepin und Diclofenac bzw. auf
deren Metabolite. SMX und sein Metabolit konnten ebenfalls in geringer Menge identifiziert
werden. Alle anderen Substanzen waren nicht remobilisierbar.

Zudem gelangen die Nachweise hauptsachlich fur die Substratschicht zwischen 10 und 20
cm Tiefe (Sand/Silikatkolloid/Kompost). Fur die einmalig im November entnommenen
Substratproben mit Pflanzenkohlebeimischung aus einer Substrattiefe von 30 - 40 cm
(Lysimetervariante 5) gelang kein Nachweis von Arzneiwirkstoffen.

Eine allgemeine Tendenz zur Anreicherung von Arzneiwirkstoffen mit fortschreitender
Versuchsdauer von August bis November wurde nicht beobachtet.
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Tabelle 23: ermittelte Arzneiwirkstoffkonzentrationen als Einzelfunde in ug/kg Substrat TS in
oberflachennahen Substrattiefen der Lysimetervarianten 1, 4 und 5 im Monat August 2012;

grin unterlegt: Messergebnisse der externen Referenzanalytik; (n.w. =

vorlaufig nicht sicher zu quantifizieren)

nachweisbar aber

Wirkstoff Tiefe Variante 1 Variante 4 Variante 5
CBZ 010 cm 0,88 1,0 1,7 n.n. n.w.
10-20cm n.w. 7,2 3,6 n.n. 8,0
CBZ-Epo 010 cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. n.n. n.w. n.n. n.w.
CBZ-dihy 010 cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
SMX 010 cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.w.
Ace-SMX 010 cm n.n. 1,52 n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
cIP 010 cm n.b. n.n. n.b. n.n. n.b.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DIC 010 cm n.n. 1,0 n.n. n.n. n.n.
10-20cm n.n. 8,9 n.w. n.n. n.w.
4"-Hy-DIC 010 cm n.n. n.n. n.w. n.n. n.n.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
5-Hy-DIC 010 cm n.b. n.n. n.b. n.n. n.b.
10-20cm n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
EE2 010 cm n.b. n.n. n.b. n.n. n.b.
10-20cm n.b. n.n. n.b. n.n. n.b.

Tabelle 24: ermittelte Arzneiwirkstoffkonzentrationen als Einzelfunde in pg/kg Substrat TS in
verschiedenen Substrattiefen der Lysimetervarianten 1, 4 und 5 im Monat November 2012

Wirkstoff |  Tiefe Va”j‘“te Va”;;"“te Wirkstoff |  Tiefe Va”j‘”te Va”;‘”te
0-10cm n.n. 1,0 0-10cm n.n. n.n.
CBz 10-20cm n.n. 7,16 CIP 10-20cm n.n. n.n.
30cm - n.n. 30cm - n.n.
0-10cm n.n. n.n. 0-10cm n.n. 3,08
CBZ-Epo 10-20cm n.n. n.n. DIC 10-20cm n.n. 1,0
30cm - n.n. 30cm - n.n.
0-10cm n.n. n.n. 0-10cm n.n. n.n.
CBZ-dihy 10-20cm n.n. n.n. 4-Hy-DIC | 10-20cm n.n. n.n.
30cm - n.n. 30cm - n.n.
0-10cm n.n. n.n. 0-10cm n.n. n.n.
SMX 10-20cm n.n. n.n. 5-Hy-DIC 10-20cm n.n. n.n.
30cm - n.n. 30cm - n.n.
0-10cm n.n. 2,0 0-10cm n.n. n.n.
Ace-SMX 10-20cm n.n. n.n. EE2 10-20cm n.n. n.n.
30 cm - n.n. 30cm - n.n.
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3.1.5 Hydraulischer Durchlassigkeitsbeiwert

Nach 8 - 9 Monaten Betriebsdauer (einschlieRlich Einfahrzeit) wurde der Durchlassig-
keitsbeiwert (k-Wert) der Lysimeter mittels Doppelring-Infiltration bestimmt. Vordergrindig
sollte untersucht werden, inwieweit die hydraulische Durchlassigkeit durch den Einbau der
zur Anwendung gekommenen Zuschlagstoffe verandert wird.

Fiir den eingebauten Sand betrug der geschatzte k-Wert nach Hazen (DIN 18123) 8,3 x 10™
m x s™'. Die mittels Doppelring-Infiltration ermittelten Werte der jeweiligen Lysimeter sind in
Tabelle 25 aufgeflihrt. Es wurde deutlich, dass der Einbau von Kompost, Silikatkolloid und
insbesondere auch von Pflanzenkohle die Wasserdurchlassigkeit des Filterkérpers nur
unwesentlich herabsetzte. Bei einem Vergleich der Varianten untereinander zeigte sich kein
gravierender Unterschied.

Tabelle 25: ermittelte hydraulische Durchlassigkeitsbeiwerte (k-Werte) verschiedener
Lysimetervarianten nach etwa 8 Monaten Betriebsdauer

K+-Wert
Versuchsvariante nach DIN 19682
(mxs™)
Variante 1 56 x10*
Variante 3 50x10%
Variante 4 52 x 10
Variante 5 .
(unbepflanzt) 6,2x 10

3.1.6 Filterbepflanzung

Sprosswachstum und Biomassebildung

Innerhalb weniger Monate hatte sich auf den mit spezieller Mischbepflanzung ausgestatteten
Varianten 2 — 4 ein sehr kraftiger, vitaler und dichter Phalaris-Bestand ausgebildet
(Abbildung 13). Bereits im Juli wurden Wuchshohen von 200 cm und mehr gemessen
(einschlieRlich Blutenstand). Besonders imposant war die Biomasseproduktion von Phalaris
auf den mit Pflanzenkohle ausgestatteten Varianten 3 und 4 (Tabelle 26). Verbreitet trat bei
Phalaris Blattlausbefall auf, der sich aber zu keinem Zeitpunkt zum Massenbefall entwickelte
und daher nur geringe Schaden an den Blattern verursachte. Auch Lythrum entwickelte
einen vitalen Bestand mit kraftigen Pflanzen (maximale Wuchshéhe 150 cm). In der
Wuchsleistung blieb Lythrum allerdings deutlich hinter Phalaris zurtick.

Sowohl Lythrum als auch Phalaris zeichneten sich durch eine starke Blitenbildung aus. Das
Sprosswachstum von Iris blieb wahrend des gesamten Untersuchungszeitraumes sparlich
bzw. gehemmt (maximale Wuchshdhe < 100 cm), da die urspringlich mit Iris bepflanzten
Lysimeterflachen zligig von Phalaris Uberwachsen wurden. Eine Ernte der Irispflanzen
erfolgte daher nicht, geschatztes Biomasseaufkommen < 200 g Frischgewicht je Lysimeter.
Die Lysimetervariante 1 wurde ausschlieBlich mit Phragmites bepflanzt. Phragmites zeigte
im Vergleich mit Phalaris ein eher moderates Wachstum. Die Pflanzen blieben zunachst zart
und schwach im Wuchs. Erst im Sommer setzte stirkeres Wachstum ein, so dass sich
letztendlich mit fortgeschrittener Sommerzeit ein guter Bestand ausbildete. Die Sprosse
erreichten im August Wuchshdhen von maximal 150 cm.
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Abbildung 13: kraftig entwickelte Filtervegetation im Juli 2012, Lythrum und Phalaris in Blite

Tabelle 26: ermittelte oberirdische Biomasse der Lysimetervegetation im Oktober 2012,
dargestellt als Frischgewicht/Trockengewicht in Gramm. Im Klammern ist der Wassergehalt
in % angegeben.

Spezies Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4
P arundinacea ) 4759/1712 5806/2088 6688/2406
' (64) (64) (64)
L salicaria ) 1602/777 1921/932 989/480
' (52) (51) (51)
. 1863/779
P. australis (58) - - -

Wurzelwachstum

Das Wurzelwerk der Filterpflanzen wurde bis Substrattiefen von maximal 20 - 30 Zentimeter
untersucht. Das Vordringen in tiefere Bodenlagen wurde vermieden, um die weitere
Funktionalitat der Filter nicht zu gefahrden (Stérung der einzelnen Substratlagen).

Phalaris zeigte ein starkes oberflachennahes Rhizom- bzw. Stolonenwachstum, bei
gleichzeitiger Ausbildung eines dichten Feinwurzelwerkes. Ein kraftiges Feinwurzelwachstum
konnte auch fir Lythrum beobachtet werden. Phragmites war durch die Entwicklung von
zahlreichen direkt in die Tiefe des Substrates wachsenden Rhizomen gekennzeichnet, die
vom oberflachennahen Wurzelwerk abzweigten, wobei von diesen allgemein kraftigeren
Wurzeln nur ein geringes Wachstum eines Feinwurzelwerkes ausging. Eine Ernte von
Wurzeln zur Bestimmung der Wurzelbiomasse wurde nicht durchgefuhrt.

Stichprobenartige Untersuchung der Filterbepflanzung auf Mykorrhizainfektionen

Zur Feststellung von Mykorrhizierungsgraden wurde das Wurzelwerk der Filterbepflanzung
vor dem Einbringen der Stauden in die Filter und noch einmal zum Ende der
Vegetationsperiode 2012 durch Entnahme von Wurzelsticken aus den Filtern
stichprobenartig untersucht. Wahrend im Frihjahr vor dem Setzen der Pflanzen keine
Mykorrhiza in den untersuchten Wurzeln gefunden wurde, lie3 sich im Herbst bei allen
Pflanzenspezies eine durchgreifende Infektion der Wurzeln ermitteln (Tabelle 27).

Besonders hohe Mykorrhizierungen verzeichneten die Wurzeln von Lythrum und Iris. Haufig
erreichten die Mykorrhizapilze mit ihren Hyphenstrukturen in den Wurzelsegmenten eine
Ausdehnung zwischen 50 - 75%. Unter Berlcksichtigung des Fehlens von Mykorrhiza in den
untersuchten Wurzeln der Filterpflanzen vor dem Setzen im Frihjahr, stellt sich ein optimaler
Entwicklungsverlauf dar. Bemerkenswert sind die vorgefundenen, wenn auch allgemein
deutlich geringer ausfallenden, Mykorrhizierungen in den Wurzeln der herkédmmlichen
Schilfbepflanzung (Phragmites) in Variante 1, da die Pflanzen dieser Variante nicht mit
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Mykorrhizainokulum beimpft wurden. Als Ursache fir diese Infektionen kénnen natirlich
verbreitete Mykorrhizapilzsporen angenommen werden.

Tabelle 27: Mykorrhizainfektionen in den Wurzeln der Filtervegetation im Herbst 2012

Versuchs- | beprobte Mykorrhizierung des Wurzelwerks
Spezies varianten | Pflanzen | keine | bis o 25- | 50- 75
Myk. | 5% | 25% | 50% | 75% | 100%
A X
P. australis 1 B X
C X
D X
A X
5 B X
C X
P. arundinacea D X
A X
4 B X
C X
D X
A
B
2
C X
D X
|. pseudacorus
A X
4 B
C X
D X
A X
B X
2
C X
L. salicaria D X
A X
4 B X
C X
D X
Von jeder Versuchsvariante wurden 4 Individuen (A — D) untersucht, je Individuum ist der
Mittelwert aus finf Wurzelsegmenten dargestellt
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3.2 Saulenversuch

3.2.1 Wirkstoffkonzentrationen in den Eluaten der Versuchsséulen

Im folgenden Abschnitt wird die ermittelte Schadstofffreisetzung als prozentualer Quotient
der kumulierten Schadstoffmenge in Relation zum applizierten Schadstoffeintrag bilanziert.
Appliziert wurden die Saulen mit einer hypothetisch errechneten 10jahresfracht von
Arzneiwirkstoffen (siehe Kapitel 2.4.2). Gleichzeitig sind die stoffboezogenen Konzentrationen
in den Eluaten der Versuchssaulen als ,abflussgewichtete mittlere Konzentrationen“ (AMK;
Quotient aus kumulierter Stoffmenge und kumuliertem Sickerwasseranfall) in den
nachfolgenden Tabellen dargestellt.

Neben den urspringlich applizierten finf Ausgangswirkstoffen fanden sich in den Eluaten
aller 3 Saulenvarianten auch verschiedene Metaboliten, insbesondere Carbamazepin-10,11-
epoxid und 4'-Hydroxydiclofenac (Tabelle 28).

Tabelle 28: ermittelte Elution der applizierten Arzneiwirkstoffe aus den Versuchssaulen 1 - 3,
Zwta (kumulierte Stoffmenge bei Versuchsende) in pg, AMK (abflussgewichtete mittlere
Konzentration) in ug/l, AF (Ablauffracht) in % bezogen auf die Dotierung der Arzneiwirkstoffe

Saule 1 Saule 2 Saule 3
Wirkstoff
ztotal AMK AF (%) Ztotal AMK AF (%) ztotal AMK AF (%)
inug | in g/l inug | in pg/l inpg | in g/l

CBz 1162 74,02 14,53 | 28,34 1,82 0,35 2,94 0,19 0,04

CBZ-Epo | 0,88 0,07 0,01 | 0,043 0,003 0,0005| 0,19 0,01 0,002

CBZ-dihy | 4,32 0,28 0,054 n.n. n.n. - n.n. n.n. -

SMX 665 42,39 16,65 | 10,61 0,68 0,27 0,92 0,057 0,023

Ace-SMX | 134 8,57 3,37 4,22 0,27 0,11 9,51 0,62 0,24

CIP 37,43 2,38 0,05 0,89 0,057 0,04 7,99 0,52 0,39

DIC 1115 71,05 4,85 | 63,89 4,09 0,28 | 17,98 1,16 0,08

4-Hy-DIC | 37,38 2,38 0,16 n.n. n.n. - 1,06 0,07 0,004

5-Hy-DIC | 49,33 3,14 0,21 1,49 0,096 0,007 | n.n. n.n. -

EE n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Dotierung (je Saule) in pg: Diclofenac 23000, Carbamazepin 8000, Sulfamethoxazol 4000,
Ciprofloxacin 2000, 17-a-Ethinylestradiol 4 ug

Wahrend fur die Varianten 2 und 3 die gemessene Gesamtablauffracht bezogen auf die
Dotierung fir alle untersuchten Substanzen stets unter 1% blieb, erreichten die
Gesamtablauffrachten von Saulenvariante 1 flr Carbamazepin und Sulfamethoxazol Werte
um 15% und fiir Diclofenac knapp 5%. Fur das Acetyl-Sulfamethoxazol wurden hinsichtlich
des urspringlich dotierten Sulfamethoxazols Uber 3% Ablauffracht ermittelt.
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In den Tabellen 29 - 31 sind (u. a.) die ermittelten Wirkstofffrachten ausgewahlter Stoffe
bezogen auf die jeweiligen Versuchsphasen dargestellt. Bei den Varianten 2 und 3
konzentrierten sich die Befunde im Sickerwasser auf die frGhen Versuchsphasen. Mit
Versuchsende (siehe ,Betriebsphase“ Mitte — Ende) lieBen sich kaum noch Wirkstoffe
nachweisen (siehe Abflussgewichtete Mittlere Konzentrationen, AMK). In den Eluaten von
Saule 1 fanden sich dagegen auch noch am Ende des Versuches Wirkstoffe, wenn auch mit
abnehmender Tendenz (siehe Abflussgewichtete Mittlere Konzentrationen, AMK).

Anteilig waren die Ablauffrachten unmittelbar im Anschluss an die Dotierungsphase
auffallend hoch.

Tabelle 29: Carbamazepin im Sickerwasser der Saulenvarianten in den jeweiligen
Versuchsphasen, 2. = kumulierte Stoffmenge, AMK (abflussgewichtete mittlere
Konzentration) in ug/l, AF (Ablauffracht) in % bezogen auf die Dotierung der Arzneiwirkstoffe

Versuchs- Saule 1 Saule 2 Saule 3
phasen Tage
Zoa | AMK )\ gr) | Zoa | AMK g o) | Zow | AMK g o)
inpg | in g/l inug | in pg/l inug | in g/l
Dotierungs- | 4 7 | 985 136 001 | 0020 006 00004| nn. nn -
phase

Zwischenphase | 8- 17 616 911 7,70 | 1544 2134 0,19 0,39 0,57 0,005

Betriebsphase | 1o 25| 941 9808 1176 | 2263 217 028 | 168 039 002
(Anfang)
Bet”(ﬁ/lbiftg')‘ase 26-38 | 1100 2885 1375|2795 096 035 | 294 012 0,04
Betriebsphase | 59 45 | 4162 1124 1453 | 2834 007 035 | 294 nn. 004
(Ende)
Dotierung in ug 8000 8000 8000

Tabelle 30: Diclofenac im Sickerwasser der Saulenvarianten in den jeweiligen
Versuchsphasen, 2 = kumulierte Stoffmenge, AMK (abflussgewichtete mittlere
Konzentration) in ug/l, AF (Ablauffracht) in % bezogen auf die Dotierung der Arzneiwirkstoffe

Versuchs- Tage Saule 1 Saule 2 Saule 3
phasen Som | AMK Tom | AMK Som | AMK
inug | in g/l A inug | in pg/l I 0] inpg | in g/l AF (%)
Dotierungs- 1-7 | 0,37 0,59 0,002 | n.n. n.n. - 786 17,23 0,03
phase

Zwischenphase | 8 - 17 802 1187 3,49 | 6321 73,70 0,23 | 11,57 543 0,05

Betriebsphase | 1o o5 | 1052 7545 458 | 5381 018 023 | 1243 026 005
(Anfang)

Be”;‘:/lt}tstg;‘ase 26-38| 1085 595 472 | 6073 125 026 | 1551 056 0,07

Be”('gzzzf;ase 39-48 | 1115 283 485 | 63,89 057 028 | 1798 045 0,08
Dotierung in g 23000 23000 23000
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Tabelle 31: Sulfamethoxazol im Sickerwasser der Saulenvarianten in den jeweiligen
Versuchsphasen, 2. = kumulierte Stoffmenge, AMK (abflussgewichtete mittlere
Konzentration) in pug/l, AF (Ablauffracht) in % bezogen auf die Dotierung der Arzneiwirkstoffe

Saule 1 Saule 2 Saule 3
Versuchs- T
hasen age
P Siotd | AMK | AF | Ziotd | AMK | AF | Ziota | AMK | AF
inpg | inug/ | (%) |inug |[inugl | (%) |inug |inug/l| (%)
Dotierungs- | 4 7 | 123 196 003 | nn.  nn. ; nn. o ;
phase

Zwischenphase | 8 - 17 616 910 1541 | 899 1246 0,22 | 0,150 0,22 0,004

Betriebsphase | 1o 55| 651 1050 1628 | 934 012 023 | 0150 nn. 0,004
(Anfang)
Bet”(ﬁ/lbift‘:)‘ase 26-38| 658 135 1647 | 1061 022 027 | 0919 014 0,023
Betriebsphase | 9 45| 665 129 1665 | 1061 nn. 027 | 0919 nn 0023
(Ende)
Dotierung 4000 4000 4000

3.2.2 Wirkstoffkonzentrationen in den Substraten der Versuchsséaulen

Tabelle 32 zeigt die Ergebnisse der Substratuntersuchungen zu den Bodensaulen. Wie
schon bei den Lysimeterversuchen, gestatten die gewonnenen Daten nur vorsichtige
Aussagen zum Verhalten der applizierten Substanzen in den Filtersubstraten, da bisher noch
keine validierten Methoden zur umfassenden Extraktion der betreffenden Arzneiwirkstoffe
vorliegen. Zuverlassige Stoffbilanzierungen zum Verbleib der Stoffe sind daher noch nicht
moglich.

Ein Nachweis der applizierten Wirkstoffe bzw. der potenziell entstehenden Metaboliten
erfolgte nur teilweise. Auffallig sind die deutlichen Befunde, insbesondere in Variante 3, fur
Carbamazepin und fir trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin als dessen
Metabolit. Schon bei den Lysimetersubstraten war das nachweislich extrahierte
Stoffspektrum im Wesentlichen von Carbamazepin bestimmt. Mdglicherweise ist der hohe
Carbamazepinwert in der nach oben hin abschlieBenden 10 cm méachtigen Substratschicht
anteilig auf Adsorptionsvorgange an organische Kompostbestandteile zurtickzufiihren.

Auch Diclofenac und Sulfamethoxazol konnten in einigen Proben nachgewiesen werden.
Keine Befunde gab es fir den bisher kaum untersuchten Wirkstoff Ciprofloxacin.

Beim reinen Sandsubstrat der Saulenvariante 1 gelang fir keine der untersuchten
Substanzen ein Nachweis.

Die Nachweise von zum Teil hohen Gehalten der Metaboliten trans-10,11-Dihydroxy-10,11-
dihydrocarbamazepin und Acetylsulfamethoxazol belegen umfassend stattfindende
Abbauprozesse der Ausgangswirkstoffe (Variante 3).
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Tabelle 32: Nachweis von Arzneimittelwirkstoffen und Metaboliten in verschiedenen
Substrattiefen der Saulenvarianten 1 - 3, Konzentrationsangaben in ug/kg TS, Wert in
Klammern stellt den errechneten Gesamtgehalt in pg bezogen auf die verwendete
Substratmenge dar

et Saulenvariante 1 Saulenvariante 2 Saulenvariante 3
0-30 cm | 40-80 cm | 0-10 cm | 10-40 cm | 50-80 cm | 0-10 cm | 10-40 cm | 50-80 cm
CBZ nn nn 71,00 308 nn 1756 7,05 17,70
o o (106) (1695) " (2634) (34,55) (86,73)
CBZ-Epo n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
. 339
CBZ-dihy n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. (1661) n.n.
41,27 5,20
DIC n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. (61.90) (25.48) n.n.
4-Hy-DIC n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
5-Hy-DIC n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
5,12
SMX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. (25,00) n.n.
Ace-SMX n.n n.n n.n n.n n.n n.n 122 n.n
.n. .n. .n. .n. .n. .n. (600) .n.
CIP n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
EE n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Dotierung je Saule in pg: Diclofenac 23000, Carbamazepin 8000, Sulfamethoxazol 4000, Ciprofloxacin
2000
Variante 1 = 100% Sand, Variante 2 = 0-10 cm 100% Sand, sonst 15% Pflanzenkohle + 85% Sand,
Variante 3 = 0-10 cm 100% Sand, sonst 30% Pflanzenkohle + 70% Sand
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4. Diskussion

4.1 Gewassertypische Standardparameter

pH-Wert

Der durchschnittliche pH-Wert im Zulaufwasser der Bodenfilter liegt im neutralen Bereich.
Durch die Filterpassage erhdht sich der pH-Wert in allen Varianten um etwa 0,5 Einheiten
auf ca. pH 7,5 (Tabelle 10). Der wesentliche Grund fir den Anstieg dirfte auf den Einfluss
der alkalisch reagierenden Einbaumaterialien zurlckzuflihren sein. Die Wasserstoffionen-
konzentration liegt nach der Filterpassage im Optimalbereich, die meisten Mikroorganismen
zeigen in diesem Bereich ideale Wachstumsraten. Die Qualitdt aufnehmender Gewasser
wird daher nicht nachteilig beeinflusst.

Sauerstoffgehalt

Grundsatzlich erhdht sich der Sauerstoffgehalt durch die Filterpassage erheblich. Fir alle
Varianten kann eine Steigerung des Sauerstoffgehaltes in den Ablaufen gegeniiber dem
Zulauf > 100% nachgewiesen werden (S. 31, Tab. 11). Ein wichtiger Grund fur diese
Begebenheit durfte sicherlich darin liegen, dass das oberflachlich infiltrierende Abwasser bei
der turbulenten Passage durch die Porenluft des Filterkorpers zusatzlich beliftet wird
[US06],[Wal08]. Die Filter tragen also durch physikalische Beliiftung zur Verbesserung der
Wasserqualitadt bei. Im Vergleich der Filtervarianten miteinander sind keine auffalligen
Unterschiede sichtbar. Ein durch die Vegetation hervorgerufener Anreicherungseffekt kann
nicht nachgewiesen werden. Im engen Bezug zur Temperatur wurden im Hochsommermonat
August bei gemessenen Wassertemperaturen von > 20°C die niedrigsten Sauerstoffgehalte
gemessen (Anhang Abb. B).

Abfiltrierbare Stoffe

Die abfiltrierbaren Stoffe (AfS) sind ein Maly flr ungeldste Sink-, Schweb- und Schwimm-
stoffe in Wassern. Ihr Gehalt korreliert oft mit der Tribung oder Farbung des Wassers. Sie
stellen eine Mixtur unterschiedlichster Stoffe dar, wobei am Untersuchungsstandort im Ablauf
des Nachklarbeckens Klarschlammbestandteile den dominierenden Anteil ausmachen
diirften. Der Eintrag mit Schwebstoffen auf die Filter ist mit 7 - 8 mg x I gering, daher
konnten auch nach 8 Monaten Filterbetrieb keine deutlichen Ablagerungen (mechanische
Ausfilterung) auf den Filteroberflichen beobachtet werden. Vermutlich werden die
abgefilterten Schwebstoffe mikrobiell ziigig zersetzt. Ein niedriger AfS-Gehalt ist flir einen
dauerhaften kolmationsfreien Filterbetrieb vorteilhaft. Allgemein besteht bei Bodenfiltern erst
ab >100 mg x I" AfS ein hohes Risiko zur Verblockung des Porensystems [FWO03].

In den Ablaufen der Filtervarianten sind keine groRen Konzentrationsunterschiede bei den
AfS festzustellen. Die Konzentrationen sind gegeniber dem Zulauf zwischen 60% - 75%
reduziert (Tabelle 10).

Neben den Substraten kommt auch den Pflanzen durch die Ausbildung dichter Wurzelwerke
eine gewisse Aufgabe bei der mechanischen Partikelreduktion zu, dafiir sprechen die
ermittelten Werte der Varianten 2 - 4 mit ihrer speziell eingebrachten Bepflanzung.

TOC

Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC-Wert, total organic carbon) beschreibt als
Summenparameter die Belastung eines Gewassers mit organischer Substanz. Da der TOC
unabhangig von der Oxidationsstufe die Konzentration an organisch gebundenem
Kohlenstoff direkt bestimmt, ist die TOC-Bestimmung relativ frei von Matrixeinflissen. Aus
Tabelle 33 ist die Beziehung des gelosten Kohlenstoffgehaltes zur Gewassergite zu
entnehmen.
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Tabelle 33: Beziehung des TOC zu den Gewasserglteklassen der LAWA; I: unbelastet, Il
malfig belastet, lll: stark verschmutzt, IV: Gbermalig verschmutzt [Kle98]

Gewdsser- | I m \,
gliteklasse

Corg. (Mg x I'" 1,6 2,3 3,8 9,4

Insbesondere in den Filtervarianten 3 - 5 fallt die Reduktion des TOC durch die Filterpassage
sehr deutlich aus. Bis auf wenige Ausnahmen bleibt der nachgewiesene TOC in diesen
Varianten < 3 mg x I und damit unterhalb des Messbereiches der angewendeten
Nachweismethode (Tabelle 11). Die ermittelten Messwerte belegen die bedeutende Rolle
der Pflanzenkohle bei der TOC Reduktion. Dies ist umso so hoher zu bewerten, als dass die
Filtereluate in der Regel durch Zersetzungsprozesse organischer Substanz in oder auf der
Filtermatrix (z. B. Kompostbeigaben, abgestorbene Pflanzenteile, Ablagerungen) einen
zusatzlichen TOC Input erfahren [BAYLUO8D].

CSB

Der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) dient zur Quantifizierung der Abwasserbelastung mit
schwer abbaubaren organischen Substanzen, die bei Einleitung in Gewasser den
Sauerstoffhaushalt belasten. Er erfasst sowohl biologisch abbaubare als auch biologisch
nicht abbaubare organische Stoffe. Daher ist der CSB stets groRRer als der BSBs und das
Verhaltnis BSBs : CSB < 1 [BR90]. Ahnlich wie beim BSBs besteht eine Beziehung des CSB-
Wertes zum Trophiegrad des Wassers (Tabelle 34).

Tabelle 34: Beziehung des CSB zum Trophiegrad von Stillgewassern und zu den
Gewasserguteklassen der LAWA; |: unbelastet, II: maRig belastet, lll: stark verschmutzt, IV:
UbermaRig verschmutzt [LAWA98]

Trophie oligotroph mesotroph eutroph hypertroph
CSB (mg x I'") 1-2 8-9 20 - 65
Gewasser- | I m \
guteklasse
CSB (mg x I'") 2-15 15-40 40 - 100 > 100

Die Gewasserqualitat der Filterablaufe ist bezlglich der chemischen Sauerstoffzehrung bei
allen Filtervarianten gegenuber dem Zulauf deutlich verbessert (Tabelle 11). Neben einer
effektiven CSB-Reduktion, die auf die sehr gute mechanische Filtration wahrend der
Filterpassage zurlickzufiihren sein durfte, sorgen zusatzlich auch sorptive Vorgange an der
Pflanzenkohle fir eine besonders effiziente CSB-Reduktion. Denn insbesondere bei den
Filtervarianten mit Pflanzenkohle sind die CSB-Gehalte in den Ablaufen mit < 15 mg x I" und
bezlglich des Trophiegrades mit oligotrophen Gewassern vergleichbar.

BSB;

Sauerstoff wird als Oxidationsmittel flir den Abbau von organischem Material verbraucht. Der
Biochemische Sauerstoffbedarf (BSB) ist definiert als die Menge Sauerstoff, die im Laufe von
n Tagen von Mikroorganismen verbraucht wird, um die in 1 Liter Wasser vorhandenen
organischen Stoffe bei 20°C oxidativ abzubauen. Der BSB dient insbesondere als
Schmutzstoffparameter und weist auf den Gehalt biochemisch leicht abbaubarer
Verbindungen hin. Ublicherweise wird der BSBs verwendet, der den Sauerstoffverbrauch
durch Mikroorganismen innerhalb von 5 Tagen definiert.

Im Zusammenhang mit dem CSB und dem TOC-Wert ist die organische Verunreinigung des
Wassers zu charakterisieren. Tabelle 35 verdeutlicht die Beziehung von BSBs zum
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Trophiegrad von FlieBgewassern und Gewassergliteklassen der LAWA. So zeichnen sich
nahrstoffarme Gewasser durch eine geringe Sauerstoffzehrung aus.

Tabelle 35: Beziehung des BSBs zum Trophiegrad von Fliegewassern und zu den
Gewasserguteklassen der LAWA; |: unbelastet, II: maRig belastet, lll: stark verschmutzt, IV:
UbermaRig verschmutzt [KIe98],[LAWA9S8]

Trophie oligotroph mesotroph eutroph hypertroph
BSBs (mg x I'") <3 3-55 55-14 > 14
Gewasser- | I m \
gluteklasse
BSBs (mg x I'") 1,1 3,2 9,9 14,2

Wahrend die organische Belastung im Zulauf zu den Filtern einen BSBs zwischen 2,9 und
55 mg x I erfordert und somit den Belastungswerten eines mesotrophen Gewassers
entspricht, reduziert sich der BSBs in den Filterablaufen erheblich (Tabelle 11). In den
Varianten 3 - 5 geht die Entfernung biochemisch oxidierbarer Stoffe soweit, dass ein BSBs
von mehr als 1 mg x I nicht Uberschritten wird. Dies entspricht einer Belastung mit
biochemisch oxidierbaren Stoffen, wie sie normalerweise in oligotrophen Gewassern
vorkommt. Vermutlich beruht dieser positive Effekt auf den Einfluss der Pflanzenkohle mit
ihrer Eigenschaft, organische Bestandteile verstarkt zurickzuhalten. Die mit Pflanzenkohle
bestlickten Bodenfilter koénnen daher wesentlich zu einer Verbesserung der
Gewasserqualitat beitragen.

Stickstoffverbindungen

Ammonium-Stickstoff (NH,") ist das Endprodukt des Proteinabbaus und gilt als Indikator fur
eine organische Gewasserbelastung (Tabelle 36). Unter gewasserdkologischem Aspekt
beruhen die Auswirkungen auf einem pH- und temperaturabhangigen Gleichgewicht mit dem
potenziell toxischen Ammoniak (NH;" + OH < NH3; + H,0), wobei Ammoniumgehalte von
0,5 - 1 mg x I toxisch wirken. In geringerem MaR ist Ammonium fiir eine eutrophierende
Gewasserbelastung verantwortlich. Eine starkere Gewasserbelastung verursacht die
Nitrifikation (NH; + 20, — NO3 + 2 H,O + H), die mit einem Sauerstoffbedarf von 4,57 g O,
je  Gramm NHs;-N bei sommerlichen Temperaturen einen Zusammenbruch des
Sauerstoffgehaltes im Gewasser bewirken kann. Gut durchliiftete, intakte Gewasser
zeichnen sich generell durch hdéhere Nitrat- als Ammoniumwerte aus [BR90]. Unter
reduzierenden Bedingungen kehrt sich dieses Verhaltnis um und das Sauerstoffdefizit kann
Ammonium-Toxizitat hervorrufen. Dies kann bei starker organischer Belastung des Wassers,
hohen Wassertemperaturen und bei Bodenfiltern insbesondere bei Einstausituationen der
Fall sein.

Der Gesamtstickstoff (Nges) beschreibt als Summenparameter den organischen Anteil an
Stickstoff (Harnstoff, Peptid, Proteine) zuziiglich des anorganischen Stickstoffanteils
(Ammonium bzw. Ammoniak und Nitrat) in einer Probe. Fir die Einleitung in Gewasser darf
der Nges. - Gehalt 18 mg x I'" nicht Gberschreiten.

Tabelle 36: Beziehung von Ammonium und Nitrat zu den Gewasserguteklassen der LAWA; [:
unbelastet, II: maRig belastet, Ill: stark verschmutzt, IV: GbermaRig verschmutzt [Kle98]

Gewasser- | I m \,
guteklasse
NH," (mg x I 0,08 0,16 0,9 12,2
NOs (mg x I'") 1,2 3,0 4.4 2,6

Wahrend das zuflieRende Ammonium von allen Filtervarianten stark reduziert wird, stellt sich
fur das Nitrat ein differenzierteres Bild da (Tabelle 11). Insbesondere die bepflanzten und mit
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Pflanzenkohle ausgestatteten Varianten entfernen Nitrat besonders effizient. Da dies
vornehmlich in den Sommermonaten geschieht, dlrfte hier ein besonders enger
Zusammenhang zwischen Vegetationsphase/-wachstum und Aufnahme von Nitrat als
essentieller Pflanzennahrstoff vorliegen. Die gegentber dem Zulauf mehrfach gering erhéhte
Ablaufkonzentration der unbepflanzten Variante 5 ist charakteristisch insbesondere flr
unbepflanzte Bodenfilter. Ursache hierfir ist die mikrobiologische Ammoniumumsetzung, die
synchron zur Sorption stattfindet, wobei das dabei gebildete Nitrat verstarkt ausgewaschen
wird.

Zwar wird Ammonium anteilig zugig nitrifiziert, aber der Uberwiegende Teil wird durch
Sorption im Filter zwischengespeichert. Durch die nachfolgende mikrobielle Nitrifikation im
aeroben Milieu wird die Sorptionskapazitat wiederhergestellt, d. h. ein wiederholtes
»1rockenfallen“ des Filterkdrpers zwischen den Beschickungsphasen ist eine grundlegende
Voraussetzung flr die Filtergeneration [Wo0z08],[SWO05].

Phosphat

Der Phosphatgehalt hat fir die Gewasserqualitat limnischer Okosysteme eine zentrale
Funktion. Phosphat limitiert als aquatischer Minimumfaktor in stehenden und langsam
flieRenden Gewassern das Wachstum von Phytoplankton und Mikroorganismen. Eine P-
Uberversorgung hat die  schwerwiegende  &kologische Konsequenz  einer
sauerstoffzehrenden Gewassereutrophierung, wodurch viele Wasserorganismen sterben.
Die Beziehung zwischen PO,* Konzentration und Gewassergiiteklasse ist in Tabelle 37
dargestellt.

Tabelle 37: Beziehung des Phosphatgehaltes zur Gewasserguteklasse der LAWA;
I: unbelastet, II: maRig belastet, ll: stark verschmutzt, IV: GbermaRig verschmutzt [Kle98]

Gewasser- | I I W,
gliteklasse
PO, P (mg x I'" 0,06 0,2 1 2,5

Wahrend in den Anfangsmonaten des Filterversuches (Mai und Juni) die auffalligen
Phosphatgehalte in den Filterablaufen auf Auswaschungsvorgange der eingebauten
Filtersubstrate zurtickzufiihren sind, wird dieser Prozess in den Folgemonaten insbesondere
durch die Aufnahme von Phosphat von der Vegetation als Pflanzennahrstoff kompensiert
(Tabelle 11). Denn lediglich die Ablaufe der unbepflanzten Variante 5 zeigen
Phosphatgehalte, die den Phosphatkonzentrationen der Zulaufe entsprechen oder diese
sogar leicht Ubersteigen. Durch die Reduktion von Phosphat in den Ablaufen der bepflanzten
Varianten kann ein wichtiger Beitrag zur Verbesserung der Gewasserokologie geleistet
werden.

4.2 Keimzahlen

In Tabelle 38 ist die Beziehung von Keimzahlen (KbE) zum Trophiegrad von Stillgewassern
aufgefuhrt. Gegenuber den Zuldufen wurde stets eine Reduktion der Keimzahlen gemessen,
wobei die ermittelten Werte Uberwiegend den Werten von mesotrophen Stillgewassern
vergleichbar sind. Die gute Reinigungsleistung aus dem Sommermonat Juli mit einer
Eliminationsleistung um mindestens 1 log-Stufe konnte durch die zweite Messung im
November nicht bestatigt werden (Tabelle 12). In welche Richtung der Trend der
Reinigungsleistung letztendlich zeigt sollte durch weitere Untersuchungen nachvollziehbar
werden. Vorliegende Ergebnisse anderer Forschungsarbeiten belegen unterschiedliche
Leistungspotenziale zur Keimreduktion. Fir die Bodenfilter ,Wiulfrath®, ,Oberelsungen®,
Kleingladenbach® und ,Fulda-Fellenweg“ wird eine Hygienisierung von 1,1 - 2,4/ 0,5 - 1,5 log-
Stufen angegeben, fir die Filter ,Alsdorf® und ,Waldangelloch® eine etwas geringere
Keimelimination von 0,15 - 0,8 bzw. 0,44 - 1,3 log-Stufen (zitiert in [Orb09]).
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Tabelle 38: Beziehung von Keimzahlen (KbE) zum Trophiegrad von Stillgewassern
(http://wikipedia.org/wiki/trophiensystem)

Trophie oligotroph | mesotroph | eutroph | hypertroph
KbE (n x ml™") <10? 10 10° >10°

4.3 Arzneiwirkstoffe in den Wasserproben

4.3.1 Aufbereitung und Messung der Wasserproben

Als Grundlage fir die Aufbereitung von Abwasserproben war die Methodenvorschrift zur
Untersuchung von mittelpolaren Pestiziden aus Wassern der EPA [EPA526], [EPA515.1],
[EPA1624], [DIN EN1528-1]. Die hier zu bearbeitenden Wirkstoffe bieten das gesamte
chemische Wechselwirkungspotenzial. Das Hormon Ethinylestradiol besitzt einem hohen log
Kow VOn ~4, kann daher als unpolar gelten und zeigt starke Sorptionsneigungen an
Schwebstoffoberflachen und Bodenpartikeln. Diese Sorption bedingt die weite aquatische
Verbreitung des eigentlich nur gering wasserloslichen Stoffes. Gemeinsam mit Diclofenac,
seinen beiden Metaboliten und Carbamazepin hat sich die SPE-Elution unter sauren
Versuchsbedingungen als reproduzierbarer und ertragreicher erwiesen [ZMO09], [CK12],
[LT11]. Ciprofloxacin und Sulfamethoxazol zahlen mit ihren geringen log K,,, Werten um 0,28
bzw. 0,48 zu den mittelpolaren Stoffen. Mit dem Acetyl-Sulfamethoxazol konnten diese
beiden Verbindungen in neutralen Eluaten zuverlassig extrahiert werden [BS09], [GS04],
[FM10].

Zum einen spielen die funktionellen Gruppen eine wichtige Rolle bei der Interaktion zwischen
Partikeloberflachen und wassriger Umgebung, zum anderen kann diese wiederum durch den
pH-Wert beeinflusst sein. Da die bearbeiteten Eluate neutrale pH-Werte aufweisen, gilt es
diesen deutlich abzusenken, um das Protonierungsgleichgewicht besonders des 17-a-
Ethinylestradiols, Diclofenacs und Carbamazepins in die protonierte Form zu zwingen. So
wird die maximale Sorptionsfahigkeit an die Oberflache des SPE-Materials sichergestellt um
diese Uber den gesamten Anreicherungsprozess stabil zu halten.

Leider ist hierbei die Schwebstoff- und Feinpartikel-Belastung ein nicht zu unterschatzender
Storfaktor [CK11], [KS11]. Unerlasslich fir die SPE-Extraktion war die Vorab-Filtration der
Eluate durch Mikrofeinfilter. Die dabei zurlickgehaltene Feinfraktion wurde bzgl. der
Arzneistoffkonzentration noch nicht hinreichend untersucht und dadurch auftretende Verluste
missen noch beziffert werden. Zudem wirken sich geldste Huminstoffe, Salzfrachten sowie
Verfarbungen der Lésungen nachteilig auf die analytischen Trennverfahren aus. In der HPLC
fihren sie zu einem Anstieg des Grundrauschens der Basislinie, in der GC gibt es Probleme
bei der Derivatisierung, starke Verschmutzungen im Injektorsystem und allgemein eine hohe
Beanspruchung des analytischen Systems. Diese Stérungen haben einen negativen Einfluss
auf die Robustheit der Ergebnisse und missen daher deutlich reduziert werden [BS09],
[GB11].

Unter Berucksichtigung des pH-abhangigen Elutionsverhaltens konnte fur 9 von 10 der zu
untersuchenden Wirkstoffe eine Wiederfindung < 0,05 ug/l aus den Lysimetereluaten
ermittelt werden. Besonders die Metabolisierung von Arzneimitteln rickt verstarkt in den
Fokus =zur Untersuchung / Abschatzung mdoglicher umweltgefahrdender Einflisse
[LANUVO7]. Uber die Metaboliten des Diclofenacs und des Sulfamethoxazols sind bisher nur
wenige bzw. keine Daten hinsichtlich ihres Verhaltens in Abwasser und Béden verfligbar.
Hier ergeben die Eluatuntersuchungen erste Datensatze zur Gewasserbelastung und
Gefahrdungsabschatzung von Arzneimittelmetaboliten in der aquatischen Umwelt.

Eine erfolgreiche Hormonbestimmung aus Abwassern mit den hier erreichten Bestimmungs-
grenzen von < 0,001 ug/l bzw. < 0,0002 pg/l scheinen unter den bisher aufgeflihrten
Extraktionsmethoden - besonders in der Routineanalytik kommerzieller Untersuchungslabors
- nur mit besonderem Aufwand erreichbar und somit teuer [Institut Dr. Nowak, pers.
Mitteilung]. Die angestrebten Zielwerte befinden sich im unteren Nachweisbereich und sind
auch mit aufwandigster Analysetechnik nur noch schwer erfassbar. Sie bedirfen einer
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exakten Probenvorbereitung und validierte Konzentrierungsschritte. Denkbar ware fir diese
unpolare Stoffgruppe eine Extraktion mittels Passivsammler (SPME, PMDS-Twister) aus den
Eluaten, anschlieRender Extraktion mit Hexan und Vermessung via LC-MS/API oder via
Derivatisierung mit BSTFA via GC-MS. Stérend ist dabei immer die mitgeschleppte Matrix
aus den komplexen Abwasser- bzw. Bodenextrakten. Diese sehr aufwandige Prozedur ist
jedoch hinsichtlich Reproduzierbarkeit und Widerfindung noch hinreichend zu validieren [DIN
EN1528-1]. Ferner gibt es zur erfolgreichen Desorption dieser Stoffklasse aus Béden und
Substraten keine befriedigenden Ergebnisse, so dass hier noch verstarkt weiter gearbeitet
werden muss.

4.3.2 Reinigungsleistung der Lysimeter

Durch die Beigabe von Pflanzenkohle ins Filtersubstrat werden die getesteten
Arzneimittelwirkstoffe sowie deren Abbauprodukte wirksam zurlickgehalten. Von dieser
Feststellung auszunehmen ist allerdings das 17-a-Ethinylestradiol, welches sich bisher noch
nicht sicher in den Proben nachweisen bzw. quantifizieren Iasst (siehe oben). Im Vergleich
mit dem Zulauf sowie mit den Ablaufen der Filtervarianten 1 und 2 zeigen die Ablaufe der
Filtervarianten 3, 4 und 5 insgesamt betrachtet eine sehr gute Abreicherung. Bereits
vorgeschlagene Qualitatsnormen (ETOX [UBAO08]) kdnnen gréRtenteils eingehalten werden
(Kapitel 1.1). Hinsichtlich der Hohe der Beigabe von Pflanzenkohle ins Filtersubstrat (15
Volumenprozent Variante 3 bzw. 30% Variante 4) ist bisher noch kein Unterschied bei der
Reinigungsleistung zu beobachten. Auch lasst sich bisher kein eindeutiger ,Pflanzeneffekt*
zugunsten einer Abreicherung feststellen (vergleiche Filter 4 und 5), wobei méglicherweise
entsprechende Tendenzen vom Sorptionsvermogen der eingesetzten Pflanzenkohle bisher
Uberdeckt werden. Uber die Rolle der Pflanzen beim Schadstoffabbau wird noch an spaterer
Stelle ausfuhrlich eingegangen.

Ein deutlicher Unterschied bei der Abreicherung zwischen den Varianten 1 und 2 zum Vorteil
der einen oder anderen Variante Iasst sich nicht erkennen. Potenzielle Richtkonzentrationen
lassen sich meistens nicht einhalten.

Treten in den Filterablaufen Mehrbefunde gegeniiber der Zugangsbelastung auf, sind davon
Uberwiegend die Metaboliten betroffen. Als Ursache dafir dirften hauptsachlich
Abbauprozesse bei den Muttersubstanzen in Frage kommen. Die Metabolisierung stellt in
der Regel eine oxidative Umwandlung dar, die zu deutlich polareren und wasserléslicheren
und damit auch mobileren Substanzen fuhrt. Haufig werden Hydroxy- oder Carboxylgruppen
gebildet [LANUVO07]. Hinsichtlich dieser Gegebenheiten ist der erreichte Riickhalt durch die
Filtervarianten 3 - 5 umso bemerkenswerter.

Carbamazepin

Carbamazepin wird grofdtenteils in metabolisierter Form aus dem Koérper ausgeschieden
[LANUVOQ7]. Demzufolge wurden in den untersuchten Zulaufproben haufig die beiden
Abbauprodukte Carbamazepin-10,11-Epoxid und trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydro-
carbamazepin nachgewiesen. Im wassrigen Milieu gilt Carbamazepin dagegen als
persistent, obwohl der log Kow von 1,51 als niedrig einzustufen ist. Es wird in konventionellen
Klaranlagen weder gut biologisch abgebaut noch an Klarschlamm adsorbiert [CKO04].
Aulerdem scheint es eine gute Mobilitdt zu besitzen. Auf letzteres deuten auch geringe
Eliminationsraten des Stoffes wahrend der Uferfiltration hin [TRO5]. Diesbeziglich erklaren
sich die geringen Abreicherungen in den Ablaufen der Filtervarianten 1 und 2 mit einem
Sandkérper ohne Beigabe von Pflanzenkohle. Ist hingegen Pflanzenkohle im Filtersubstrat
vorhanden, lassen sich aufgrund von Rickhaltevorgdngen an der Pflanzenkohle gute
Abreicherungserfolge erzielen (Tab. 13 - 15, Filtervarianten 3 - 5). So kann, abgesehen von
wenigen Ausnahmen, der bereits erwogene Qualitdtsnormwert von 0,5 ug/l eingehalten
werden. Gute Abreicherungseffekte bewirkt die Beigabe von Pflanzenkohle auch gegeniber
den bereits erwdhnten Metaboliten, wobei deren Eigenschaften zur Polaritat bzw. Mobilitat
im Wasser aufgrund der vorangegangenen chemischen Abbauprozesse noch héher sein
durften.
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Sulfamethoxazol

Fiar Sulfamethoxazol zeigen die mit Pflanzenkohle ausgestatteten Filtervarianten 3 - 5 einen
sehr ausgepragten Rickhalt (Tab. 16, ausgenommen Novemberbeprobung aufgrund von
Matrixeffekten). Der Arzneiwirkstoff wird im Boden als sehr mobil und auflerordentlich
persistent beschrieben ([KS05], [DL05], beide zitiert in [LANUVO7]). Die geringe
Sorptionsneigung beruht auf einen niedrigen log Kow von 0,89. Das beobachtete
Ruckhaltevermégen unter Verwendung von Pflanzenkohle ist daher besonders
bemerkenswert. Vor allem bei einem Vergleich mit den Varianten 1 und 2 mit haufigen
Konzentrationsnachweisen von Sulfamethoxazol unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die
hohe Persistenz der Muttersubstanz drlckt sich auch in einem insgesamt betrachtet
niedrigen Nachweis von N4-Acetyl-Sulfamethoxazol sowohl im Zulauf als auch in den
Filterablaufen (Tab. 17, einschl. Filter 1 und 2) aus.

Ciprofloxacin

In konventionellen Klaranlagen wird Ciprofloxacin in der Regel gut eliminiert [LANUVO7].
Trotz hoher Eliminationsleistungen in Belebtschlammverfahren mit Werten zwischen 70 -
90% lasst es sich jedoch nur schwer biologisch abbauen. Dies zeigte sich beispielsweise in
verschiedenen Testreinigungsverfahren fur Flusswasser zur Aufbereitung von Trinkwasser,
wobei Ciprofloxacin unter 13 untersuchten Substanzen am wenigsten umgesetzt wurde
[VKO7]. In Laborversuchen zeigten Al-Ahmad et al. ([AK99] zitiert in [EM11]) sogar, dass
selbst nach 40 Tagen Versuchsdauer Ciprofloxacin durch Abwasserbakterien nicht abgebaut
wurde (0% Abbau). Die zitierten Eliminationsleistungen in Klaranlagen durften demnach
Uberwiegend auf Sorptionsvorgange beruhen. So liegt Ciprofloxacin nach Alder et al. [AHO1]
in Abwassern mit pH-Werten von 7 bis 8 mit einer positiv geladenen Aminogruppe vor, so
dass eine Sorption an negativ geladenen Schlammbestandteilen erfolgen kann.

Die in dieser Arbeit ermittelte Wiederfindung von CIP betragt bei pH7 82% / pH2 75% im
Leitungswasser und lediglich 57% / < 50% im Zulaufwasser. Diesen Wert gilt es deutlich zu
verbessern und das Verhalten dieses Wirkstoffes bei unterschiedlichen pH-Werten besser zu
verstehen.

Uber das Verhalten von Ciprofloxacin in Béden liegen bisher kaum Kenntnisse vor. Denkbar
waren jedoch umfassende Sorptionsvérgange des positiv geladenen Ciprofloxacins an
Bestandteilen des Filtersubstrates. Dies wurde auch den uberwiegend guten Rickhalt durch
die getesteten Filter erklaren (Tab. 18).

Diclofenac

Mit einem log Kow von 4,02 - 4,51 ist Diclofenac als sehr lipophil anzusehen. Allerdings ist
das Sorptionsverhalten wesentlich vom pH-wert abhangig. Wahrend im sauren Milieu eine
starke Sorptionsneigung besteht, ist der Stoff in neutralen bis basischen Bdden bzw.
Substraten mobil und daher auch fir den Abbau leichter verfligbar. Als neutral bis schwach
basisch mit pH-Werten um 7,4 - 7,5 sind auch die Eluate der Bodenfilter einzustufen.
Demzufolge sind die zahlreichen Nachweise mit z. T. hohen Wirkstoffkonzentrationen in den
Ablaufen von Filter 1 und 2 durchaus nachzuvollziehen.

Dagegen enthielten die Ablaufe der Filtervarianten 3 - 5 quantifizierbare Befunde oberhalb
der Bestimmungsgrenze an lediglich 3 (Variante 3) bzw. 2 (Varianten 4 und 5)
vorgenommenen Probennahmen (Tab. 19), wobei die extern durchgefuhrten
Referenzmessungen sogar stets < 0,05 ug/l blieben. Wiederum durften Verunreinigungen
anteilig zu Matrixeffekten bzw. zu erhéhten Signalen und damit zu Uberhéhten Befunden
gefuhrt haben. Trotz Milieubedingungen im Filtersubstrat, die bei Diclofenac normalerweise
eine gute Mobilitat bewirken, konnte durch die Beigabe von Pflanzenkohle ein Durchsickern
weitgehend unterbunden werden.

Die Metabolisierung der als schwer abbaubar geltenden Muttersubstanz zu 4'-
Hydroxydiclofenac bzw. 5-Hydroxydiclofenac stellt eine oxidative Umwandlung dar, die zu
deutlich polareren und wasserloslicheren Substanzen flhrt. Demzufolge sollte die Neigung
zur Substratsorption zuriickgehen. Trotzdem koénnen insbesondere die Filtervarianten mit
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Beigabe von Pflanzenkohle auch flir diese Abbauprodukte durch Rickhalteprozesse
entscheidende Abreicherungseffekte erbringen, so dass Befunde > 0,05 pg/l insgesamt
selten blieben (Tabellen 20 und 21).

17-a-Ethinylestradiol

Das Hormon 17-a-Ethinylestradiol konnte mit den zur Anwendung gekommenen
Bestimmungsgrenzen von 0,001 pg/l bzw. 0,0002 ug/l (extern vorgenommene
Referenzanalytik) in den Eluaten in der Regel nicht nachgewiesen werden. Lediglich in einer
Probe, enthommen aus dem Zulauf, war es nachweisbar, lie} sich aufgrund der sehr
geringen Konzentration allerdings nicht sicher quantifizieren. Fir einen sicheren analytischen
Nachweis sind daher zusatzliche Optimierungsschritte, verbunden mit einer Herabsetzung
der Bestimmungsgrenzen, zwingend notwendig (s. o.). Die Angaben zur biologischen
Abbaubarkeit von 17-a-Ethinylestradiol in der Literatur sind widersprichlich. Mehrheitlich
werden aber gute Eliminationsraten zwischen 50 — 90% (in mechanisch biologischen
Reinigungsverfahren) genannt [LANUVO07]. Das Hormon hat einen vergleichsweise hohen
log Kow von 3,9 [vG05], ist damit eher lipophil und neigt daher zu einer Adsorption an
Partikel. Ein effektiver Rickhalt mittels geeigneter Filtersubstrate ist daher gut vorstellbar.

Hochlastversuch

Der Hochlastversuch belegt fiir die Filtervarianten 3, 4 und 5 einen guten Stoffriickhalt auch
bei hoher Stossbelastung (Tabelle 22). Die ermittelten Stoffkonzentrationen liegen fur diese
Varianten stets unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l. Die Filter verfugen
demnach Uber genligend Rickhaltereserven zur Vermeidung eines Stoffdurchbruchs selbst
unter extremen Bedingungen. Des Weiteren lasst sich unter dem Einfluss eines schnellen
Volumenstroms einer grolen Wassermenge keine Remobilisierung von Stoffen aus der
sorbierenden Filtermatrix beobachten. Die reine Sandfiltervariante 1 und die Filtervariante 2
reduzieren die Belastungen des Zulaufs nur anteilig. Mitunter waren die Ablaufwerte auch
héher als die Zulaufwerte. Mdglicherweise ein Hinweis darauf, dass in diesen Varianten
Remobilisierungsprozesse im  Filtersubstrat unter dem Einfluss hydraulischer
Stossbelastungen stattgefunden haben.

4.3.3 Eluate der Versuchssaulen

Die Dotierung der Saulen erfolgte ausschlieBlich mit den funf Arzneiwirkstoffen
(Muttersubstanzen) des untersuchten Stoffspektrums mit einer hypothetisch errechneten 10-
jahresfracht. Die Berechnung der dabei zu applizierenden Wirkstoffmenge orientierte sich an
ermittelte Ablaufkonzentrationen der Klaranlage in Sulingen (Tabelle 9). Die Metabolite
wurden nicht dotiert. Der dennoch erfolgte Nachweis von Abbauprodukten in den
Sauleneluaten ist daher ein Beleg flir Abbauprozesse, die in den Saulen stattgefunden
haben. Bezogen auf die Ausgangsdotierung der Saulen fallen die ermittelten Ablauffrachten
jedoch gering aus und legen daher nur langsam stattfindende Abbauprozesse innerhalb des
fast 50 Tage andauernden Versuchszeitraumes nahe.

Obwohl die hohe Dotierung in nur drei Gaben und in kurzen Abstanden innerhalb von 7
Tagen erfolgte, fanden sich in den Eluaten der Sdulen mit Beigabe von Pflanzenkohle nur
geringe Stoffkonzentrationen (Tabelle 28). Die sehr geringen oder anteilig sogar fehlenden
Nachweise mit fortschreitender Versuchsdauer lassen die Vermutung zu, dass inzwischen
umfassend Sorptionsprozesse in den Substraten stattgefunden haben (Tabellen 29 - 31).
Auffallige Unterschiede in der Reinigungseffizienz im Hinblick auf eine unterschiedliche
Beigabe von 15 bzw. 30 % Pflanzenkohle konnten nicht beobachtet werden. Eine
Erschopfung des Sorptionsvermogens ist nicht aufgefallen. Diesbezliglich ware es
interessant, ob bei noch hdéherer Dotierung (z. B. hypothetische 20Jahres-Fracht)
umfassende Stoffdurchbriiche stattfinden oder mit fortschreitender Versuchsdauer eventuell
einsetzende Remobilisierungsprozesse die Reinigungseffizienz moglicherweise herabsetzen
konnten.

54



4.4 Substratuntersuchungen

Ausreichend validierte analytische Verfahren zum Nachweis von Arzneiwirkstoffen bzw.
Arzneimittelriickstdnden in Feststoffen und Bdden liegen im Allgemeinen bisher kaum vor.
Eigene Erfahrungen offenbaren insbesondere groRe Schwierigkeiten bei der Extraktion der
Analyten aus den Filtersubstraten. Rickblickend betrachtet erweisen sich die angewendeten
Extraktionsmethoden fur eine =zufriedenstellende Rulckstandsanalytik als noch nicht
ausgereift. So lielen sich in Dotierungsexperimenten zur Bestimmung von
Wiederfindungsraten applizierte Substanzen aus den Substraten nur unzureichend
extrahieren bzw. zurickgewinnen. Hiervon waren vor allem die Substrate mit Beimischungen
von Pflanzenkohle betroffen (Tabelle 6). Vermutlich lassen sich die von der Pflanzenkohle
gehaltenen  Stoffe  schlecht remobilisieren. Es gilt daher zukinftig die
Untersuchungsmethoden zur prazisen Quantifizierung der betreffenden Analyten weiter zu
validieren, gerade im Hinblick auf geeignete Verfahren zur Extraktion aus Béden bzw.
besonderen Filtersubstraten mit starken Sorptionseigenschaften, so dass zuverlassige
Ergebnisse flr den weiteren Erkenntnisgewinn mdéglich werden. Besonderes Augenmerk
sollte dabei auf  die Beimischung von Salzen (Aussalzeffekt)  zum
Boden/Pflanzenkohlegemisch mit nachfolgender Elution mittels Ultraschall durch
Lésemittelgemische unterschiedlicher Polaritat gelegt werden. Gleichzeitig miuissen
unterschiedliche pH-Werte getestet werden. Besonders N-haltige Aromaten neigen zu
starker Sorption an Aktivkohlen und die standardisierten Elutionsverfahren mit unpolaren
bzw. mittelpolaren Ldsemitteln sind fir diese Analyten zu schwach. Eine praktikable
Ausgangsbasis bietet die Extraktion von polaren Pflanzenschutzmitteln aus Biota- und
Bodenproben.

Aufgrund der derzeitigen bereits genannten Gegebenheiten ist eine zuverlassige
Bilanzierung zum Verbleib der dotierten Wirkstoffe im Gesamtkontext unter Einbeziehung
sowohl der Substrate als auch der Eluate nicht mdglich. Dennoch ermdglichten die
Substratuntersuchungen eine Reihe interessanter Beobachtungen, welche nachfolgend
erwahnt und kurz diskutiert werden sollen.

Der vermehrte Nachweis von Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol und von einigen
Metaboliten (Tabelle 32) in den Versuchsvarianten mit Pflanzenkohle (S&dulen 2 u. 3) deutet
auf ein gutes Rickhaltevermégen dieser Varianten hin, wahrend im reinen Sand (Saule 1)
kein Nachweis dieser Substanzen gelang. Fur die ganzlich fehlenden Befunde aus den
Substraten von Saule 1 liegen plausible Erklarungen bisher nicht vor. Vermutlich ist ein
betrachtlicher Teil der Substanzen mit dem Wasserstrom zugig durchgesickert, das erharten
auch die deutlichen Nachweise von Carbamazepin, Sulfamethoxazol und Diclofenac in den
Eluaten (Tabellen 29 - 31). Die Carbamazepinbefunde in den oberen 0 — 10 cm des
Substrates von den Saulen 2 und 3 lassen aulerdem eine gewisse Bindungsneigung dieser
Substanz an organische Kompostbestandteile vermuten.

In Saulenvariante 3 konnten z.T. erhebliche Konzentrationen von trans-10,11-Dihydroxy-
10,11-dihydrocarbamazepin und von N4-Acetyl-Sulfamethoxazol detektiert werden, so dass
von umfassenden Abbauprozessen auszugehen ist, obwohl Sulfamethoxazol im Boden als
aulerst persistent beschrieben wurde [KS05],[DL0O5] beide zitiert in [LANUVO7].

Ciprofloxacin lie sich weder in den Lysimeter- noch in den Saulensubstraten nachweisen.
Dieser Befund stitzt die Annahme einer umfassenden Sorption aufgrund positiver Ladungen
am Molekil. Untermauert wird diese Vermutung durch die niedrigen Wiederfindungsraten
(ca. 20%) fur diese Substanz in Vorversuchen sowohl fir reine Sand- als auch fur Sand-
Pflanzenkohlegemische.

Verwertbare Ergebnisse zu den Hormonkonzentrationen in den Substraten liegen nicht vor.
Geeignete Nachweismethoden sind zukinftig weiter zu validieren. Aufgrund der niedrigen
Konzentrationen im Substrat ist die Bestimmungsgrenze noch zu unempfindlich, lasst sich
das Hormon demzufolge noch nicht ausreichend nachweisen.
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4.5 Bedeutung der mykorrhizierten Filterbepflanzung

4.5.1 Wachstum der Pflanzen

Insbesondere Phalaris und Lythrum finden geeignete Bedingungen in den Bodenfiltern vor.
Die stetige Wasserzufuhr und die reichliche Versorgung mit Nahrstoffen ermoéglichen ein
kraftiges Wachstum beider Spezies mit einer erheblichen Biomassebildung (Tabelle 26). Ein
fordernder Einfluss durch Pflanzenkohle auf das Wachstum von Pflanzen zeigt sich
moglicherweise bei Phalaris. Das Rohrglanzgras entwickelte bei hohem Anteil von 30%
Pflanzenkohlezugabe in Variante 4 besonders viel Biomasse.

Nitrat und Phosphat sind dringend fir das Pflanzenwachstum bendtigte Nahstoffe und
werden daher in erheblichen MalR aus dem Sickerwasser aufgenommen bzw. entfernt (Tab.
11). Durch die Pflanzen bedingte Einflisse auf die untersuchten Arzneimittelriickstande sind
dagegen noch nicht eindeutig erkennbar (vergleiche Varianten 3, 4 und 5). Vermutlich
wurden von Pflanzen hervorgerufene Abreicherungseffekte durch das umfassende
Sorptionvermoégen der eingebrachten  Pflanzenkohle  bisher  (berlagert. Mehr
Erkenntnisgewinn  diesbezuglich ist durch weiterfUhrende Untersuchungen bei
fortschreitender Etablierung der Pflanzen im Filterkérper (zunehmende Substratdurch-
wurzelung) zu erwarten.

Allgemein bewirken Pflanzen einen Schadstoffriickgang im Boden durch Aufnahme oder
durch Beeinflussung von Rhizospharenprozessen.

4.5.2 Reinigungsbeitrag mykorrhizierter Pflanzen durch Schadstoffaufnahme

Das Aufnahmevermégen von Pflanzen gegenuber Arzneimittelwirkstoffen ist bisher kaum
untersucht. Auch im Rahmen dieses Teilprojektes wurde dieser Aspekt nicht nadher
beleuchtet, soll aber Untersuchungsgegenstand des vorgesehenen Anschlussprojektes
(Phase Il) sein.

Dordio et al. [2011] gelang der Nachweis von Carbamazepin und Metaboliten in Typha ssp.,
allerdings wurden die untersuchten Pflanzen in Hydrokultur kultiviert und nicht von
Bodenfiltern oder Substratkulturen geerntet. Schwaake - Anduschus [Sch08] fand mehrere in
der Veterindrmedizin zur Anwendung kommende Antibiotika in Pflanzen, wobei der
Uberwiegende Teil aufgenommener Antibiotika in den Wurzeln verblieb. Zudem wurden
verschiedene Metaboliten identifiziert, so dass aufgenommene Arzneiwirkstoffe vermutlich
einem zugigen Abbau innerhalb der Pflanzen unterliegen. Sowohl der Uberwiegende
Verbleib der Stoffe in den Wurzeln als auch zugig vonstatten gehende Abbauprozesse in
Verbindung Ublicher Stoffwechselvorgdnge in den Pflanzenzellen sind typisch fir
aufgenommene organische Schadstoffe und konnten in zahlreichen Arbeiten far
verschiedenste Stoffe nachgewiesen werden.

Die Aufnahme organischer Schadstoffe aus dem Substrat erfolgt passiv durch Diffusion oder
Massenfluss [Mar95],[Tra95]. Aufgenommen werden mittelpolare und lipophile Substanzen
mit einem log K,y 0,5 und 3,0 [BE82], zitiert in [SC95]. In der Regel adsorbieren Schadstoffe
dabei zunachst an der Wurzeloberflache, um dann zu einem geringeren Teil Uber die
Zellmembran in die Wurzelzelle passiv einzudringen [SW72]. In die Zellen aufgenommene
Stoffe unterliegen dann zlgig den vielfachen Metabolisierungsprozessen des pflanzlichen
Organismus, die hier zuvor schon angesprochen wurden.

Grole Teile der zunachst an den Wurzeln aulerlich adsorbierten Stoffe werden jedoch nicht
in die Zellen aufgenommen, sondern verbleiben dort offensichtlich oder diffundieren in die
peripheren extrazellularen Bereiche der Wurzeln. Insbesondere diese apoplastisch
lokalisierten Anteile dirften im Wesentlichen die Ursache daflir sein, dass in den Wurzeln in
der Regel héhere Schadstoffkonzentrationen nachgewiesen wurden als in den oberirdischen
Pflanzenteilen [TS98], [Dob03],[Cle06]. Das Detoxifizierungspotenzial der Filterbepflanzung
ist daher sehr wahrscheinlich weniger durch Aufnahmeprozesse als durch Férderung von
Abbauprozessen in der Rhizosphare gepragt.
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4.5.3 Reinigungsbeitrag mykorrhizierter Pflanzen durch Degradation im Boden
Mykorrhizierte Pflanzen nehmen auf vielfaltige Weise am Schadstoffabbau im Boden teil. Im
Wesentlichen beruht die Degradation von Schadstoffen, die dann insbesondere im
Rhizospharenraum erfolgt, entweder direkt auf der Ausscheidung extrazellular wirksamer
Enzyme oder indirekt auf der positiven Beeinflussung der Mikroflora, die entscheidend am
Abbau beteiligt ist. Besonders effektiv wirken hierbei die positiven Einflisse der
Pilzsymbionten auf die Physiologie der Wirtspflanzen (v. a. effiziente Versorgung mit
Nahrstoffen, Schutz vor Pathogenen, Verbesserung der Vitalitdt), die in einer vermehrten
Abgabe von Exsudaten und abbauenden Enzymen in den Wurzelraum resultieren.
Wurzelraum- oder Rhizosphéareneffekte ergeben sich insbesondere im Bereich der
oberflachennahen Feinwurzelanteile.

Diesbeziglich durften vor allem Phalaris, Lythrum und lIris, mit der Neigung zur Ausbildung
kraftiger, oberflachennaher Wurzelteppiche- bzw. Wurzelfilze mit hohem Mykorrhizaanteil,
dem Rhizospharenabbau foérderlich sein. Eben diese, durch sehr dichte Durchwurzelung und
von hoher mikrobieller Aktivitat gepragte und in der Regel auch von Seiten der besonders
gestalteten Wurzeln gut mit Luft versorgte oberflaichennahe Schicht, dient als Ort der
Abbauprozesse. Daruber hinaus forcieren Mykorrhizapilze die Aufnahme organischer
Schadstoffe im Boden uber ihr engmaschig und weitraumig ausgebildetes externes
Hyphengeflecht auch aufierhalb des unmittelbaren Rhizospharenbereiches. Entsprechendes
konnten beispielsweise Gao et al. [GH10] fur verschiedene PAK nachweisen. Den
Pflanzenwurzeln gleich, geben auch Pilze Uber ihre Hyphenoberflache von
schadstoffabbauenden Mikroorganismen verwertbare Exsudate an ihre Umgebung ab
[FKTO7].

4.5.4 Entwicklung der Mykorrhiza

Die hohen Kolonisierungsraten durch Mykorrhizapilze in den Wurzeln der Vegetation in den
untersuchten Varianten 2 und 4 belegen eine umfassende Etablierung im Filterkérper
(Tabelle 27). Somit sind die durch die standige Beaufschlagung mit Wasser aus dem Ablauf
des Nachklarbeckens vorgegebenen Feuchtebedingungen verbunden mit einem stetigen
Eintrag von verschiedenen Nahrstoffen und potenziell schadlich wirkenden Arzneiwirkstoffen
einer optimalen Ausbildung von Mykorrhiza nicht hinderlich. Ein ausgepragtes
Toleranzverhalten der Mykorrhiza gegentber einer breiten Palette von strassenspezifischen
Schad- und Nahrstoffen konnte bereits in friheren Bodenfilterprojekten belegt werden
[DHO7],[Jak10],[DH11]. Insgesamt belegen die aus den inzwischen durchgefiihrten
Forschungsvorhaben gewonnenen Erkenntnisse ein robustes Verhalten der Mykorrhizapilze
gegenulber solchen Bedingungen, wie sie flr Bodenfilter typisch sind.

Obwohl eine gezielte Inokulation mit Mykorrhizapilzen in Variante 1 mit Phragmites australis
nicht vorgenommen wurde, konnten mit Abschluss der Vegetationsperiode mykorrhizierte
Wurzeln beobachtet werden. Ermoglicht wurde dies vermutlich durch natirliche
Verbreitungsmechanismen fiir Pilzsporen (z. B. Windverbreitung). Allerdings waren die
Mykorrhizierungsraten deutlich niedriger als in den beimpften Varianten. Einerseits dirfte die
gezielt vorgenommene Beimpfung der Pflanzen in den Varianten 2, 3 und 4 mit
Mykorrhizapilzinokulum den Infektionsvorgang erheblich beschleunigt haben (Zugabe von
Mykorrhizasubstrat bei der Filteranlage als Starthilfe), andererseits bieten vor allem die
besonders kraftig bei Lythrum, Iris und Phalaris ausgepragten Feinwurzelwerke den flr
Mykorrhizapilze notwendigen Besiedlungsraum. Ein vergleichbar intensiv ausgepragtes
Feinwurzelsystem wurde bei Phragmites nicht beobachtet, zumal groRe Anteile der
unterirdischen Schilfvegetation von dem weit in die Tiefe vordringenden Rhizomsystem
gebildet werden. Jedoch sind gerade die Feinwurzelwerke einer engmaschigen Besiedlung
des Substrates mit externen Pilzhyphen (Hyphen, die ausgehend von den Wurzeln,
aullerhalb dieser Wurzeln wachsen) sehr dienlich.

Auswirkungen auf die Mykorrhizierungsraten durch die Beigabe von Pflanzenkohle ins
Filtersubstrat wurden nicht beobachtet. Auffallige Unterschiede hinsichtlich der Kolonisierung
mit Mykorrhizapilzen waren nicht zu erkennen (vergleiche Varianten 2 und 4). Durch
verschiedene Untersuchungen ist jedoch belegt, dass die partikulare Pflanzenkohle mit ihren
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zahlreichen Poren selbst als Lebensraum fiir Pilzhyphen dient (Kapitel 1.5) und somit zur
Verbreitung der Pilze im Substrat beitragt.

4.6 Fazit und Gegeniiberstellung der Forschungsergebnisse mit der urspriinglichen
Zielsetzung des Projektes

Zusammenfassend sollen die wichtigsten Erkenntnisse aus den Experimenten der
abgeschlossenen Projektphase | noch mal explizit dargestellt und mit der Zielsetzung des
Projektes verglichen werden. Aul3erdem werden wesentliche Schlussfolgerungen hinsichtlich
des experimentellen Fortganges fur Projektphase Il gezogen.

Riickhalt von Arzneimittelriickstanden in den Lysimetern

Durch den Einsatz von Pflanzenkohle im Filtersubstrat werden die untersuchten
Arzneimittelwirkstoffe sowie deren Abbauprodukte wirksam zurlickgehalten. Die
Konzentrationen in den Eluaten der entsprechenden Lysimetervarianten konnten soweit
reduziert werden, dass abgesehen von wenigen Ausnahmen, vorgeschlagene
Qualitatsnormen eingehalten werden (Varianten 3 — 5). Von einer Beurteilung ausgenommen
ist das Hormon 17-a-Ethinylestradiol, welches sich aufgrund sehr niedriger Konzentrationen
(i. d. R. < 1 ng/l) mit den bisherigen Nachweismethoden nicht sicher quantifizieren lasst.
Hinsichtlich der Hohe der Beigabe von Pflanzenkohle ins Filtersubstrat (15 bzw. 30
Volumenprozent) wurde im bisherigen Untersuchzeitraum noch kein eindeutiger Unterschied
bei der Reinigungsleistung beobachtet. Daher ist eine Fortfihrung der Lysimeterversuche
auch unter Einbeziehung weiterer Hochlastexperimente notwendig, um die leistungsfahigere
Variante bezuglich der Pflanzenkohlebeigabe zu identifizieren.

Zwischen den Varianten 1 (konventioneller Bodenfilter) und 2 (urspriinglich konzipierter Filter
zur Reinigung von Oberflachenabflissen) lasst sich kein deutlicher Unterschied bei der
Abreicherung zum Vorteil der einen oder anderen Variante erkennen. Die Zielvorgaben zur
Einhaltung zuklnftiger Qualitdtsnormen lassen sich mit diesen beiden Filtervarianten
meistens nicht erfullen.

Dotierungsversuche mit einer errechneten hypothetischen 10Jahres-Fracht der flnf
Ausgangsstoffe des ausgewahlten Wirkstoffspektrums lassen vermuten, dass die Filter durch
Beigabe von Pflanzenkohle {ber ein hohes Sorptionspotenzial bzw. grol3e
Ruckhaltekapazitaten verfiigen und entsprechende Stoffmengen wirksam zurlckhalten
kénnen. Diesbeziiglich ware durch eine Uberpriifung zu klaren, ob bei héherer Dotierung (z.
B. hypothetische 20-Jahresfracht) umfassende Stoffdurchbriiche stattfinden bzw. bei
verlangerter Versuchsdauer eventuell einsetzende Remobilisierungsprozesse die
Reinigungseffizienz herabsetzen kdnnten.

Der anteilige Nachweis von Abbauprodukten gibt erste Hinweise zum Abbauverhalten der
eingesetzten Arzneiwirkstoffe im Filterkdrper.

Analytik/Methoden Validierung (Eluate/Substrate)

Die spurenanalytische Bestimmung aller Xenobiotika ist entscheidend von sorgfaltigen
Probenvorbereitungen und effizienten Extraktionsmethoden abhangig. Als generell stérend
und die Ausbeute limitierend erweist sich besonders bei Abwasserproben ein hoher Anteil an
gelésten Fremd- und Begleitstoffen. In der Regel handelt es sich um Huminstoffe,
Salzfrachten sowie Schwebstoffe und Feinsandpartikel. Diese kdnnen Schadstoffe durch
Adsorptionsvorgange, die grob umschrieben als Komplexbildung verstanden werden kénnen
temporar binden. Diese stérenden Interferenzen kénnen so gro3 sein, dass die
Wiederfindung der Analyten signifikant um 100 % abweicht. Die dadurch bedingen Mehr-
bzw. Minderbefunde durch den Verbleib von Analyten in Filterfraktionen, auf den SPE-
Kartuschen oder an Wandungen verwendeter Glasgerate haben so einen negativen Einfluss
auf die Robustheit der Ergebnisse. Diese Unzuldnglichkeiten lassen sich auch durch
aufwandigste Messmimiken — besonders vor dem Hintergrund der angestrebten
Bestimmungsgrenzen - leider nicht kompensieren.
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Aus den Lysimetereluaten konnen die Gehalte von CBZ, DIC, ihren beiden Metaboliten und
EE via SPE-Elution unter sauren Versuchsbedingungen (pH 2) reproduzierbar ermittelt
werden. Die Recoveries flr die Muttersubstanzen CBZ, DIC und EE sind akzeptabel, jedoch
abhangig von der Schwebstoffbelastung der Eluatproben. Die Widerfindung der Metabolite
des CBZ und des DIC aus den Realproben bleibt jedoch deutlich eingeschrankt. Hier gibt es
Bedarf an weiteren Untersuchungen zur Variationen der Probenvorbereitung, um die
Recoveries dieser polaren Substanzen deutlich zu verbessern. Die Aufkonzentration des
Hormons 17-a-Ethinylestradiol ist ebenfalls unter standardisierten sauren Bedingungen
moglich, allerdings ist es in den Lysimetereluaten nicht nachweisbar (Bestimmungsgrenze
0,02 pg/l bzw. 0,0002 pg/l fur die extern durchgefuhrte Referenzanalytik). Auch hier gibt es
weiteren methodischen Entwicklungsbedarf, um die angestrebten Bestimmungsgrenzen zu
erreichen. Denkbar ware fur die unpolare Stoffgruppe der Hormone eine Extraktion mittels
Passivsammler (SPME, PMDS-Twister) aus den Eluaten, anschlieBender Extraktion mit
Hexan und Vermessung via LC-MS/API oder Uber den Zwischenschritt einer Derivatisierung
mit MSTFA/BSTFA via GC-MS. Fur die Muttersubstanzen konnte sowohl die HPLC als auch
die GC zur ldentifikation herangezogen werden. Eine GC-Derivatisierungsmethode fur die
Metabolite muss dagegen noch entwickelt werden.

SMX, sein Metabolit und CIP kénnen via SPE-Elution unter neutralen Versuchsbedingungen
(pH 6-7) reproduzierbar aus Lysimetereluaten via HPLC, nicht jedoch via GC, ermittelt
werden. CIP (ein Abbauprodukt des Veterindrantibiotikums Enrofloxacins [EM11]) erweist
sich als ,schwer zu greifende® Substanz, deren Elutionsverhalten auf SPE und HPLC noch
nicht gut verstanden ist. Hier sind - besonders vor dem Hintergrund des landwirtschaftlichen
Stoffeintrags Uber Gille und Klarschlamm in Oberflachengewdsser und Bdden - noch
grundlegende Untersuchungen notwendig.

Ferner gibt es zur erfolgreichen Desorption dieser Arzneistoffauswahl aus Béden und
Substraten keine befriedigenden Ergebnisse, so dass hier noch verstarkt weiter gearbeitet
werden muss. Die angewendeten Extraktionsmethoden befinden sich noch in der
Entwicklung und liefern noch nicht hinreichend validierte Daten. Aus reinem Sand ist die
Widerfindung von CBZ, SMX und DIC mit > 90% recht gut, fur CIP betragt sie lediglich 50%.
Die Extraktion des Hormons erweist sich als ausgesprochen schwierig und war bisher nicht
erfolgreich. Eine Desorption der Analyten vom mit Pflanzenkohle und Kompost versetzen
Substrat ist derzeit noch unzureichend. Fir die Metabolite liegen ebenfalls noch keine
akzeptablen Ergebnisse vor, so dass eine seridse Angabe von Bestimmungsgrenzen aus
Bdden und Substraten bislang nicht zulassig erscheint. Da zu dieser Problematik derzeit nur
wenig bis keine Literatur verfugbar ist, werden noch weitere experimentelle Untersuchungen
ndtig sein, um Klarheit Gber die geeigneten Extraktionsverfahren zu erhalten.

Etablierung der Bepflanzung in den Filtern

Phalaris arundinacea und Lythrum salicaria sind durch ein kraftiges oberirdisches Wachstum
mit einer erheblichen Biomassebildung gekennzeichnet (Tabelle 26). Hinsichtlich des
Wurzelwachstums (die Untersuchungen erstrecken sich bis auf etwa 30 cm Filtertiefe) ist
neben Phalaris und Lythrum auch Iris pseudacorus intensiv an der Durchwurzelung der Filter
beteiligt. Phragmites australis zeigt unter den vorherrschenden Bedingungen im Filter nur ein
mafiges Sprosswachstum. Das Wurzelwerk wird typischerweise hauptsachlich von in die
Tiefe des Substrates ziehenden Rhizomen gebildet. Ein (mykorrhizierfahiges)
Feinwurzelwerk wird dagegen nur sparlich ausgebildet.

Resumierend ist nach bisheriger einjahriger Versuchsdauer eine gute Etablierung von
Phalaris und Lythrum im Filterkérper festzustellen. Beide Spezies finden unter den
gegebenen Verhaltnissen in den Filtern flr sich gute Wachstumsbedingungen vor und sind
somit fur die getesteten Filterverfahren geeignet.

Von den Pflanzen bewirkte Effekte bei der Abreicherung der Arzneirlickstdnde in den
Filtereluaten sind bisher nicht zu beobachten. Moéglicherweise werden solche Effekte vom
Sorptionspotenzial der Pflanzenkohle Uberdeckt. Da die Lysimeter weiter betrieben werden
sollen, lasst ein Fortgang der Etablierung in den Filtern verbunden mit einer weiter
zunehmenden Durchwurzelung zukiinftig eine intensivierte Einflussnahme der Vegetation auf
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den Abreicherungsprozess erwarten (insbesondere durch Rhizosphareneffekte). Eine
Fortflhrung der Versuche mit den Lysimetern in der geplanten Projektphase Il ist daher
sinnvoll. Positive Pflanzeneffekte zeigen sich bei verschiedenen Nahrstoffparametern,
insbesondere bei den Pflanzennahrstoffen Nitrat und Phosphat (Tabelle 11), deren
Konzentrationen deutlich reduziert werden.

Etablierung der Mykorrhizapilze

Die gezielt vorgenommene Mykorrhizierung unter Verwendung eines speziellen
Mykorrhizasubstrates erbrachte einen hohen Infektionsgrad der Wurzeln mit Pilzhyphen
(Tabelle 27). Die verwendeten Pilze finden flr sich tolerierbare Lebensbedingungen in den
Filtern vor, kdnnen Schadstoffe und standige Feuchte ertragen und sind somit in der Lage
ihre positiven Einflisse voll zur Geltung zu bringen (vitalitatsfordernd fur Pflanzen, ggf.
direkte Einflussnahme beim Schadstoffabbau durch spezifische Enzymsysteme). Das
verwendetet Mykorrhizainokulum soll daher weiterhin zur Anwendung kommen.

Substratdurchlassigkeit

Nach den Erkenntnissen dieser Arbeit bewirkt die Zugabe von 15 bzw. 30 Volumenprozent
Pflanzenkohle ins Substrat keine wesentliche Herabsetzung hydraulischen Durchlassigkeit
bzw. des Durchlassigkeitsbeiwertes.

Ressourcen und Energieeinsatz

Generell rechtfertigen die Leistungssteigerungen der bewachsenen substratoptimierten
Filtervarianten  einen  zusatzlichen  Materialaufwand  gegeniber  herkdmmlicher
Filterverfahren. Die Materialien lassen sich im Idealfall aus regionalen Ressourcen gewinnen
bzw. herstellen (Sande, Pflanzenkohle, Humuskomponenten). Der wenig stéranfallige
Filterbetrieb ist durch einen geringen Energieverbrauch gekennzeichnet (lediglich die
Tauchmotorpumpe bendtigt Strom) und erfordert kaum personellen Aufwand.

4.7 Offentlichkeitarbeit

Zur Verbreitungen der bisherigen Vorhabensergebnisse sind Publikationen in den
Fachzeitschriften KA Korrespondenz Abwasser Abfall sowie Water Research mit der
verfahrenstechnischen Schwerpunkten vorgesehen. Die Publikation der chemisch-
analytischen Aspekte ist in Vorbereitung und fir die Journals Talanta bzw. Journal of
Chromatography geplant.

Dariiber hinaus soll der Abschlussbericht der Offentlichkeit (iber das Internetportal Wasser-
Wissen (Institut fur Umweltverfahrenstechnik, Universitdt Bremen unter http://www.wasser-
wissen.de/) und Uber die Publikationendatenbank des UBA zuganglich gemacht werden.
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Anhang

Entwicklung des pH-Wertes im Versuchsverlauf
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Abbildung A: Entwicklung der pH-Werte im Zulauf und in den Abl&aufen der Filtervarianten 1 —
5 von Mai — November 2012.

Temperaturentwicklung im Versuchsverlauf

30
—e— Zulauf
25 —=—Variante 1
Variante 2
Variante 3
» —*— Variante 4
= 20 —e— Variante 5
> ]
3
kel
o
O]
- 154
E
©
=
[
o
£ 10
(]
|_
5
0

Mai Juni Juli Aug. Sept. Okt. Nov.
Messereignisse

Abbildung B: Temperaturentwicklung im Zulauf und in den Ablaufen der Filtervarianten 1 — 5
von Mai — November 2012.



Sauerstoffgehalt im Versuchsverlauf
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Abbildung C: Entwicklung des Sauerstoffgehaltes im Zulauf und in den Ablaufen der
Filtervarianten 1 — 5 von Mai — November 2012.



