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1 Einleitung

Untersuchungen der Hochschule Biberach haben gezeigt [1], dass durch den Einsatz von
Pulveraktivkohle die Konzentrationen unterschiedlicher organischer Spurenstoffe im
kommunalen Abwasser in einem erheblichen Umfang reduziert werden kénnen. Auf
Grundlage der anhand einer halbtechnischen Versuchsanlage im Klarwerk Steinhaule, Neu-
Ulm, gewonnenen Erkenntnisse wurde im Klarwerk Mannheim eine im Teilstrom betriebene
Adsorptionsstufe eingerichtet:

Die biologische Reinigungsstufe des Klarwerks Mannheim besteht aus funf parallel
betriebenen BeckenstraBen, welche jeweils mit etwa einem Flnftel der Abwassermenge
beaufschlagt werden. Durch diese ,Parallelfihrung® bot es sich an, eine StraBe zu
entkoppeln und deren Abwasser zusétzlich adsorptiv zu behandeln. Fir die Realisierung der
Adsorptionsstufe konnten baulich bereits vorhandene Beckenvolumina genutzt werden. Die
Anwendung von Pulveraktivkohle bedingt zudem eine im Anschluss zu erfolgende
Feinstabtrennung um bspw. mit Restorganik beladene feinste Kohlepartikel nicht in das
Gewasser gelangen zu lassen. Untersuchungen der Hochschule Biberach haben gezeigt [2],
dass diese Feinstabtrennung durch einen konventionellen Sandfilter erfolgen kann, welcher
im Klarwerk Mannheim bereits seit vielen Jahren vorhanden ist. Durch bauliche
Veranderungen im Bereich des Filterbauwerks konnte darlber hinaus die konsequente
Trennung von adsorptiv gereinigtem Abwasser und lediglich biologisch gereinigtem
Abwasser in dieser letzten Reinigungsstufe weitergeflhrt werden.

Im Rahmen der wissenschaftlichen Begleitung durch die Hochschule Biberach sollte u.a.
gepruft werden, ob und in welchem Umfang die Abwasserqualitat durch die Anwendung von
Pulveraktivkohle im Klarwerk Mannheim weiter verbessert werden kann. Zugleich sollte,
aufgrund der gewdhlten Anordnung der Adsorptionsstufe, die zusétzliche Leistung des
adsorptiven Gesamtkonzeptes gegeniber einer biologischen Reinigung beispielhaft far
andere Klaranlagen untersucht werden.

Die Verbesserung der Abwasserqualitat wurde primar anhand der Reduzierung der geldsten
Restorganik, ausgedrickt durch den gelésten CSB bzw. DOC, festgemacht. Darlber hinaus
wurden die Abwasserproben an zehn ausgewahlten Tagen auf Spurenstoffe untersucht.

Mit dem Auftrag der Stadtentwasserung Mannheim vom 27.02.2012 sollte dartber hinaus die
Reduzierung der estrogenen Wirkung des Abwassers durch die Behandlung mit
Pulveraktivkohle anhand eines Fischmonitorings Uberprift werden. Dieses wurde vom
Bayerischen Landesamt fur Umwelt (LfU) durchgeflihrt. Parallel hierzu wurde die estrogene
Gesamtaktivitdt des Abwassers mittels E-Screen-Assay bestimmt, um eine mdgliche
Ubertragbarkeit der in vivo gewonnenen Ergebnisse (= Fischmonitoring) auf das in vitro
Testsystem des E-Screen Assay feststellen zu kénnen. Zusétzlich sollte anhand einer
instrumentellen Einzelstoffanalytik von Estrogenen und estrogen wirksamen Substanzen
Uberprift werden durch welche Stoffe die estrogene Aktivitat des Abwassers hervorgerufen
wird.



2 Endokrin wirksame Substanzen im Abwasser

Mit den bislang durchgefihrten Spurenstoffmessungen wurden die im halbtechnischen
MaBstab gewonnenen Ergebnisse bestatigt:

Durch die Zugabe von Pulveraktivkohle zu biologisch gereinigtem Abwasser wird eine
Vielzahl von Einzelsubstanzen zusatzlich eliminiert. Unter diesen Stoffen befinden sich u.a.
auch hormonell (= endokrin) wirksame Substanzen, bei welchen es sich sowohl um
natdrliche oder kinstliche Hormone als auch um kinstlich hergestellte Chemikalien handelt,
die in ihrem chemischen Aufbau den natirlichen Hormonen &hneln und daher in das
Hormonsystem eingreifen kdnnen (Beispiele siehe Anlage A). Tabelle 2-1 zeigt, dass solche
Chemikalien in zahlreichen Produkten des taglichen Gebrauchs vorkommen und dadurch
auch in das Abwasser und letztlich in die Umwelt eingetragen werden.

Tabelle 2-1: Vorkommen von hormonell wirksamen Chemikalien in Artikeln des taglichen
Gebrauchs [3]
Alkylphenole « Detergentien — Industriewaschmittel fur Schaffelle, Reinigungsmittel fiir Platinen
* Antioxidationsmittel in transparenten Kunststoffen (verringern das Vergilben)
« Korperpflegemittel, z.B. Shampoos, Rasiercremes, Kosmetika
e Benzin
Bisphenol A » Konservendosen — weilte Innenbeschichtung
* Kronkorken — weilte Beschichtung der Unterseite
e Weile Kunststoff-Zahnfiillungen
» Wasserrohre aus Metall — Innenbeschichtung
e Polycarbonate — schusssichere Bankschalter, harte Plastik-Kontaktlinsen, Leucht-
schilder, Datentrager, Elektronikgerate
« Epoxidharze
Chlorierte e PCB in Fugen- und Dichtungsmassen oder in Hydraulikélen
Verbindungen e Z.T.Entstehung bei der Verbrennung chlororganischer Verbindungen, mittlerweile

z.B. PCB, Dioxine tiberall in Boden, Wasser, Luft

« Fetthaltige Nahrungsmittel — Milchprodukte, Wurst, Fisch, Schokolade

Ethinylestradiol

Pille zur Empfangnisverhitung

Pentachlorphenol
(PCP)

Holzschutzmittel
Lederwaren (Import)

Pestizide Obst, Gemiise, in allen fetthaltigen Nahrungsmitteln
z.B. DDT und Trinkwasser (Atrazin)
Abbauprodukte Boden, Wasser
Phthalate Viele weiche Kunststoffe
(Weichmacher) Lebensmittelverpackungen aus Folie und Pappe
Klebstoffe in der Verpackungsindustrie
Emulsionsfarbe
PVC-Gegenstande, z. B. Bodenbelage
Druckfarbe — auch auf Lebensmittelverpackungen, dann Anreicherung in Butter,
Margarine, Kase, Babymilchpulver und Chips méglich
Tributylzinn Anstrich fur Schiffsrtimpfe
(TBT) Stabilisator und Katalysator bei der Kunststoff-Herstellung

Antimikrobielle Sportkleidung
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2.1 Sexualhormone

Sexualhormone haben eine zentrale Funktion, da sie Fortpflanzung und Entwicklung des
Organismus steuern. Abbildung 2-1 gibt einen Uberblick ber die vorkommenden
Sexualhormone, wobei anzumerken ist, dass ménnliche und weibliche Menschen (und Tiere)

normalerweise jedes dieser Hormone besitzen, allerdings in unterschiedlichen
Konzentrationen.
Sexualhormone
Estrogene Gestagene Androgene
Wichtigste Klasse Zweite Klasse Mannliche

weiblicher Sexual-
hormone

weiblicher Sexual-

Sexualhormone
hormone

Dominieren 2. Halfte

Ausbildung weiblicher
Geschlechtsmerkmale

des weiblichen Zyklus

Ausbildung méannlicher
Geschlechtsmerkmale

Wichtige
Funktionen Dominieren 1. Halfte Spermienproduktion
des weiblichen Zyklus
Estron Progesteron Testosteron
Wichtige .
Vertreter Estriol
Estradiol

Abbildung 2-1:  Ubersicht (iber Sexualhormone

Natdrliche Sexualhormone kdnnen in der Leber abgebaut werden, wohingegen kiinstliche
Sexualhormone oft sehr stabil sind und zum Teil unverandert wieder ausgeschieden werden.
Ebenso werden sie in der Umwelt nur langsam abgebaut.

2.2 Umweltverhalten hormonell wirkender Stoffe

Die estrogene Wirksamkeit von Industriechemikalien wie bspw. von Phthalaten,
Alkylphenolen, Bisphenol A oder PCB liegt im Vergleich zu natlrlichen Hormonen um das
1.000 - 10.000fache niedriger und somit weit unterhalb der therapeutischen Wirkschwelle [3].
Obwohl in den letzten Jahren beim Menschen eine Zunahme an Fortpflanzungsstérungen
(Abnahme der Spermienzahl, Zunahme an Hodenkrebs, Fruchtbarkeitsstérungen, ...)
festzustellen ist, kann dieser Effekt nicht eindeutig auf hormonell wirkende
Umweltchemikalien zurtickgefuhrt werden. Die Wirkungen fir den Menschen sind aufgrund
der geringen Wirkungsstarken und der minimalen Umweltkonzentrationen als eher gering
einzuschatzen [4]. Aufgrund ihrer schlechten Abbaubarkeit und ihrer zum Teil hohen
Bioakkumulation kénnen durch hormonell wirksame Umweltichemikalien jedoch ernste
Schaden fir die Umwelt entstehen. Durch die Anreicherung dieser Substanzen im
Fettgewebe erhdht sich die Belastung eines Organismus mit der Zeit. Dies ist insbesondere
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fir Tiere, die am Ende der Nahrungskette stehen problematisch, da sie hdher belastete
Nahrung fressen. Beobachtungen an Tieren zeigen, dass oft schon bereits durch geringe
Mengen schadlicher Umweltchemikalien ein Okosystem nachhaltig negativ beeinflusst
werden kann. In der Vergangenheit kam es durch die Akkumulation hormonell wirkender
Stoffe u.a. zu folgenden Effekten:

— verminderte Fruchtbarkeit oder ganzliche Unfruchtbarkeit,
— Missbildungen der Geschlechtsorgane,

— Verweiblichung ménnlicher Organismen bzw. Verméannlichung weiblicher
Organismen,

— abnormale Entwicklung der Jungtiere bzw. erhéhte Sterblichkeit.

Diese Reaktionsstérungen wurden nicht nur bei ,kleinen Organismen wie bspw. Schnecken,
sondern auch bei ,groBen” Organismen wie bspw. Alligatoren, Greifvégeln, Seehunden oder
Pumas festgestellt [4].

2.3 Biologische Testmethoden zum Nachweis endokrin wirkender
Substanzen

Nach dem derzeitigen Kenntnisstand gibt es Uber 200 Chemikalien, deren endokrine
Wirksamkeit bekannt ist [3]. Jedoch sind die hormonellen Potentiale einzelner Stoffe bisher
eher per Zufall aufgefallen, weshalb nicht auszuschlieBen ist, dass weitaus mehr Substanzen
hormonell wirksam sind.

Da im Abwasser sehr viele verschiedene endokrin wirksame Substanzen in jeweils sehr
niedrigen Konzentrationen enthalten sein kénnen, wéare eine instrumentelle Analytik sehr
aufwendig. Zudem wirden hierdurch mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht samtliche
Substanzen erfasst.

Aus diesem Grund wurden in der Vergangenheit mehrere biologische Testverfahren
etabliert, mit welchen die hormonartige Wirkung von Abwasser bestimmt werden kann. Das
Ziel dieser Tests ist also nicht die Bestimmung einzelner Substanzen sondern vielmehr die
Betrachtung aller Substanzen als ,Summe*® und der sich daraus ergebenden Effekte flr die
Umwelt. Zu unterscheiden sind folgende biologische Testmethoden:

— in vitro Tests, d.h. Tests auBerhalb eines lebenden Organismus an Organen, Zellen
oder subzellularen Strukturen und

— in vivo Tests, d.h. Tests am lebendigen Organismus wie bspw. an Saugetieren oder
Fischen

Zu beachten ist jedoch, dass sich mit in vitro Tests zwar auf relativ einfache und
kostenglnstige Weise Wechselwirkungen feststellen lassen, diese Ergebnisse aber nicht
ohne weiteres auf eventuelle Hormonwirkungen im Gesamtorganismus extrapoliert werden
kénnen, da hierbei die Resorption, Verteilung und evtl. Metabolisierung des Stoffes im
Organismus sowie dessen Ausscheidung nicht berticksichtigt werden [5].



Endokrin wirksame Substanzen im Abwasser 7

2.3.1 E-Screen-Assay

FOr den Nachweis der estrogenen Wirkung eines Abwassers eignet sich der E(strogen)-
Screen-Assay, ein in vitro Testverfahren, aufgrund seiner Robustheit besonders gut.

Mit dem E-Screen-Assay werden unter Verwendung menschlicher Brustkrebszellen alle
Verbindungen nachgewiesen, die in der Lage sind sich an den Estrogenrezeptor zu binden
und damit die Teilung der Zellen auslésen. Das AusmaB der Zellteilung lasst sich Uber eine
einfache, in biochemischen Laboratorien routinemaBig durchgeflihrte kolorimetrische
Proteinbestimmung quantifizieren. Das Ergebnis des Tests wird héaufig als
Estradiolaquivalentkonzentration (EEQ) wiedergegeben, was der estrogenen Gesamtaktivitat
relativ zu einer bestimmten Konzentration Estradiol entspricht. Damit ist die EEQ ein
biologischer Summenparameter, der die estrogene Gesamtaktivitdt einer Probe in
Aquivalenten der Bezugssubstanz 17p-Estradiol, einem natiirlichen Estrogen, ausdriickt [6].

2.3.2 Fischmonitoring

Beim Fischmonitoring handelt es sich um ein in vivo Testverfahren bei welchem die Wirkung
estrogen wirksamer Abwasserinhaltsstoffe Uber einen sogenannten ,Biomarker (hier:
Vitellogenin) erfasst wird. Vitellogenin ist ein EiweiBstoff, der von weiblichen Fischen unter
Estrogeneinfluss in der Leber gebildet wird und als Vorstufe des Dotterproteins in die
heranreifenden Eier zur Versorgung der Embryonen eingebaut wird. Unter Einfluss estrogen
wirksamer Substanzen sind aber auch mannliche Tiere in der Lage dieses EiweiB3 zu bilden.
Damit stellt der Nachweis von Vitellogenin im Blut mannlicher Fische ein Indiz fur die
Einwirkung estrogener Belastungen auch in sehr kleinen Konzentrationen dar.



3 Pulveraktivkohleanwendung im Klarwerk Mannheim

3.1 Verfahrensprinzip

Abbildung 3-1 zeigt sowohl das Verfahrensprinzip der Adsorptionsstufe als auch deren
Anordnung innerhalb des Reinigungsprozesses. Das Prinzip der Adsorptionsstufe basiert auf
der Mehrfachbeladung von Aktivkohle: Hierzu wird die Pulveraktivkohle zundchst dem
biologisch gereinigten Abwasser im Bereich des Kontaktreaktors zugegeben. Um die Kohle
im anschlieBenden Sedimentationsbecken abtrennen zu kdnnen, missen dem Abwasser
zusétzlich Fallmittel zum Aufbau einer absetzbaren Flocke als auch Polymere
(Flockungshilfsmittel) zudosiert werden. Der im Sedimentationsbecken abgesetzte ,Kohle-
Schlamm* wird zur besseren Ausnutzung der Aktivkohle wieder als ,Ricklaufkohle® in den
Kontaktreaktor zurtckgefuhrt.

| Biologische Reinigungsstufe | Adsorptionsstufe Filtration

Pulveraktivkohle Pulveraktivkohle
Flockungs- :
Fallmittel hilfsmittel i Falimittel

L

Kontaktreaktor

VA

f

Sand-
filtration

Nachklar-
becken

Bé]ébun’g’s-
. rb{eck'efl

A
Ricklaufschlamm

Abbildung 3-1:  Einbindung der Adsorptionsstufe in den Reinigungsprozess

Ruicklaufkohle

7

|

Uberschussschlamm

M\

Uberschusskohle

Spulabwasser

Das Spulabwasser der Flockungsfiltration als auch die aus der Adsorptionsstufe abgezogene
Uberschusskohle werden zur weiteren Ausnutzung der Adsorptionskapazitat der Pulveraktiv-
kohle in die biologische Reinigungsstufe zurtckgefihrt. Zusammen mit dem biologischen
Uberschussschlamm wird die Pulveraktivkohle aus dem Reinigungsprozess entfernt.

Im Nachfolgenden wird die Einrichtung der Adsorptionsstufe zusammen mit der Ruckflihrung
des Spillabwassers sowie der Uberschusskohle in die biologische Reinigungsstufe als
adsorptives Verfahrenskonzept bezeichnet. Die zusatzliche Reinigungsleistung des
Verfahrenskonzeptes setzt sich demnach aus den Entnahmen in der Adsorptionsstufe und
der Filtration sowie der zusétzlichen Entnahme in der biologischen Reinigungsstufe
zusammen.
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3.2 Umsetzung der adsorptiven Teilstrombehandlung
im Klarwerk Mannheim

Im Klarwerk Mannheim kann bei Regenwetter ein maximaler Abwasseranfall von 4.000 L/s in
der 5-straBigen Biologie und der anschlieBenden Filtration gereinigt werden. Dies entspricht
je StraBe einem maximalen Durchsatz von 800 L/s.

Bei der Planung zur Implementierung einer Adsorptionsstufe im Klarwerk Mannheim hat sich
gezeigt, dass mit einer Auslegung der Adsorptionsstufe auf 1.500 L/s etwa 90 % der
jahrlichen biologisch gereinigten Abwassermenge in der zusatzlichen Stufe behandelt
werden kdnnte [7].

— Biologie Y » Filtration ————————p

3.200 L/s

E Bypass
i max. 500 L/s

r i PAC-Dosierwng |

StraBe_a I I

—|-> Biologie . »| Ads.-stufe »  Filtration 4|—>
max. max.
800 L/s * 300 L/s | f |
I Uberschusskohle Spulabwasser I
-

Abbildung 3-2: Umsetzung der adsorptiven Teilstrombehandlung im Kldrwerk Mannheim

Da bislang noch keine Erfahrungen zum groBtechnischen Betrieb dieser adsorptiven
Verfahrenstechnik vorlagen, sollte der Ausbau im Klarwerk Mannheim zunachst fir einen
Teilstrom erfolgen. Hierzu wurde im Anschluss an eine der flnf biologischen BeckenstraBen
die Adsorptionsstufe eingerichtet, welche mit einer maximalen Abwassermenge von 300 L/s
(= 1/5x 1.500 L/s) beaufschlagt werden kann. Die Entkopplung dieser ,StraBe_a“ von den
ubrigen BeckenstraBen erlaubt zudem die Bewertung der zusétzlichen Reinigungsleistung
des adsorptiven Verfahrenskonzeptes als auch die Bewertung der daraus resultierenden
Verbesserung der heutigen Ablaufqualitdt des Klarwerks Mannheim. Lediglich bei einer
Wassermenge von mehr als 1.500 L/s wird ein Teil des Abwassers nach der biologischen
Stufe der StraBe_a (Anteil > 300 L/s) vor der Adsorptionsstufe abgeschlagen und direkt der
Filtration der StraBe_b zugeflihrt. Dieser abgeschlagene Teilstrom erfahrt insofern eine ,teil-
adsorptive* Behandlung, als dass er bereits mit dem durch die Uberschusskohle
beaufschlagten belebten Schlamm in der biologischen Reinigungsstufe_a behandelt wurde.

Im Nachfolgenden wird daher zwischen der StraBe_a und der StraBe_b unterschieden (siehe
Abbildung 3-2):
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StraBe_b bildet die VergleichsstraBe, d.h. in dieser StraBe wird das Abwasser wie bisher in
der biologischen Reinigungsstufe sowie der anschlieBenden Filtration gemaB den heutigen
Vorschriften behandelt. In der StraBe_a hingegen wird zusétzlich Pulveraktivkohle
eingesetzt. Fir die Sicherstellung eines weitestgehenden Feststoffriickhaltes in der
Filtration_a wurde das alte Filtermaterial in den fur die Untersuchungen bereitgestellten
Filterkammern durch neues Filtermaterial ersetzt. Die Auswahl der beiden eingesetzten
Filtermaterialien (50 cm Anthrazit, 70 cm Quarzsand) als auch die Festlegung der jeweiligen
Schichthdhe basiert auf den halbtechnischen Untersuchungen im Klarwerk Steinhdule, Neu-
Ulm [2]. Das Spulabwasser der Filtration_a wird aufgrund der baulichen Anordnung der
Reinigungsstufen im Klarwerk Mannheim, entgegen der schematischen Darstellung des
adsorptiven Verfahrenskonzeptes (vgl. Abbildung 3-1), Uber ein Ausgleichsbecken in den
Kontaktreaktor der Adsorptionsstufe zurlickgefiihrt. Die aus der Adsorptionsstufe
abgezogene Uberschusskohle wird direkt in die Nitrifikationszone der biologischen
Reinigungsstufe der StraBe_a gefdrdert.

In der StraBe b wurden flir die Untersuchungen keine baulichen Veranderungen
vorgenommen.
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4 Versuchsdurchfuihrung

4.1 Versuchszeitraum

Das Fischmonitoring wurde in der Zeit vom 01.03.2012 bis 29.03.2012, d.h. Uber einen
Zeitraum von vier Wochen durchgefihrt.

Parallel zu diesem Monitoring wurde an sieben Messtagen (vgl. Tabelle 4-1) die
entsprechende Begleitanalytik durchgefihrt, wobei darauf geachtet wurde, dass jeder
Wochentag einmal beprobt wurde. Aufgrund der geringen ,Datendichte® wurde die
anfangliche Uberlegung Auswertungen im Hinblick auf einen méglichen, typischen
Wochengang-Verlauf vorzunehmen nicht weiter verfolgt.

Weiterhin war zu bertcksichtigen, dass an den Probenahmetagen mdglichst kein Abschlag
vor der Adsorptionsstufe erfolgen sollte. Die Auswertung der zuflieBenden Wassermengen
anhand von Stundenwerten zeigt, dass lediglich am Probenahmetag Nr. 2 ein Abschlag
stattfand. Bei den Auswertungen der Messergebnisse konnte jedoch fir diesen Tag kein
eindeutig anderes ,Entnahme*“-Verhalten, bspw. hinsichtlich der Verringerung der estrogenen
Gesamtaktivitat, als an Tagen ohne Abschlag festgestellt werden. Daher wird bei der
Darstellung der Ergebnisse der Begleitanalytik in Kapitel 7 nicht naher auf eine Unter-
scheidung zwischen ,Trockenwetter und ,Regenwetter” eingegangen.

Tabelle 4-1: Tage mit zuséatzlicher Begleitanalytik
Nr.| Wochentag Datum Z”"“:;’:ﬁ:ﬂf ins Ab;‘:_‘_'gf'u‘f’:r CSB,,. NKB_b
[] [] [] [m¥d] [-] [mg/L]
1 Sonntag 04.03.2012 55.708 nein 32
2 Montag 05.03.2012 115.683 ja(10h) 30
3 Dienstag 13.03.2012 66.366 nein 27
4 Freitag 16.03.2012 62.134 nein 32
5 Samstag 17.03.2012 61.080 nein 30
6 Mittwoch 28.03.2012 59.334 nein 29
7 Donnerstag 29.03.2012 57.623 nein 30
4.2 Verwendete Dosiermittel

Als Adsorbens wurde die Pulveraktivkohle der Handelsbezeichnung ,,AquaSorb 5000-P*“ der
Fa. Jacobi Carbons mit einer Dosiermenge von 10 mg/L eingesetzt.

Die Fallmittelzugabe erfolgte im Bereich der Adsorptionsstufe mit einer Menge von 2 mg Al/L
zum Aufbau von absetzbaren Flocken. Vor der Filtration wurde dem Abwasser nochmals
0,5 mg Al/L zudosiert. In beiden Féllen wurde das Produkt ,SACHTOKLAR*" (Fa. Sachtleben
Wasserchemie), bei welchem es sich um ein Polyaluminiumchlorid handelt, verwendet.
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Als Flockungshilfsmittel wurde im Bereich der Adsorptionsstufe das mittelanionische Produkt
,PRAESTOL 2340" der Fa. Ashland mit einer Zugabemenge von etwa 0,3 mg/L eingesetzt.

4.3 Betriebsbedingungen

In Abbildung 4-1 ist die Zuflusssituation wahrend des Versuchszeitraumes vom 01.03.2012
bis 29.03.2012 dargestellt. Die Zuflussganglinie zur Klaranlage zeigt, dass es drei Zeitrdume
gibt, in welchen ein Zufluss > 1.500 L/s vorlag und es folglich vor der Adsorptionsstufe zu
einem Abschlag gekommen ist.

Die Auswertung anhand von Stundenwerten ergibt, dass in rund 95 % der Zeit die gesamte
der StraBe_a zugeflossene Wassermenge auch adsorptiv gereinigt wurde. Dies entspricht
einem mengenmaBigen Anteil von ebenfalls etwa 95 % (Zufluss StraBe_a: 453.105 m3,
Zufluss Adsorptionsstufe: 434.641 m3).

Die ,teil-adsorptive“ Behandlung des abgeschlagenen Teilstroms und die damit verbundene
geringfugige Reduzierung der estrogenen Aktivitit des Abwassers hat jedoch bei
Betrachtung des gesamten Versuchszeitraumes keinen Einfluss auf die estrogene Wirkung
des Abwassers nach der Filtration_b, da der mengenmaBige Anteil des aus der StraBe_a
zugeflossenen ,Abschlags”, bezogen auf das gesamte in der Filtration_b behandelte
Volumen, nur rund 1,2 % betragt und damit vernachléssigbar gering ist.
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Abbildung 4-1: Zuflusssituation wéhrend des Versuchszeitraums vom 01.03.2012 bis 29.03.2012

Die Ganglinie fir die Restorganik, ausgedrickt durch den CSB, ist fir den betrachteten
Zeitraum in Abbildung 4-2 fur alle drei Probenahmestellen dargestellt.

Der geléste CSB (= CSB.s) nach der biologischen Reinigungsstufe_b betrdgt minimal
25 mg/L und maximal 32 mg/L. Diese geringe Schwankungsbreite deutet auf einen stabilen
und gleichmaBigen Betrieb der biologischen Reinigungsstufe hin.
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Durch den zusatzlichen Betrieb einer Adsorptionsstufe mit nachgeschalteter Filtration wird
der geléste CSB um etwa 8- 11 mg/L verringert, wobei sich diese Reduzierung in
Abhéangigkeit des nach der biologischen Reinigungsstufe_b vorliegenden CSB-Wertes
einstellt: Absolut héhere CSB-Werte bedingen eine absolut hdéhere CSB-Verringerung.
Prozentual betrachtet ergibt sich eine Verringerung unabhéangig vom Eingangswert. Sie
betragt im Mittel rund 35 %.

35
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—t4=—CSB,F_b
5 ——CSByomo F_2a
=== CSB,; F_a
0 ] 1 !

Abbildung 4-2: Verlauf des CSB wéhrend des Versuchszeitraums vom 01.03.2012 bis 29.03.2012
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5 Begleitende Analytik

5.1 Probenahmestellen

Die Probenahme zur Durchfihrung der begleitenden Analytik erfolgte in den Ablaufen der
beiden Filtrationen sowie im Ablauf der biologischen Reinigungsstufe_b. Diese
Probenahmestellen entsprechen gleichzeitig den Standorten der Fischbassins.

In Abbildung 5-1 sind die in diesem Bericht verwendeten entsprechenden Kurzbezeich-
nungen der Probenahmestellen dargestellt.

NKB_b F_b
] eation 4
— Biologie T » Filtration
3.200 s '
i Bypass
! max. 500 L/s o
I i PAC-Dosierung I
NKB_a|' l SB a Fa |,
Strafle_a I | ' |
—|—> Biologie . Ads.-stufe Filtration
max. max.
800 L/s f 300 L/s | f |
I Uberschusskohle Spulabwasser I

Abbildung 5-1:  Probenahmestellen bzw. Standorte der Fischbassins

Die Wahl dieser drei Probenahmestellen erlaubt zum einen die Beurteilung der Reduzierung
von estrogen wirksamen Substanzen durch den Einsatz von Pulveraktivkohle und einer
anschlieBenden Filtration fir Klaranlagen, welche ihr Abwasser bislang lediglich biologisch
reinigen und keine Filtration besitzen (= NKB_b — F_a). Zum anderen kann die Verbesserung
der Abwasserqualitat explizit fur das Klarwerk Mannheim, auf welchem bereits seit vielen
Jahren eine Filtration in Betrieb ist, festgestellt werden (= F_b — F_a). Darlber hinaus kann
der Einfluss der Filtration_b auf die Abwasserqualitat gegenliber dem Ablauf NKB_b beziffert
werden (= NKB_b — F_D).

5.2 Durchgefiihrte begleitende Analysen

Anhand der jeweils mengenproportional gezogenen 24 h-Mischproben wurden folgende
Analysen durchgeflhrt:

— Bestimmung der EEQ (E-Screen-Assay)

— Bestimmung der Konzentrationen von Estrogenen
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— Bestimmung der Konzentrationen von estrogen wirksamen Einzelsubstanzen mittels
GC/MS-Screening

Die Durchfiihrung des E-Screen Assays sowie des GC/MS-Screenings auf Einzelsubstanzen
erfolgte durch die Universitat Stuttgart, Abteilung Hydrochemie und Hydrobiologie des
Instituts fir Siedlungswasserbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft.

Die Untersuchungen der Abwasserproben auf Estrogene erfolgten im Betriebs- und
Forschungslabor der Landeswasserversorgung in Langenau.

Die gesamten Messungen erfolgten aus der unfiltrierten Probe, da die Exposition der Fische
in den Abldufen der entsprechenden Behandlungsstufen ebenfalls in ,unfiltriertem* Wasser
erfolgte.
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6 Ergebnisse des Fischmonitorings

In diesem Kapitel ist nachfolgend der vom Bayerischen Landesamt fir Umweltschutz
verfasste Untersuchungsbericht zum Fischmonitoring dargestellt. Er enthadlt Angaben zur
Versuchsdurchfiihrung und zeigt die Ergebnisse sowie deren Bewertung auf.
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1. Ausgangssituation

Im Klarwerk des Eigenbetriebs Stadtentwasserung Mannheim wird seit Juni 2010 Pulverak-
tivkohle zur Eliminierung von Spurenstoffen und zur Reduzierung der Restorganikin Form
einer Teilstrombehandlung eingesetzt. Anhand dieser vom Ministerium fir Umwelt, Klima
und Energiewirtschaft Baden-Wurttemberg geférderten Untersuchungen wird geprtft, welche
zusatzliche Reinigungsleistung durch den Einsatz von Pulveraktivkohle erreicht werden
kann. Das Bayerische Landesamt fir Umwelt (LfU) wurde beauftragt, zur Uberpriifung der
Reduzierung der &strogenen Wirkung des Abwassers ein Wirkungsmonitoring mit Fischen
durchzufihren.

2. Versuchsdurchfuhrung

In der Zeit vom 01.03.2012 bis 29.03.2012 wurde im Klarwerk Mannheim ein Fischmonitoring
durchgefiihrt. Es handelte sich dabei um ein aktives Monitoring. Das bedeutet, dass unbelas-
tete Fische aus der LfU-eigenen Teichwirtschaft in Wielenbach als Testtiere verwendet wur-
den.

Fir das Monitoring wurden jeweils 20 dreijahrige, ménnliche Regenbogenforellen Uber den
Zeitraum von 4 Wochen im Bypass drei verschiedenen Expositionssituationen ausgesetzt.
Die Tiere wurden jeweils in Langstromrinnen gehalten die mit unterschiedlich behandeltem
Abwasser gespeist wurden. Ein Teil der Fische wurde in biologisch gereinigtem Abwasser
gehalten (Probestelle NKB_b). Ein weiteres Tierkollektiv wurde Abwasser ausgesetzt, das
biologisch gereinigt und anschlieBend filtriert wurde (Probestelle F_b). Das Abwasser, dem
das dritte Tierkollektiv ausgesetzt war, wurde zusétzlich Gber eine Adsorptionsstufe (Pulver-
aktivkohle) gereinigt (Probestelle F_a). In Abbildung 1 sind die Versuchsanordnungen sche-
matisch dargestellt. Der Lageplan (Abbildung 2) zeigt die Standorte der verschiedenen Pro-
bestellen. Wahrend des gesamten Versuchszeitraums erfolgte an allen Probestellen eine
kontinuierliche Bestimmung der chemisch-physikalischen Wasserparameter Oz, pH, T°C,
Leitfahigkeit und Tribung mittels Online-Messsonden (WTW, Weilheim). Abbildung 3 zeigt
eine Expositionseinrichtung (Langstromrinne), die mit Online-Messsonden ausgestattet ist.
Die Belastung der verschiedenen Abwasserqualitdten mit 6strogen wirksamen Stoffen wurde
indirekt Uber einen Wirkungstest an Fischen ermittelt. Der Nachweis einer dstrogene Wir-
kung erfolgte durch Bestimmung des Biomarkers Vitellogenin im Blut der Fische vor und
nach der Exposition.

Vitellogenin (VG) stellt einen EiweiBstoff dar, der normalerweise nur von weiblichen Fischen
unter Ostrogeneinfluss in der Leber gebildet wird. Als Vorstufe des Dotterproteins wird VG in
die heranreifenden Eier eingebaut und dient dort der Versorgung der Embryonen mit Nahr-
stoffen. Unter Einfluss 6strogen wirksamer Substanzen sind auch ménnliche Tiere in der
Lage, dieses EiweiB zu bilden. Somit stellt der Nachweis von VG in Blutproben ménnlicher
Fische anhand eines ELISA (enzyme linked immunosorbent assay) ein Indiz fiir eine Einwir-
kung dstrogener Substanzen dar. Beurteilungskriterium ist dabei der Induktionsfaktor (VG-F),
d.h. der faktorielle Unterschied der gemittelten VG-Werte im Blut der Monitorfische vor und
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nach einer entsprechenden Exposition. Die Messung der VG-Ausschittung ist dazu geeig-
net, strogene Belastungen auch in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen aufzuspiren.
Das Wirkungsmonitoring anhand des Biomarkers Vitellogenin (VG-Monitoring) wird als
Frihwarnsystem im Rahmen langfristiger Umweltbeobachtungen eingesetzt. Der Biomarker
Vitellogenin stellt dabei einen Summenparameter dar, der die éstrogene Belastung des Ab-
wassers Uber den gesamten Expositionszeitraum integriert, so dass Belastungsspitzen mit
erfasst werden.

Strale E ik > Filtration = m—

A

PAC-Dosierung

NKBa|| | [SBa|

StralRe A

——p={ Biologie Ads.-stufe | Filtration FKO———¥»

t | t |

Uberschusskohie Spliabwasser

Abbildung 1 : Schematische Darstellung der Versuchsanordnung
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Abbildung 2: Lageplan der Probestellen auf dem Gelande des Klarwerks Mannheim

Abbildung 3: Langstromrinne zur Fischexposition mit Online-Messsonden auf dem Gelande der Klar-
anlage Mannheim
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3. Ergebnisse

Eine 4-wéchige Exposition von ménnlichen Regenbogenforellen im biologisch gereinigten
Abwasser des Klarwerks Mannheim (Probestelle NKB_b) fihrte zu einem hochsignifikanten
Anstieg von VG im Blut um den Faktor 373 (p < 0,001). Fische, die Abwasser ausgesetzt
waren, das zusatzlich filtriert wurde (Probestelle F_b), wiesen einen Anstieg von VG im Blut
um den Faktor 20 auf (p < 0,001). Nach zusétzlicher Reinigung des Abwassers Uber eine
Adsorptionsstufe (F_a), wurde bei den Versuchsfischen nur ein geringer Anstieg von VG um
den Faktor 1,8 ermittelt (p < 0,05). Die Ergebnisse der VG-Messungen sind in Tabelle 1 und
Abbildung 4 dargestellt.

Wahrend des gesamten Versuchszeitraumes wurden Uber Online-Messsonden die che-
misch-physikalischen Wasserparameter bestimmt. Die Ergebnisse hierzu sind in den Abbil-
dungen 5-8 graphisch dargestellt. Die Messwerte lagen generell in einem fir Regenbogenfo-
rellen tolerierbaren Bereich.

Tabelle 1: Vitellogenin-Induktionsfaktoren (VG-F) und Vitellogenin (VG)-Konzentrationen im Blut
mannlicher Regenbogenforellen vor und nach Exposition in biologisch gereinigtem Abwasser (Probe-
stelle NKB_b), in biologisch gereinigtem und filtriertem Abwasser (Probestelle F_b) sowie nach Reini-
gung Uber zuséatzliche Adsorptionsstufe (Probestelle F_a) des Klarwerks Mannheim;

durchschnittliche Kérpergewichte (KG) und Kérperlangen (KL) der Monitorfische

Probestelle Fisch- |KG (g) KL(cm) |VG-F |VGvor Exposi- NG nach Exposi-
zahl tion (ng/ml) tion (ng/ml)

Probestelle NKB-b |20 7918 +1806 | 422+38 | 373 36+£29 1330 £+ 1833 ***

Probestelle F_b 20 884,0+1504 | 43,3+3,4 | 20,2 29+22 591 £38,.3

Probestelle F_a 20 7778+116,3 [416+24 | 18 3,3+21 6,1+36"

4. Ergebnisbewertung

Eine 4-wichige Exposition von ménnlichen Regenbogenforellen in biologisch gereinigtem
Abwasser des Klarwerks Mannheim fiihrte zu einem deutlichen Anstieg des Biomarkers Vi-
tellogenin (VG-F 373), sodass hier von einer deutlichen Belastung des Abwassers mit estro-
gen wirksamen Stoffen auszugehen ist. Eine zeitgleiche Exposition von Fischen in Abwas-
ser, welches zusatzlich filtriert wurde, ergab einen deutlich geringeren Anstieg von Vitelloge-
nin (VG-F 20). Tiere, die in Abwasser gehalten wurden, welches Uber eine zuséatzliche Ad-
sorptionsstufe gereinigt wurde, lieRen nur noch einen minimalen Anstieg von Vitellogenin
erkennen (VG-F 1,8).

Die Ergebnisse weisen auf eine relativ hohe 6strogene Aktivitdt des biologisch gereinigten
Abwassers hin. Durch Filtration wird die 6strogene Aktivitdt deutlich gesenkt. Eine zusatzli-
che Reinigungsstufe (Pulveraktivkohle) fihrt zu einer weiteren Minimierung der hormonellen
Wirkung.
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In Bayern wird i.R. der Technischen Gewéasseraufsicht alljahrlich ein. Wirkungsmonitoring an
Klaranlagen und Oberflachengewassern durchgefihrt. Mittlerweile wurden die Abwasser von
insgesamt 42 Klaranlagen hinsichtlich &éstrogener Wirkungen tberprift. Vergleicht man die
aktuell ermittelten Ergebnisse mit den in Bayern vorliegenden Daten, so rangiert das Klar-
werk Mannheim hinsichtlich der &strogenen Aktivitdt des biologisch gereinigten Abwassers
auf Platz 3 der deutlich belasteten Anlagen. Die vorliegende Studie zeigt, dass eine zusatzli-
che Reinigung Uber eine Adsorptionsstufe und anschlieBende Filtration die éstrogene Aktivi-
tat effektiv eliminiert. Fr den Vorfluter Rhein ist aufgrund der Verdinnungsverhéltnisse eine
Gefahrdung der dort lebenden Fischpopulationen durch 6strogen wirksame Stoffe nicht zu
besorgen. Allerdings ist zu berlcksichtigen, dass anhand des durchgefiihrten Monitorings
nur Aussagen hinsichtlich einer Belastung mit 6strogen wirksamen Stoffen bzw. deren Elimi-
nation méglich ist. Die Untersuchungen geben weder Hinweise auf eine Belastung des Ab-
wassers mit anderen Spurenstoffen, wie z.B. Arzneimittel, noch auf deren potentielle Elimi-
nierung durch die zusatzliche Adsorptionsstufe.
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7 Ergebnisse der Begleitanalytik

7.1 Bestimmung der EEQ mittels E-Screen-Assay

Anhand der Messung der estrogenen Gesamtaktivitdt kann gezeigt werden, dass der Gehalt
an hormonell wirksamen Stoffen bereits durch die zusétzliche Reinigung des Abwassers in
einer ,konventionellen“ Filtration verringert wird. Wie aus Abbildung 7-1 hervorgeht, betragt
die estrogene Gesamtaktivitdt nach biologischer Reinigung (= NKB_b) im Mittel etwa
3,5 ng/L. Nach der Filtration (= F_b) liegt sie im Mittel bei etwa 2,5 ng/L. Da die Analyse aus
der homogenisierten Probe erfolgte, kann jedoch nicht geklart werden, inwieweit diese
Verringerung allein auf den Rlckhalt an Partikeln im Filterbett zurGickzufUhren ist.

50 ¢ 100
45 90
40 + 80
35 - X 70
330 ¢ 2 60
2, 2 ol
=25 + 3 50
e : £ i
20} E 40
1,5 + 2 30
1,0 + 20
0,0 + : : 0 :
NKB_b Fb Fa NKB_b Fb
@ Probenahmestelle @ BezugsgroBe

Abbildung 7-1:  a) Mittlere estrogene Gesamtaktivitat in den Abldufen von NKB_b, F_b und F_a mit
Angabe der min-/ max-Werte (n = 7)
b) Verminderung der estrogenen Gesamtaktivitadt durch die eingesetzte
Verfahrenstechnik mit Angabe der min-/ max-Werte (n = 7)

Durch die eingesetzte Verfahrenstechnik wird die estrogene Aktivitdt gegenliber biologisch
behandeltem Abwasser im Mittel um Uber 80 % reduziert. Fir das Klarwerk Mannheim
betragt die Verbesserung im Mittel etwa 80 %.

In Anlage B1 ist ein Auszug aus dem Analysenbericht des Instituts fir Siedlungswasserbau,
Wasserglte- und Abfallwirtschaft der Universitat Stuttgart dargestellt. Dieser enthélt u.a. eine
Beschreibung des Analysenverfahrens sowie die einzelnen Messwerte der an den jeweiligen
Stellen gezogenen Proben.
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7.2 Bestimmung der Estrogene

Die Abwasserproben wurden jeweils auf das synthetische Estrogen 17-alpha-Ethinylestradiol
sowie die natlrlichen Estrogene 17-alpha-Estradiol, 17-beta-Estradiol, Estron und Estriol
untersucht.

Von den funf analysierten Hormonen konnten die vier Vertreter 17-alpha-Ethinylestradiol, 17-
alpha-Estradiol, 17-beta-Estradiol und Estriol unabhangig der Probenahmestelle zu keinem
Zeitpunkt der Untersuchungen oberhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze von 0,1 ng/L
nachgewiesen werden.

2,2 100
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1,8 80 |
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) I 2 60
£ 1.2 2 5 I
L (7] 0
S 1,0 T I
= i 'S 40
8 os | E 0]
06 s 30 I
0.4 | 20 ¢
0,2 I <0,1ng/L | 10 |
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NKB_b F b F_ a NKB_b F b
@ Probenahmestelle @ BezugsgroBe

Abbildung 7-2: a) Mittlere Konzentration von Estron in den Abldufen von NKB_b, F_b und F_a mit
Angabe der min-/ max-Werte (n = 7)
b) Prozentuale Elimination von Estron durch die eingesetzte Verfahrenstechnik mit
Angabe der min-/ max-Werte (n = 7 fiir BezugsgréBe NKB_b, n = 5 fiir BezugsgréBe
F b)

Lediglich das naturliche Hormon Estron konnte zumindest im biologisch gereinigten
Abwasser (= NKB_b) an allen sieben Messtagen in ,vergleichsweise” hohen Konzentrationen
bestimmt werden. Wie Abbildung 7-2 zeigt, betragt die mittlere Konzentration etwa 1,4 ng/L.
Im Ablauf der ,konventionellen® Filtration konnten bereits nur noch an finf Messtagen
Konzentrationen im Bereich bzw. knapp Uber der Bestimmungsgrenze von 0,1 ng/L
nachgewiesen werden. Nach der Behandlung mit Aktivkohle und anschlieBender Filtration
kann Estron im Abwasser nicht mehr analytisch quantifiziert werden.

Die durchgeflihrten Messungen zeigen, dass die Konzentration von Estron im Abwasser
bereits durch eine der biologischen Reinigungsstufe nachgeschaltete Sandfiltration in einem
groBen Umfang reduziert wird. Unklar ist jedoch, ob diese Reduktion allein auf den
Partikelrickhalt im Filterbett zurlickzufihren ist. Hierdurch bedingt betrdgt die mittlere
Verbesserung fur das Klarwerk Mannheim durch die eingesetzte Verfahrenstechnik lediglich
60 %. Stellt die BezugsgrdBe biologisch gereinigtes Abwasser dar, so vermindert sich die
Konzentration von Estron im Mittel um tber 90 %.
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Die entsprechenden Einzel-Messwerte kdnnen Anlage B2 entnommen werden.

7.3 Bestimmung von Einzelsubstanzen mittels GC/MS-Screening

Mittels GC/MS-Screening wurden die Abwasserproben auf jeweils 54 Einzelsubstanzen
untersucht, wobei es sich um Industriechemikalien, Pestizidrickstande, aromatische
Kohlenwasserstoffe und Heterocyclen sowie Arzneimittelriickstdnde handelt.

Von besonderem Interesse sind hierbei die estrogen wirksamen Substanzen.

Die Messwerte samtlicher analysierter Verbindungen kénnen Anlage B3 entnommen wer-
den.

7.3.1 Estrogen wirksame Einzelsubstanzen

In den Abwasserproben konnten die fiinf estrogen wirksamen Substanzen Bisphenol A, 4-t-
Octylphenol, 4-Nonylphenol, Benzophenon und Oxybenzon in nennenswerten und eindeutig
bestimmbaren Konzentrationen (vgl. Abbildung 7-3) nachgewiesen werden. Es handelt sich
bei allen Verbindungen um Industriechemikalien.

Mégliche Einsatzbereiche von Bisphenol A sowie der Alkylphenole 4-t-Octylphenol und 4-
Nonylphenol sind in Kapitel 2, Tabelle 2-1 aufgelistet. Die aromatischen Verbindungen
Benzophenon und Oxybenzon werden bspw. als Fotoinitiator in UV-Hartungs-Anwendun-
gen, wie Tinten und Beschichtungen in der Druckindustrie, verwendet. Zudem sind diese
Stoffe teilweise in Produkten wie Parfums oder Seifen enthalten, um deren Duftstoffe und
Farben vor der Zerstérung durch UV-Strahlung zu schitzen. Insbesondere ist haufig
Oxybenzon, auch als Benzophenone-3 bezeichnet, in Sonnenschutzmitteln enthalten.
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Abbildung 7-3: Konzentrationen von estrogen wirksamen Substanzen in den Abldufen von NKB_b,
F_b und F_a mit Angabe der min-/ max-Werte (Medianwerte; n = 7)
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Im biologisch gereinigten Abwasser liegen diese estrogen wirksamen Stoffe, je nach
betrachteter Substanz, im Median in Konzentrationen zwischen 20 und 100 ng/L vor.

Durch die eingesetzte Verfahrenstechnik werden die Konzentrationen von Bisphenol A, 4-t-
Octylphenol, Benzophenon und Oxybenzon im Abwasser in einem erheblichen Umfang
gesenkt (vgl. Abbildung 7-4). Die Eliminationsraten betragen zwischen 70 und 95 %
(BezugsgroBe = NKB_b). Fir das Klarwerk Mannheim ergeben sich fur diese Stoffe, im
Vergleich zur heutigen Ablaufqualitat, Verbesserungen im Bereich zwischen 35 und 70 %.
Auffallend ist jedoch die sehr groBe Streubreite der jeweils erreichten Eliminationsleistungen
pro betrachteter Substanz an den einzelnen sieben Messtagen.

100
90 +
80 -+
70 +
60 +
50 -+
40 +
30 +
20 |
10 |

Verringerung [%]

m Bezugsgréfle NKB_b DO Bezugsgréfle F_b |

Abbildung 7-4: Prozentuale Verringerung von estrogen wirksamen Substanzen durch die einge-
setzte Verfahrenstechnik mit Angabe der min-/ max-Werte (Medianwerte; n = 7)

4-Nonylphenol wird bei Betrachtung der Medianwerte als einzige der betrachteten
Substanzen, sowohl durch die adsorptive Reinigung als auch durch die Filtration, praktisch
nicht entfernt.

7.3.2 Verringerung ausgewahlter Einzelsubstanzen

Da durch das GC/MS-Screening nicht nur die estrogen wirksamen Substanzen, sondern 49
weitere Verbindungen erfasst wurden, wird nachfolgend das Entnahmeverhalten fur 15
ausgewahlte Verbindungen dargestellt.

Es handelt sich hierbei um Vertreter aus den Substanzklassen der Pestizid- und
Arzneimittelriickstande sowie der Industriechemikalien. Innerhalb der letztgenannten Gruppe
kénnen die Einzelsubstanzen wiederum folgenden ,Untergruppen zugeordnet werden:
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— kinstliche Moschusduftstoffe
— Organophosphate und
— Benzotriazole

Kinstliche Moschusduftstoffe werden bspw. in Wasch- und Putzmitteln, in Hautcremes,
Seifen, Badezusatzen, Haarshampoos, Parfums, Raumsprays oder Raucherstdbchen
eingesetzt. Sie dienen als Ersatz fur natirlichen Moschus, welcher sehr teuer ist und zudem
nur begrenzt zur Verfliigung steht.

Organophosphate finden hauptsachlich als Flammschutzmittel und Weichmacher in Kunst-
stoffen Verwendung. Daneben werden diese Stoffe aber auch bei der Herstellung von
Pharmazeutika, Agrarchemikalien, Schmierdlen und Lacken als Ldsungsmittel oder als
Tragermaterial fir einzuarbeitende Additive gebraucht.

Substanzen aus der Gruppe der Benzotriazole werden als Korrosionsschutzmittel sowohl in
Farben und Lacken als auch in Kuhlflissigkeiten, Frostschutzmitteln, Enteisungsmitteln und
Geschirrspulmitteln eingesetzt. Weiterhin werden sie in der Industrie Kiihlschmiermitteln der
Fertigungstechnik zugegeben. In fotografischen Entwicklern dienen sie der Verminderung
von Schleierbildung auf dem Film
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Abbildung 7-5: Prozentuale Elimination ausgewéhlter Einzelsubstanzen durch die eingeselzte
Verfahrenstechnik mit Angabe der min-/ max-Werte (Medianwerte; n = 7)

Die in Abbildung 7-5 dargestellte Auswertung der Eliminationsleistungen zeigt, dass die
Konzentrationen fast aller hier gezeigten Substanzen durch die eingesetzte
Verfahrenstechnik im Median um mindestens 70 % reduziert werden. Allerdings fallt auf,
dass die Organophosphate als Gruppe betrachtet die geringsten Entnahmeraten aufweisen.
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Insbesondere werden die Substanzen Tris-chlorethyl-phosphat (TCEP) und Triethylphosphat
(TEP) nur in einem geringen Umfang bzw. nicht entfernt. Ihre ,rechnerische Elimination
betragt im Median etwa 45 bzw. 15%. Fir das Klarwerk Mannheim ergibt sich, in
Abhangigkeit der betrachteten Verbindung, eine Verbesserung der Ablaufqualitat gegenlber
dem heutigen Zustand von rund 30 % bis Uber 90 %. Lediglich fir TEP kann keine
Verbesserung festgestellt werden.
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8 Zusammenhang zwischen der EEQ und
nachgewiesener estrogen wirksamer
Einzelsubstanzen

8.1 Wirkstarken von Einzelsubstanzen im E-Screen-Assay

In Kapitel 7 wurden zunachst die Ergebnisse der durchgefihrten Begleitanalytik separat fur
die einzelnen Messmethoden dargestellt. In diesem Kapitel wird nun versucht, einen
Zusammenhang zwischen den im E-Screen-Assay gewonnenen Ergebnissen und den in der
,Einzelstoff‘-Analytik bestimmten Konzentrationen estrogen wirksamer Industriechemikalien
bzw. nattrlicher Estrogene herzustellen.

17-beta-Estradiol
17-alpha-Ethinylestradiol
Estron
Estriol
Phytoestrogene
Nonylphenole W - 2y
4-t-Octylphenol ‘ \@\..a(y\e‘?ee“,p&s
Bisphenol A W eS¢
o\
e

Phthalate

Abbildung 8-1: Relative Wirkstdrken verschiedener estrogen wirksamer Substanzen in Bezug auf
17-beta-Estradiol [8]

Far die Wirkung hormonell aktiver Stoffe im E-Screen-Assay ist nicht nur deren
Konzentration von Bedeutung, sondern auch das Vermégen sich an den Estrogenrezeptor
binden zu kdnnen. Diese ,Wirkstarke* ist fir verschiedene Stoffe unterschiedlich stark
ausgepragt und in Abbildung 8-1 als relative Wirkstarke in Bezug auf 17-beta-Estradiol
dargestellt. Es wird ersichtlich, dass bspw. die estrogene Potenz des nattrlichen Hormons
Estron etwa um den Faktor 10° und die der Industriechemikalien sogar um den Faktor 10 bis
107 unter der Aktivitit von 17-beta-Estradiol liegt. Dies bedeutet, dass eine estrogene
Gesamtaktivitdt von 1 ng/L durch 100 ng/L Estron, 10.000 ng/L Nonylphenole oder
100.000 ng/L Bisphenol A verursacht werden kann.

8.2 Vergleich zwischen berechneter und gemessener EEQ

Durch die Multiplikation der Konzentrationen einzelner Substanzen mit ihrer zugehérigen
Wirkstarke und der anschlieBenden Summenbildung kann somit der Versuch unternommen
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werden, die EEQ einer Abwasserprobe nicht nur durch den E-Screen-Assay sondern
naherungsweise auch rechnerisch zu bestimmen.

Mit Hilfe der Einzelstoffanalytik konnten zwar sechs estrogen wirksame Substanzen
identifiziert werden, jedoch zeigt der Vergleich in Abbildung 8-2 zwischen der aus dem
Biotest resultierenden EEQ und der berechneten EEQ, dass nur ein verschwindend geringer
Anteil der estrogenen Gesamtaktivitdt durch diese sechs Substanzen hervorgerufen wird.
Die graphische Darstellung bezieht sich dabei exemplarisch auf die Abwasserproben des
Ablaufs der biologischen Reinigungsstufe (= NKB_b). In Anlage C sind zusatzlich die
tabellarischen Auswertungen des Vergleichs fir alle drei Probenahmestellen aufgefthrt.
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Abbildung 8-2: Vergleich zwischen gemessener und berechneter EEQ fiir die Probenahmestelle
NKB_b

Diese Differenz resultiert mdglicherweise aus den relativ hohen Bestimmungsgrenzen der
chemischen Analytik (bedingt durch die Matrixbelastung) bzw. aus ihrem begrenzten
Messumfang. Mit dem E-Screen-Assay wird die estrogene Wirkung samtlicher in der Probe
enthaltener Substanzen ermittelt, d.h. es werden auch Substanzen erfasst, die nicht im
chemischen Monitoring enthalten waren.

Soll der durch die eingesetzte Verfahrenstechnik resultierende prozentuale Rickgang der
estrogenen Gesamtaktivitdt gegenlber rein biologisch gereinigtem Abwasser bestimmt
werden, kénnen dieser Berechnung entweder die gemessenen oder die berechneten EEQs
zugrunde gelegt werden. Es ergibt sich im Median mit rund 86 % (gemessene EEQ) bzw.
79 % (berechnete EEQ) in etwa dieselbe prozentuale Verringerung (vgl. Abbildung 8-3). Eine
deutliche Differenz ergibt sich jedoch bei der expliziten Betrachtung der Verbesserung far
das Klarwerk Mannheim: GegenUlber der heutigen Ablaufqualitat wiirde sich das endokrine
Potential, bei einer Berechnung der Verbesserung anhand der berechneten EEQs, im
Median nur um etwa 35 % reduzieren lassen. Anhand des E-Screen-Assays konnte jedoch
eine Verbesserung im Median von knapp 80 % nachgewiesen werden.
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Abbildung 8-3: Riickgang des endokrinen Potentials durch die eingesetzte Verfahrenstechnik:

Auswertung anhand gemessener und berechneter EEQ mit Angabe der min-/ max-
Werte (Medianwerte, n = 7)
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9 Fazit

Mit den durchgefiihrten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass durch die zusatzliche
Behandlung von biologisch gereinigtem Abwasser mit Pulveraktivkohle und der
anschlieBenden Filtration Uber einen Sandfilter die estrogene Aktivitdt von Abwasser
signifikant reduziert wird. Diese Verbesserung lésst sich sowohl anhand eines aktiven
Fischmonitorings, d.h. in vivo, als auch im E-Screen-Assay, einem in vitro-Testsystem,
nachweisen. Die EEQ wurde im Mittel um etwa 85 % gesenkt.

Es ist allerdings zu beachten, dass das Fischmonitoring Uber einen Zeitraum von vier
Wochen erfolgte, so dass der in den mannlichen Fischen gebildete Biomarker Vitellogenin
quasi einen Summenparameter darstellt, welcher die estrogene Belastung des Abwassers
Uber den gesamten Zeitraum integriert. Somit werden auch evil. auftretende
Belastungsspitzen mit erfasst. Hingegen wurde der E-Screen-Assay lediglich an sieben
ausgewahlten Tagen durchgefiihrt, so dass dieser nur eine Aussage zur jeweils am
entsprechenden Tag vorliegenden Belastung erlaubt. Ein direkter Zusammenhang zwischen
den Ergebnissen beider Testmethoden kann daher nicht hergestellt werden.

Die parallel zum E-Screen-Assay durchgefiihrten ,Einzelstoffmessungen®, d.h. die
Bestimmung von Estrogenen und estrogen wirksamen Substanzen haben gezeigt, dass die
im Abwasser auftretenden estrogenen Effekte nicht anhand dieser chemisch bestimmten
Konzentrationen erklart werden kénnen. Demnach wirden die nachgewiesenen Stoffe, das
nattrliche Hormon Estron sowie die funf estrogen wirkenden Industriechemikalien
Bisphenol A, 4-t-Octylphenol, 4-Nonylphenol, Benzophenon und Oxybenzon, lediglich einen
Anteil von weniger als 2 % bzw. in den meisten Fallen sogar weniger als 1 % an der im
Biotest ermittelten EEQ darstellen. Die Ursache fur diese Differenz kann zum einen in der
instrumentellen Analytik und der zugehérenden Methodik vermutet werden, welche sich in
sehr niedrigen Konzentrationsbereichen unter Vorhandensein einer nicht unerheblichen
Matrixbelastung bewegt, zum anderen sind im Abwasser mdglicherweise noch weitere,
bislang unbekannte estrogen wirksame Substanzen enthalten, die zwar im E-Screen-Assay
eine Wirkung hervorrufen, aber analytisch nicht nachgewiesen werden kénnen.

Die ,Einzelstoffmessungen“ zeigen daruber hinaus, dass die Konzentrationen von Estron,
Bisphenol A, 4-t-Octylphenol, Benzophenon und Oxybenzon durch den Einsatz von
Pulveraktivkohle ebenfalls in einem groBen Umfang gesenkt werden. Gegentiber biologisch
gereinigtem Abwasser betragt die Reduktion in Abhangigkeit der betrachteten Substanz im
Median zwischen 70 und 95 %. Die Substanz 4-Nonylphenol lasst sich sowohl durch
Aktivkohle als auch durch eine konventionelle Filtration kaum aus dem Abwasser entfernen.

Das Klarwerk Mannheim betreffend haben die Untersuchungen gezeigt, dass einzelne
Substanzen bereits durch den Betrieb einer konventionellen Sandfiltration in einem
deutlichen Umfang aus dem Abwasser eliminiert werden. Bspw. wird die Konzentration der
Industriechemikalie Benzophenon allein durch die Filtration im Median um 80 % gesenkt.
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Solch hohe Entnahmeraten durch die Filtration spiegeln sich demnach in einer entsprechend
geringeren Verbesserung der Ablaufqualitat bei einer zusatzlichen Behandlung des
Abwassers mit Aktivkohle gegeniber dem heutigen Zustand wider. Fir Benzophenon betragt
diese im Median lediglich etwa 53 % aufgrund der hohen Entnahme durch die Filtration. Die
estrogene Gesamtaktivitdit des Abwassers wird aus Sicht des Klarwerks Mannheim
gegeniber dem heutigen Ablauf im Mittel um knapp 80 % reduziert.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl die Ergebnisse des Fischmonitorings als
auch die Ergebnisse des E-Screen-Assays eine ahnliche Aussage erlauben. Mit beiden
Testmethoden kann der signifikante Riickgang der estrogenen Aktivitat von Abwasser durch
den Einsatz von Pulveraktivkohle belegt werden.

Obwohl mit dem E-Screen-Assay, bedingt durch die Art der Probenahme (hier: 24 h-
Mischproben), nicht unbedingt Belastungsspitzen erfasst werden, stellt er eine
vergleichsweise kostengunstige, ganzjéahrig durchfiihrbare und von der Untersuchungsdauer
zeitlich sehr begrenzte Alternative zum 4-wdéchigen Fischmonitoring dar. Daher kann fir
zukinftige Nachweise der estrogenen Wirkung des Abwassers die Durchfihrung des E-
Screen-Assays als ausreichend betrachtet werden.

Da die estrogenen Effekte nicht mit den vorliegenden Konzentrationen an estrogen
wirkenden und bislang eindeutig bestimmbaren Substanzen erklarbar sind, scheint eine
Einzelstoffanalyse nur in Ausnahmeféllen sinnvoll.

Stuttgart, 22. Oktober 2012

Dipl.-Ing. (FH) A. RéBler Prof. Dr.-Ing. H. Kapp
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Anlage A

Stoffe mit hormoneller Wirkung [3]

Pflanzenschutzmittel

Herbizide: Atrazin, Alachlor, Amitrol, Metrobuzin, Nitrofen, Trifluralin, Triazine

Fungizide: Benomyl, Carbendazin, Hexachlorbenzol, Mancozeb, Maneb, Metiram-Komplex, Tributylzinn,
Zineb, Ziram

Insektizide: Aldrin, DDT, DDD, DDE, Dieldrin, a-Endosulfan, p-Endosulfan, Heptachlor, f-HCH, Lindan,
Kepon, Methoxychlor, Phosmet, Toxaphen, Carbaryl, Chlordan, H-Epoxide, Malathion, Methomyl,
Oxychlordan, Mirex, Parathion, synthetische Pyrethroide, Transnonachlor

Weitere Verbindungen: Akarizide (Dicofol), Nematozide (Aldicarp, Dibromchlorpropan), Chinalphos,
2,4-Dichlorphenol, Organophosphate

Industriechemikalien
Schwermetalle: Cd, Pb, Hg

Chlororganische Verbindungen: PCB, PBB, PCDD, PCDF, PCP, Dibenzodioxine, Dibenzofurane, DDT,
polychlorierte Hydroxybiphenyle

Alkylphenole: 4-Nonylphenol, 4-Octylphenol, 4-Nonylphenoxyacetat, 4-Nonylphenoxydiethoxylat,
Alkylphenolethoxylate und Abbauprodukie

Phthalate: Butylbenzylphthalat, Di-n-butylphthalat

Aromatische Verbindungen: Benzophenon, p-Hydroxyacetophenon, p-Hydroxybenzoeséaure,
Butylbenzol, t-Butylhydroxyanisol, Nitrotoluol, Phenolrot, 3,4-Dichloranilin, Styrol

Weitere Verbindungen: Bisphenol A, Bisphenol a-Demethacrylat, Organozinnverbindungen,
Bis-(2-ethylhexyl)adiapat (DEHA)

Ostrogene

Synthetische Ostrogene: DES, 17-a-Ethinylestradiol, 17-p-Ethinylestradiol, Ethinylestradion,
17p-Ostradiol-17-acetat, 17p-Ostradiol-3-benzoat, Ostradiol-17-valerat, Mestranol, Hexestrol
Natiirliche Ostrogene: 17u-Ostradiol, 17p-Ostradiol, Ostron, Ostriol

Phyto6strogene: Isoflavone (Daidzein, Genistein), Lignane (Enterolacton, Enterodiol), Coumestrol,
Campesterol, Equol, Butin, Citral, Formononetin, Luteolin, Naringenin, Panoferol, Quercetin, Tetrahydro-
cannabiol, Indolcarbinole, resorcyclische Laktone, p-Sitosterol, B-Sitosteron, Ergosterin, Stigmasterin

Androgene, Gestagene

4-Androsten-3,17-dion, cis-Androsteron, trans(epi)-Androsteron, 3p-Hydroxy-5p-androstan-17-on,
trans-Dehydroandrosteron, 3a-Hydrosy-5p-androstan-17-on, Testosteron, 17a-Methyltestosteron,
20a-Hydrosy-4-pegnen-3-on, Pregnenolon, Progesteron, 11a-Hydroxyprogesteron, Norethisteron

Antiostrogene

Indol-3-carbinol (Naturstoff), Indol[3,2-p]carbazol (Naturstoff), PCB (koplanare Kongenere), PAK,
Polychlorierte Dibenzodioxine und —furane (PCDD, PCDF)

Arzneimittel
Diethylstilbestrol, Ethinylestradiol, Ostradiol, Tamoxifen

Sonstige

Mycotoxine: Zearalenon, a- und p-Zearanlenon, Cholesterin
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Abklrzungen

Al

C
CSB
DOC
EEQ

GC/MS
LfU

mf
NKB
PAK
SB

Abkurzungsverzeichnis

Aluminium

Konzentration

chemischer Sauerstoffbedarf

gelbster organisch gebundener Kohlenstoff
Estradiolaquivalentkonzentration

Filtration
Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Bayerisches Landesamt fir Umwelt
membranfiltriert; PorengréBe 0,45 pm
Nachklarbecken

polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
Sedimentationsbecken

mg/L, pg/L, ng/L
mg/L
mg/L
ng/L



