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Einleitung

Einleitung

Seit einigen Jahren sind Spurenstoffe ein bedeutendes Thema der Gewasserdkologie. Unter
dem Begriff Spurenstoffe, werden synthetische, organische Stoffe zusammengefasst, deren
Konzentrationen im Wasser oder Abwasser im Bereich von Nano- bis Mikrogramm pro Liter
vorliegen.

Auf der Klaranlage Tubingen wurde im Jahr 2021 eine Ozonanlage zur gezielten
Spurenstoffelimination in Betrieb genommen. Im Rahmen des Forschungsprojektes

.l nbetriebnahme der Ozonanl age mi t nachgeschal
T 0 b i ngpleemdie Effekte der grofdtechnischen Ozonanlage auf die Spurenstoffe im Ablauf

dargestellt werden. Aulerdem werden durch das vorgestellte Analyseprogramm konkret die

folgende Fragestellungen beantwortet:

* Wie hoch ist die Spurenstoffentnahme auf der Klaranlage vor und nach Inbetriebnahme
der grof3technischen Ozonanlage?

e Wie hoch ist die Spurenstoffenthahme in der groRtechnischen Kléranlage in
Abhangigkeit der Ozondosis in gO3/gDOC?

« Wie hoch ist die Abnahme der Gesamtkeimzahl im Ablauf der Klaranlage nach
Inbetriebnahme der grofdtechnischen Ozonanlage? (siehe Anhang)

« Welchen Effekt hat die grof3technische Ozonanlage und der folgende Sandfilter auf
Antibiotikaresistente Bakterien (ARB)? (siehe Anhang)

Dieser Abschlussbericht fasst die im Rahmen des Projektes erlangten Erkenntnisse zur
Spurenstoffelimination auf der Klaranlage Tibingen zusammen. Die Bearbeitung des
Projektes erfolgte in Zusammenarbeit mit den Kommunalen Servicebetrieben der Stadt
Tldbingen und wurde vom Ministerium fir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-
Wirttemberg gefordert.

Die mikrobiologische Bewertung der Reduktionseffizienz von unerwinschten mikro-
biologischen Kontaminanten wurde durch das Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) am
Institut fur funktionelle Grenzflachen (IFG) durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind diesem Bericht
angehéangt.

Der Zweckverband Landeswasserversorgung wurde im Rahmen des Projektes mit
Untersuchungen zur Entstehung von Transformationsprodukten bei der Ozonung in Form
eines Non-Target-Screening der Abwasserproben beauftragt. Der Untersuchungsbericht ist
diesem Bericht angehéangt.

Parall el zum hier berichteten Forschungsprojek
Begleituntersuchungen zum Ausbau der Klaranlage Tubingen mit einer 4. Reinigungsstufe auf
Basis einer Ozonierung i n Kaudh diemW@niversaah Tllbrmgen e i n e |
durchgefuhrt. Im Rahmen dieses Projektes wurden in zwei Phasen die Auswirkungen des
Ausbaus der Klaranlage Tubingen auf die stoffliche Belastung und Gewassergite des
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Vorfluters (hier: Neckar) untersucht. Die Messungen vor Ausbau der Klaranlage fanden dabei
2018 / 2019 und die Messungen nach Ausbau 2023 / 2024 statt. Die Ergebnisse sind im
Rahmen des Abschlussberichtes veroffentlicht (Peschke et al., 2024).

Die Projektergebnisse wurden 2025 im Rahmen der 7th International Conference on Advanced
Oxidation Processes prasentiert. Abstract und Poster der Konferenzteilnahme sind dem
Bericht angehangt (Bogenrieder, 2025).




1 Ozonanlage auf der Klaranlage Tubingen

1 Ozonanlage auf der Klaranlage Tubingen

1.1 Verfahrensschema

Die Klaranlage Tubingen ist auf 137.500 Einwohnerwerte (EW) ausgelegt, wobei die mittlere
Belastung im Jahr 2021 bei 105.000 EW lag. Die maximale Zuflussmenge bei Regenwetter
betragt 1.300 L/s. Die biologisch gereinigte Jahresabwassermenge betragt etwa 13,4 Mio. m3.
Die Verfahrenstechnik umfasst eine mechanische Stufe, bestehend aus einem Rechen,
Sandfang und Vorklarbecken, eine biologische Stufe aus einer zwei-stralRigen vorgeschalteten
Denitrifikation und Nitrifikation und eine chemische Stufe aus Vor- und Nachfallung zur
Phosphorelimination. Seit Juli 2021 ist die groRtechnische Ozonanlage mit nachgeschalteter
Sandfiltration betriebsbereit. Das Verfahrensschema der Anlage ist in Abbildung 1-1
dargestellt.

Kondensat-
abscheider

Ozonerzeuger 1

ins Freie

Ablaufrinne
Ozonreaktor
(=] o o ) |
NKB Biologie/
Rohwasser . ° °
L PR
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Zulauf Ablauf
Sandfilter
Biologische Spulabwasser
Reinigungsstufe

Ablauf Sandfilter #———

Abbildung 1-1: Verfahrensschema der Ozonanlage auf der Kléaranlage Tubingen

Das nachgeklarte Abwasser wird vom Rohwasserpumpwerk mit einem maximalen Durchfluss
von 700 L/s in den Reaktor gefordert (Teilstrombehandlung). In diesem wird das, aus
Sauerstoff in Ozongeneratoren erzeugte Ozon eingetragen. Der Sauerstoff wird in einem
Sauerstofftank flissig gelagert und gelangt Gber eine Verdampfungsstation gasférmig zur
Einsatzgasaufbereitung. Von dieser wird das Einsatzgas in die Ozongeneratoren geleitet. Zum
Zeitpunkt der Beprobungen im Rahmen der Untersuchungen liefen die Ozonerzeuger
abwechselnd mit einer maximalen Ozonproduktion von 10 kg/h. Uber die Gasverteilung wird
das Einsatzgas dem Reaktor zugefihrt. Der Ozonreaktor umfasst ein Gesamtvolumen von
1.460 m3 mit einer Wassertiefe von 6,2 m. Die Aufenthaltszeit des Abwassers im Ozonreaktor
betragt bei maximalen Volumenstrom 60 Minuten und bei Trockenwetterabfluss 90 Minuten.




1 Ozonanlage auf der Klaranlage Tubingen

Der Ozoneintrag erfolgt in den Reaktorkammern 1 und 3 tiber insgesamt vier Eintragsstrange.
Jeder Kammer sind dabei zwei Eintragsstrange zugeordnet. Pro Eintragskammer ist je ein
Diffusorfeld vorhanden, welche unabh&ngig voneinander ansteuerbar sind. Insgesamt verfugt
die Ozonanlage Uber 124 Diffusoren, von denen 68 Teil des ersten und 56 Teil des zweiten
Diffusorfeldes sind. An der Reaktordecke sind Disen angebracht, tUber die Brauchwasser
eingespritzt werden kann, sollte es zur Schaumbildung im Reaktor kommen. Diese Mal3nahme
war auf der Klaranlage Tubingen bisher nicht notwendig.

Um zu vermeiden, dass Ozon in die Umwelt gelangt wird die Ablauft aus dem Reaktor tber
Verdichter abgesaugt und den Restozonvernichtern zugefiihrt. In den Restozonvernichtern
wird das ggfs. in der Abluft enthaltene Restozon in Sauerstoff umgewandelt und anschliel3end
der Umgebungsluft zugefiihrt.

Das nach der Ozonung gereinigte Abwasser flie3t hydraulisch zur nachgeschalteten
Sandfiltration. Vor dem Sandfilter wird als Fallmittel Eisenchloridsulfat zur Phosphorelimination
dosiert. AnschlieBend passiert das zu reinigende Abwasser den nachgeschalteten
Mehrschicht-Sandfilter aus Quarzsand und Anthrazit mit einem maximalen Zulauf von 700 L/s.
Die acht Filterzellen besitzen eine Filtrationsflache von je 32 m3. Die Filterzellen werden einmal
am Tag ruckgespult und das Spllwasser ins Vorklarbecken geleitet. Der Ablauf des Sandfilters
wird in den Neckar unterhalb des ca. ein Kilometer entfernten Wehres eingeleitet.

In Tabelle 1.1 sind die wichtigsten Daten der Ozonanlage beziiglich der Ozonproduktion
aufgelistet.

Tabelle 1.1: Anlagendaten der Ozonanlage

Bezeichnung Min. Max.

Nominelle Ozonproduktion pro Ozongenerator | ca. 0,3 kg/h 10 kg/h

Nominelle Ozonkonzentration ca. 3 Gew.-% 9,5 Gew.-%

Nomineller Gasfluss pro Ozongenerator ca. 10 kg/h 105,3 kg/h

Nomineller Gasfluss gesamte Ozonanlage ca. 10 kg/h 210,5 kg/h

Durchfluss Reaktor ca. 414 m3/h 2.880 m¥/h
1.1.1 Ozondosierung und Anlagenbetrieb

Die Ozondosierung kann grundsétzlich konstant, volumenproportional oder anhand der
prozentualen Anderung des spektralen Absorptionskoeffizienten bei einer Wellenlange von
254 nm (SAKGzs4) erfolgen. Auf der Klaranlage Tubingen erfolgt die Dosierung Uber die SAK2s4-
Absorbanzabnahme. Der Ozonbedarf wird tber einen wahlbaren Grundozonbedarf unter
Einfluss der Korrektur Giber den ASAKzs:-Regler und der Korrektur Gber den Restozonregler
ermittelt.

Uber Messonden des Herstellers ,Hach* wird der spektrale Absorptionskoeffizient bei einer
Wellenlange von 254 nm im Zu- und Ablauf des Ozonreaktors erfasst und somit der ASAK2s4
ermittelt. Entsprechend der eingestellten Korrekturfaktoren wird die Dosierung angepasst,
sodass im Optimalfall ein méglichst konstanter Wert fir den ASAKs4 erreicht werden kann.




2 Untersuchungskonzept

2 Untersuchungskonzept

2.1 Probenahmestrategie

Es wurden im Zulauf der Klaranlage, im Ablauf der Nachklarung bzw. dem Zulauf zur
Ozonanlage, im Ablauf der Ozonanlage und im Ablauf des Sandfilters jeweils flnf
durchflussproportionale  48h-Mischproben entnommen. Dabei erfolgte an zwei
aufeinanderfolgenden Werktagen jeweils eine 24h-Mischprobe, die anschlieRend zu einer
48h-Mischprobe vereinigt wurden. Die Probenahmen fanden an Tagen mit
Trockenwetterzufluss statt. AuRere, witterungsbedingte Einflisse, wie Beispielsweise
Regenwetter oder Schmelzwasser konnten andernfalls die Messungen und ihre
Vergleichbarkeit beeinflussen. Es wurden bei zwei unterschiedlichen Sollwerteinstellungen fir
den A S A& (30% und 40%) Proben gezogen. Uber den Ozoneintrag, die behandelte
Abwassermenge und die im Labor gemessene Konzentration an geléstem organischem
Kohlenstoff (DOC) wurde die spezifische Ozonkonzentration (mg Os/mg DOC) ermittelt. Bei
der ersten Probenahme handelt es sich um eine Stichprobe, welche sich jedoch als ungeeignet
fur die Bewertung der Spurenstoffelimination herausgestellt hat und daher im Folgenden nicht
mit betrachtet wird. In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten Einstellungen wahrend der
Beprobungen aufgelistet.

Tabelle 2.1: Probenahmen im Rahmen des Untersuchungszeitraums

Probenahmedatum | Bezeichung | So | | we Sonde Photometer | Spez.Ozonkonz.
SAK2s4 A SAK |A SAK | [mgOs/ mgDOC]

18. —19.04.2022 PN2 40 45 44 0,59

02. - 03.05.2022 PN3 30 34 38 0,56

09. —10-05. 2022 PN4 30 40 38 0,51

26.—27.07.2022 PN5 30 31 36 0,49

17.-18.10.2022 PN6 40 38 45 0,65

2.2 Analysen

Da mit dem Betrieb eines Verfahrens zur Spurenstoffelimination primar darauf abgezielt wird,
geldste Spurenstoffe aus dem Abwasser zu entfernen, wurden die Proben vor der Analyse
durch das zusténdige Analysenlabor des Instituts fur Siedlungswasserbau, Wassergite- und
Abfallwirtschaft (ISWA) der Universitat Stuttgart filtriert. Hierfir wurden Cellulose-Nitrat-Filter
mit einer Porengréf3e von 0,45 um verwendet.

Es wurden u.a. Laboranalysen des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB), Gesamtphosphor
(Pges), Orthophosphat (PO4-P) und SAKzs, durchgefiihrt. Im Rahmen der Uberprifung der
Spurenstoffeliminationsleistung wurden die Substanzen der Spurenstoffliste B-2017 des

10



2 Untersuchungskonzept

KomS analysiert. Alle untersuchten Substanzen sind in Tabelle 2.2 aufgelistet. Die sieben
Substanzen, die in Baden-Wlrttemberg laut Arbeitspapier des Ministeriums fir Umwelt, Klima
und Energiewirtschaft Baden-Wiurttemberg fur den Nachweis der Einhaltung einer
ausreichenden Spurenstoffeliminationsleistung herangezogen werden, sind entsprechend
markiert und werden in diesem Bericht als 7 BW Substanzen betitelt.

Tabelle 2.2; Analysierte Spurenstoffe.

Stoffgruppe Einzelsubstanz BGabtaut [L0/1]
1H-Benzotriazol * 0,05
Korrosionsschutzmittel
4H+5H Benzotriazol * 0,05
Candesartan 0,05
Carbamazepin * 0,025
Diclofenac * 0,025
Hydrochlorothiazid * 0,05
Humanarzneimittel
Ibuprofen 0,025
Irbesartan * 0,05
Metoprolol * 0,025
Sulfamethoxazo 0,025

*Substanzen, die in Baden-Wurttemberg zur Beurteilung der Spurenstoffelimination herangezogen werden
(7 BW Substanzen) (Ministerium fur Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-Wrttemberg (UMBW),
2018).

Im Rahmen der Vergleichsmessungen wurden zusétzlich jeweils drei Probenahmen vor und
nach dem Ausbau der Klaranlage durchgefiihrt. Diese Proben wurden auf eine erweiterte
Auswahl an Substanzen analysiert, um die Auswirkungen der Ozonung und des Sandfilters
auf die Spurenstoffkonzentrationen im Abwasser zu bewerten. Hierbei wurden die Substanzen
der KomS Liste A untersucht. Eine Auflistung der Stoffe und deren Stoffgruppe findet sich in
Tabelle 2.3.

11



2 Untersuchungskonzept

Tabelle 2.3: Analysierte Spurenstoffe fur die Vergleichsmessungen (KomsS Liste A)

Stoffgruppe Einzelsubstanz BGablaut
[bg/l]

Ibuprofen, Metoprolol, Carbamazepin,
Diclofenac, Sulfamethoxazol, Metabolit
10,11-Dihydro-10-hydroxy-
carbamazepin (DHH)

0,025

Metformin, Gabapentin, Erythromycin 0,05
A, Dehydrato-Erythromycin A,
Clarithromycin, Clarithromycin,
Ciprofloxacin, Azithromycin,
Hydrochlorothiazid, Candesartan,
Irbesartan, Bezafibrat,

Arzneimittelwirkstoffe und
Metabolite

Guanylharnstoff 0,25
Réntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure, lohexol, lomeprol, 0,05
lopromid, lopamidol
Estrogene 17-alpha-Ethinylestradiol, 17-beta- 0,001
Estradiol, Estron
Pestizide Carbendazim, Mecoprop, DEET, 0,025
Terbutryn
Korrosionsschutzmittel Benzotria z 0 | 5 und>- 4 0,05
Methylbenzotriazol
EDTA, NTA 1,0
Synthetische Komplexbildner
DTPA 3,0
Perfluorierte Tenside PFBA, PFOA, PFBS, PFOS 0,005
Synthetische Duftstoffe AHTN, HHCB 0,02
Flammschutzmittel TCEP, TCPP 0,05
Acesulfam, Cyclamat 0,025
Synthetische SiuRstoffe
Sucralose 0,01
Weitere Chemikalien Melamin 0,1

Zusatzlich zu den Messungen der Spurenstoffe wurde auch die Entstehung von
Transformationsprodukten im Rahmen eines Non-Target-Screenings untersucht. Fur das Non-
Target-Screening wurden Abwasserproben der in Tabelle 2.4 dargestellten Tage verwendet.
Die Ergebnisse der Non-Target-Untersuchungen sind im Anhang zu finden.

Ebenfalls wurden an einzelnen Probenahmetagen Messungen von fakultativ-pathogenen
Bakterien (FPB) und relevanten Antibiotikaresistenzgenen (ARG) durchgefihrt. Tabelle 2.4

12



2 Untersuchungskonzept

zeigt fur welche Probenahmetage FPB und ARG bestimmt wurden. Die Ergebnisse der
Analytik sind im Anhang dargestellt.

An drei Probenahmetagen (vgl. Tabelle 2.4) wurden die Proben zudem auf Phosphonate
untersucht. Es wurden zwei Stoffe (5-ethyl-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-yl)methyl
dimethyl phosphonate P-oxide (CAS-Nr.: 41203-81-0, hier abgekirzt als MDPO) und Bis|[(5-
ethyl-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-yl)methyl] methyl phosphonate P,P'-dioxide (CAS-
Nr.: 42595-45-9, hier abgekurzt als BMPD) untersucht. Die Analytik fand mittels
anreicherungsfreier LC-MS statt. Quantifizierung im Sinne der Angabe von pg/L 0.a. konnte
aus analytischer Sicht nicht erfolgen. Deshalb wurden relative Messwerte bezogen auf den
Zulauf angegeben. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.3.2 dargestellt.

Tabelle 2.4: Abwasserproben fur die weitere Analytik durchgefiihrt wurde

Probenahmedatum Bezeichung | Sollwert | Non- Untersuchung Phos- | Spez.Ozonkonz.
A Target- FPB und ARG | pho- [mg Os/ mg DOC]
SAK254 Screening nate

18. —19.04.2022 PN2 40 X 0,59

02. - 03.05.2022 PN3 30 X 0,56

09. —10-05. 2022 PN4 30 X 0,51

26.—27.07.2022 PN5 30 X X X 0,49

17.-18.10.2022 PN6 40 X X X 0,65
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3 Untersuchungsergebnisse

3 Untersuchungsergebnisse
3.1 Abwassermenge
311 Gesamtabwassermenge der Klaranlage

In Abbildung 3-1 ist die Gesamtabwassermenge des Zulaufs zur KA Tubingen im
Untersuchungszeitraum vom 01.01.2022 bis 23.10.2022 dargestellt.
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Abbildung 3-1: Tageswerte der mittleren Zulaufabwassermenge zur KA Tibingen [m3/h]

Insgesamt wurde in diesem Zeitraum eine Abwassermenge von 9.919.947 m3 behandelt. Die
Ozonanlage auf der KA Tubingen ist als Teilstromverfahren ausgelegt. D.h. es wird nur ein
Teil des biologisch behandelten Abwassers auch Uber die Ozonanlage geleitet. Die
Durchflussmenge der Ozonanlage ist im Kapitel 3.1.2 dargestellt.
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3 Untersuchungsergebnisse

3.1.2 Durchflussmenge Ozonanlage

In Abbildung 3-2 ist die Durchflussmenge des Rohabwassers lber die Ozonanlage im
Untersuchungszeitraum vom 01. Januar bis 23.0Oktober 2022 dargestellt.
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Abbildung 3-2: Stundenwerte der Durchflussmenge des Rohabwassers durch die Ozonanlage [m3/h]

Der durchschnittliche Rohwasserdurchfluss betrug 1.279 m3/h. Insgesamt wurde im genannten
Zeitraum eine Abwassermenge von 9.019.940 m3 behandelt. Bezogen auf den Gesamtzufluss
der Klaranlage (vgl. Abbildung 3-1) wurde somit ein Abwasseranteil von 91 % einer
weitergehenden Abwasserreinigung unterzogen. Die Probenahmen wurden bevorzugt an
Trockenwettertagen durchgeftihrt. In Tabelle 3.1 sind die Durchflussmengen an den einzelnen
Probenahmetagen aufgelistet. Im Durchschnitt betrug die behandelte Abwassermenge an den
Probenahmetagen 57.000 m3/48h.

Tabelle 3.1: Durchflussmengen an den Probenahmetagen
Probenahmedatum | Bezeichung | Sollwert Spez. Ozonkonz. Durchflussmenge
A S AK [mg O3/ mg DOC] [m3/48h]
18. - 19.04.2022 PN2 40 0,55 59.180
02. — 03.05.2022 PN3 30 0,56 64.600
09. — 10-05. 2022 | PN4 30 0,51 58.150
26. - 27.07.2022 PN5 30 0,49 49.960
17.-18.10.2022 PN6 40 0,65 51.760
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3 Untersuchungsergebnisse

3.2 Anlagenbetrieb

In Tabelle 3.2 sind die Betriebseinstellungen wahrend des Untersuchungszeitraums vom

01. Januar bis 23.0ktober 2022 aufgelistet.

Tabelle 3.2; Betriebseinstellungen im Untersuchungszeitraum

Datum Betriebsart Grund- ASAK2s4 | SAKkorr, | SAKkorr, | ROkorr, RO«orr,
ozon- min max min max
bedarf

01.01.2022 5 40 50 125 75 125

21.04.2022 | SAKzs4 -Absorbanz 5 30 50 150 75 125

11.05.2022 4 30 50 150 75 125

08.06.2022 | Durchflussprop. 3,0 mg O3/L | - - - - - -

07.07.2022 | Durchflussprop. 2,5 mg Os/L | - - - - - -

14.07.2022 4 30 50 150 75 125

SAKzs4 Absorbanz
29.08.2022 4 40 50 150 75 125

Abgesehen vom 08.06. — 14.07.2022 erfolgte die Regelung durchgehend lber die SAKzsa-
Absorbanzabnahme. Zu Beginn der Inbetriebnahme war jedoch aufgrund eines Drifts in den
Sondenmesswerten keine langfristige verlassliche Regelung tUber den ASAK3z: moglich,
weshalb die Anlage in genannten Zeitraum auf eine volumenproportionale Steuerung
umgestellt wurde. Durch Vergleichsmessungen seitens des Sondenherstellers und der
regelmafigen Reinigung der Messonden wurde der Sondendrift minimiert. In Abbildung 3-3
sind Vergleichsmessungen der Sondenmesswerte mit den Labormesswerten des SAK2ss und
des A SAKzs4 an den 6 Probenahmetagen dargestellt.
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Abbildung 3-3: Vergleichsmessungen zum A S Ak bei den sechs Spurenstoffbeprobungen.

Die Sondenwerte lagen im Vergleich zu den Laborwerten insbesondere im Ablauf der
Ozonanlage deutlich hoher, wodurch haufig ein hoherer realer ASAK2ss-Wert erzielt wurde als
gefordert. Dies verdeutlicht die Wichtigkeit gut kalibrierter und aufeinander abgestimmter
Messsonden fir die Regelung nach A S Axk-Absorbanz. Bereits kleine Abweichungen kdnnen
zu groReren Abwe i.gflilwen gnd die Gzondodiesuagbeeinflussen.
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3 Untersuchungsergebnisse

Um die Komplexitat der Regelung des Ozoneintrages zu verdeutlichen, werden in Abbildung
3-4 und Abbildung 3-5 zwei Beispiele anhand der Probenahmetage 4 und 5 dargestellt. An
beiden Tagen ist ein Sollwert des A S Axk von 30 % eingestellt. Bei Probenahme 4 liegt der
tatsachliche Wert jedoch bei 40 %. Die Anlage arbeitet bereits im Bereich der minimal
mdglichen Ozonproduktion von 3,125 kg/h, wodurch eine weitere Reduktion zur Einhaltung
des Sollwertes nicht moéglich war. Dieses Problem trat auch bei den Probenahmen 2 und 3,
wenn auch in geringerem Umfang, auf.

Aus diesem Grund wurde am 11. Mai der Grundozonbedarf von 5 kg/h auf 4 kg/h reduziert.
Durch die neue Einstellung ergab sich eine minimal mogliche Ozonproduktion von 2,5 kg/h.
Das steile Absinken der Messwerte der Zulaufsonde nach PN4 ist durch die Reinigung der
Sonde bedingt. Am 13. Mai stiegen die Messwerte der Sonde im Ablauf stark an, sodass der
A S Ak kurz in den negativen Wertebereich sank und die Anlage am Maximum Ozon
produzierte. Es liegt zudem sowohl ein Drift der Sonden im Zu- als auch im Ablauf vor.

Im Gegensatz zu PN2, PN3 und PN4, schwankt die Ozonproduktion bei PN5 angepasst an
den SAK3s4-Riickgang zwischen 2,5 kg/h und 4,5 kg/h und die Anlage halt den Sollwert mit
einer geringen Abweichung ein. Auch bei dieser Einstellung ist zwei Mal eine kirzere
Stagnation der Ozonproduktion bei dem Mindestozonbedarf zu erkennen. Am 29. Juli wurde
hingegen das durch die Regelung zuldssige Maximum der Ozonanlage erreicht und der
A S Ak sank aufgrund der Unterdosierung unter den Sollwert.

Am 24. Juli ist die Anlage fur einen Tag ausgefallen. Bei Trockenwetter arbeitet in den
Nachtstunden aufgrund des reduzierten Durchflusses meistens nur eine Pumpe. Durch das
Zuschalten der zweiten Pumpe bei steigendem Durchfluss kommt es zu einem hydraulischen
StoRR, sodass kurzzeitig der Wasserspiegel am Auslauf sinkt und vermehrt Ozon austritt. Als
Folge dessen schaltet sich die Anlage aus Sicherheitsgrinden ab. Durch das Heben der
Wassertiefe im Ablauf des Reaktors Ende August konnte das Problem behoben werden.
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3 Untersuchungsergebnisse

ASAK254 — Zulauf Ozon — Ablauf Ozon ——Ozonproduktion
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Abbildung 3-4: Betriebsdaten zur Ozonproduktion und SAKzs4 wéhrend der Probenahme 4
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Abbildung 3-5: Betriebsdaten zur Ozonproduktion und SAK2s4 wéhrend der Probenahme 5
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3 Untersuchungsergebnisse

3.3

3.3.1

Standardanalytik

CSB und AFS

In Abbildung 3-6 und Abbildung 3-7 ist die Konzentration des chemischen Sauerstoffbedarfs
und der abfiltrierbaren Stoffe im Zulauf und Ablauf der Klaranlage bzw. des Sandfilters
dargestellt.
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Abbildung 3-6: Konzentrationen des CSB und AFS im Klaranlagenzulauf [mg/L]

e CSB  ©AFS Ablauf KA © AFS Ablauf Sandfilter

CSB bzw. AFS [mg/L]

Abbildung 3-7: Konzentrationen des CSB und AFS im Klaranlagen- bzw. Sandfilterablauf [mg/L]

Im Mittel betrug die CSB-Konzentration im Zulauf 410 mg/L. Im Ablauf der Klaranlage konnte
der CSB auf 17 mg/L reduziert werden. Im Ablauf des Sandfilters lag die CSB-Konzentration
bei 12 mg/L. Auch die AFS-Werte wurden von 198 mg/L im Zulauf der Klaranlage auf
2,24 mg/L im Klaranlagenablauf bzw. 2,14 mg/L im Ablauf des Sandfilters reduziert.
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3 Untersuchungsergebnisse

3.3.2 Phosphorelimination

In Abbildung 3-8 und Abbildung 3-9 ist die Konzentration des Gesamtphosphors und des
Orthophosphats im Zulauf und Ablauf der Klaranlage dargestellt.

@ Pges o PO4-P

B R RN
H OO0 0 O

Pes bzw. PO,-P [mg/L]

Abbildung 3-8: Konzentrationen des Gesamtphosphors und Orthophosphats im
Klaranlagenzulauf [mg/L].

@ Pges Ablauf KA © Pges Ablauf Sandfilter ® PO4-P Ablauf KA © PO4-P Ablauf Sandfilter

Abbildung 3-9: Konzentrationen des Gesamtphosphors und Orthophosphats im Klaranlagen- bzw.
Sandfilterablauf [mg/L].

Die Gesamtphosphorkonzentration im Klaranlagenzulauf betrug durchschnittlich 5,15 mg/L.
Die Konzentration des Gesamtphosphors im Ablauf der Klaranlage lag im Mittel bei 0,15 mg/L,
wodurch im Mittel eine Elimination von 97 % uber die gesamte Klaranlage erfolgte. Im Ablauf
des Sandfilters liegen durchschnittlich &hnliche Konzentrationen von 0,14 mg/L vor.

Die Zulaufkonzentration des Orthophosphats lag bei 2,51 mg/L. Im Ablauf der Klaranlage
wurden Konzentrationen von 0,08 mg/L festgestellt, was ebenfalls einer Elimination von
durchschnittlich 97 % entspricht. Im Ablauf des Sandfilters lag die mittlere Orthophosphat-
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3 Untersuchungsergebnisse

Konzentration bei 0,07 mg/L. Somit wéren auch die zukinftig geltenden verscharften
Ablaufkonzentrationen fir Gesamtphosphor und Orthophosphat eingehalten (LUBW, 2021).

In der wasserrechtlichen Genehmigung wurde ein Grenzwert fiir Pges von 0,3 mg/l in der 24h-
Mischprobe festgeschrieben. Dieser konnte mit Ausnahme von drei Tagen Ende Oktober
eingehalten werden (21.10.2022: 0,39 mg/l; 22.10.2022: 0,33 mg/l; 31.10.2022: 0,33 mg/l).
Der Grund fur die Uberschreitungen liegt an einer unerwarteten hohen Zulauffracht an
einzelnen Tagen mit Spitzen bis 465 kg/d (im Vergleich zu einem Mittelwert der letzten 5
Jahren von 165 kg/d). Die Steuerung der Fallmitteldosierung war sowohl in der Biologie als
auch am Sandfilter nicht auf diese hohen Werte ausgerichtet. Dementsprechend wurde nicht
genigend Fallmittel zugegeben.

An drei Probenahmetagen wurden zudem die Phosphonate (5-ethyl-2-methyl-1,3,2-
dioxaphosphorinan-5-yl)methyl dimethyl phosphonate P-oxide (CAS-Nr.: 41203-81-0, hier
abgekirzt als MDPO) und Bis[(5-ethyl-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-5-ylymethyl] methyl
phosphonate P,P'-dioxide (CAS-Nr.: 42595-45-9, hier abgekirzt als BMPD) untersucht. Die
Ergebnisse sind als relative Messwerte bezogen auf den Zulauf angegeben. Durch den
Prozess der Abwasserreinigung ist eine Verringerung der Phosphonate erkennbar. Den
grof3ten Effekt hat dabei die mechanisch-biologische Stufe. Dieser Effekt variiert jedoch stark
zwischen den Probenahmen, sodass Verringerungen auf ca. 15 % (PN1) und > 80 % (PN 2)
festgestellt werden konnten. Durch die Ozonung mit nachgeschalteter Sandfiltration findet eine
weitere Reduktion der untersuchten Phosphonate statt.

Abbildung 3-10: Ergebnisse der Phosphonat-Messungen
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3 Untersuchungsergebnisse

3.5 Spurenstoffelimination

351 Biologische Stufe

In Abbildung 3-11 ist die Spurenstoffelimination in der biologischen Stufe der Klaranlage fur
die einzelnen Probenahmen dargestellt.
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Abbildung 3-11: Spurenstoffelimination in der biologischen Stufe der Klaranlage

Ibuprofen ist sehr gut biologisch abbaubar und lag bei allen Probenahmen im Ablauf der
Nachklarung unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,025 pg/l. Bei allen anderen Substanzen
sind Schwankungen in der Elimination feststellbar.

Fur Carbamazepin wurde in den Probenahmen 2 bis 4 eine negative Elimination berechnet,
welche jedoch im Rahmen der Messunsicherheit der Spurenstoffanalytik liegt. Carbamazepin
ist tendenziell nicht gut biologisch abbaubar. Es ist davon auszugehen, dass keine Elimination
dieser Substanz wahrend den betroffenen Probenahmen stattfand.

Fur Sulfamethoxazol wurde bei Probenahme 5 eine negative Elimination ermittelt, dessen
Ursache unklar ist, welche jedoch ebenfalls im Rahmen der Messunsicherheit der
Spurenstoffanalytik liegt.

Insbesondere wahrend Probenahme 3 wurde eine wesentlich geringere Elimination der
Substanzen Irbesartan, Benzotriazol und Tolyltriazol festgestellt. Wéahrend PN 3 wurde die
hdchste Abwassermenge behandelt, sodass teilweise niedrigere Zulaufkonzentrationen
vorliegen als in den anderen Beprobungen. Entsprechend féllt daher auch die Elimination
geringer aus. Zudem unterliegen auch die Zulaufkonzentrationen der Korrosionsschutzmittel
starken Schwankungen im Klaranlagenzulauf.
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Die 7 BW Substanzen (*) wurden im Mittel zu 30 % biologisch abgebaut, wobei bei PN3 mit
einer Elimination von 18 % aus genannten Grinden die niedrigste Elimination vorlag.

3.5.2 Ozonstufe

In Abbildung 3-12 ist die Spurenstoffelimination der Einzelsubstanzen in Abhangigkeit der
spezifischen Ozondosis dargestellt.
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Abbildung 3-12: Spurenstoffelimination in der Ozonstufe der Klaranlage in Abhangigkeit der
spezifischen Ozondosis [mg Os/ mg DOC]

Die Probenahmen 2 und 6 wurden bei einem A S AsSollwert von 40 % durchgefiihrt, die
Probenahmen 3 bis 5 bei 30 %. Entsprechend lag bei den Probenahmen 2 und 6 mit 0,59 und
0,65 mgOs/mg DOC eine hdhere spezifische Ozondosis vor als bei den Probenahmen 3 bis 5
mit 0,49 bis 0,53 mg Os/ mg DOC.

Die Substanz Ibuprofen wurde in der biologischen Stufe der Klaranlage bereits bis unterhalb
der Bestimmungsgrenze abgebaut, weshalb keine Elimination in der Ozonstufe stattfand.

Die Substanz Carbamazepin wurde unabhangig von der Ozondosis zu etwa 94 % eliminiert.
Auch die Substanz Diclofenac wurde weitestgehend unabhangig von der Ozondosis zu
durchschnittlich 98 % eliminiert.

Bei den Substanzen Sulfamethoxazol, Hydrochlorothiazid, Candesartan und Irbesartan ist
eine Steigerung der Elimination mit zunehmender Ozondosis zu erkennen.

Die Elimination der Substanzen Metoprolol, Benzotriazol und Tolyltriazol unterliegt starkeren
Schwankungen. Insbesondere wahrend Probenahme 4 wurden die beiden
Korrosionsschutzmittel zu lediglich 21 % bzw. 48 % eliminiert, wéahrend in anderen
Probenahmen die Elimination zwischen 59 % und 79 % lag. Dennoch ist tendenziell eine
Steigerung der Elimination durch héhere Ozondosen ersichtlich.
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Die mittlere Elimination der 7 BW Substanzen betrug bei den beiden Einstellungen im Mittel
82 % bzw. 70 %. Durch die Steigerung des A S A«kSollwertes um 10 Prozentpunkte konnte
die Spurenstoffelimination somit um 12 Prozentpunkte gesteigert werden.

3.5.3 Sandfilter

In Abbildung 3-13 ist die mittlere Spurenstoffelimination aller 48h-Mischproben im Sandfilter
dargestellt.
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Abbildung 3-13: Mittlere Spurenstoffelimination im Sandfilter (inkl. Minima und Maxima)

Die Substanzen Ibuprofen und Carbamazepin wurden bereits durch die biologische
Behandlung bzw. die Ozonung bis unterhalb der Bestimmungsgrenze eliminiert und sind daher
nicht in dem Diagramm dargestellt. Grundsatzlich konnte keine relevante
Spurenstoffelimination durch die Sandfiltration festgestellt werden. Haufige negative

Eliminationen liegen im Rahmen der Messunsicherheit der Analysemethodik und
Probenahmestrategie.
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354 Gesamtelimination

In Abbildung 3-14 ist die Spurenstoffelimination der Einzelsubstanzen in Abhangigkeit der
spezifischen Ozondosis Uber die gesamte Klaranlage dargestellt.
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Abbildung 3-14: Spurenstoffelimination tber die gesamte Klaranlage in Abhangigkeit der spezifischen
Ozondosis [mg Os/ mg DOC]

Die Einhaltung der geforderten 80 %-igen Elimination der 7 BW Substanzen ist bei allen
getesteten Ozondosen gegeben.
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3.6

Vergleichsmessungen Spurenstoffliste A

Um den Effekt der Ozonung mit nachgeschaltetem Sandfilter auf die Konzentration der
Spurenstoffe auf der Klaranlage genauer zu untersuchen, wurden aufRerdem weitere
Messungen der KomS Spurenstoffliste A durchgefihrt. Daftir wurden je drei Probenahmen vor
dem Ausbau der Klaranlage und weitere drei Probenahmen nach dem Ausbau durchgefuhrt.
Es wurden 72-Stunden Mischproben je im Zulauf der Klaranlage im Ablauf der Nachklarung,
im Ablauf des Ozonreaktors und im Ablauf des Sandfilters genommen. Bei der dritten
Probenahme nach dem Ausbau 2024 konnte auf Grund der Wetterbedingungen lediglich eine
48-Stunden Mischprobe genommen werden. Die Daten der Messkampagnen fir die
Vergleichsmessungen sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Weiterhin sind in Tabelle 3.4 die
Rahmenbedingungen der Messkampagnen und der Umfang der Untersuchungen aufgelistet.

Tabelle 3.3: Ubersicht der Messkampagnen zur Vergleichsmessung vor und nach dem Ausbau
Messkampagne | Datum Uhrzeit Probenart Probenahmestelle KA
10.07. - ) Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2018-1 (00 2400 72 h-Mischprobe
12.07. Ozonung, Ablauf KA
20.11. - . Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2018-2 (000- 2400 72 h-Mischprobe
22.11. Ozonung, Ablauf KA
14.05. - ) Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2019-1 (000- 2400 72 h-Mischprobe
16.05. Ozonung, Ablauf KA
30.05. - ] Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2023-1 (000- 2400 72 h-Mischprobe
01.06. Ozonung, Ablauf KA
07.05. — ] Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2024-1 (000- 2400 72 h-Mischprobe
09.05. Ozonung, Ablauf KA
21.09. - . Zulauf, Ablauf NKB, Ablauf
2024-2 goo_ goo 48 h-Mischprobe
22.09. Ozonung, Ablauf KA
Tabelle 3.4: Klaranlagen- und Untersuchungsdaten der Messkampagnen zur Vergleichsmessung
vor und nach dem Ausbau
Messkampagne | Ozondosis | Wetter Zulauf Klaranlage | Untersuchungsumfang
[mg/L] [m3/h]
2018-1 - TW 1.059 Liste A
2018-2 - T™W 927 Liste A
2019-1 - TW 1.056 Liste A
2023-1 2,32 TW 1.213 Liste A
2024-1 2,28 Nachlauf/TW 1.440 Liste A
2024-2 2,01 T™wW 1.364 Liste A
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3 Untersuchungsergebnisse

Wahrend der Zulauf der Klaranlage bei den Vergleichsmessungen vor dem Ausbau der
Klaranlage bei Trockenwetter zwischen 927 m3/h (2018-2) und 1.059 m%h (2018-1) lag, waren
die Zulaufmengen bei den Vergleichsmessungen nach dem Ausbau wetterbedingt héher
zwischen 1.213 m®h (2023-1) und 1.440 m3%h (2024-1), wobei der Zulauf bei letzterer
Mischprobe noch teilweise als Regennachlauf kategorisiert ist. Bei den Vergleichsmessungen
nach dem Ausbau wurden Ozondosen zwischen 2,01 mg/L (2024-2) und 2,32 mg/L (2023-1)
eingesetzt.

In  Abbildung 3-15 sind die Ergebnisse der Spurenstoffkonzentrationen der
Vergleichsmessungen im Zulauf der Klaranlage dargestellt. Fur die meisten der untersuchten
Stoffe liegen die Zulaufkonzentrationen vor und nach dem Ausbau auf demselben Niveau.
Insbesondere die Humanarzneimittel weisen nur geringfugige Abweichungen auf. Fir die
untersuchten Rontgenkontrastmittel und Benzotriazole zeigt sich tendenziell eine leichte
Verringerung der Konzentrationen zwischen den Messkampagnen vor und nach dem Ausbau,
das auf den Verdinnungseffekt durch die hoheren Abwassermengen im Jahr
2023/24zuriickzufuhren sein kann. Einige der untersuchten Stoffe, insbesondere aus den
Gruppen der Pestizide und der perfluorierten Verbindungen lagen sowohl vor dem Ausbau wie
auch danach bereits im Zulauf der Klaranlage nur im Bereich ihrer Bestimmungsgrenze oder
darunter vor. Die Konzentrationsunterschiede in den Zulaufproben fihren dazu, dass die
Ergebnisse der Eliminationen vor und nach dem Ausbau fiir manche Spurenstoffe nur bedingt
vergleichbar sind.
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Abbildung 3-15: Zulaufkonzentrationen der untersuchten Stoffe vor und nach dem Ausbau der
Klaranlage (dargestellt ist der Median sowie die Héchst- und Tiefstwerte der sechs
Messkampagnen)
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3 Untersuchungsergebnisse

In Abbildung 3-16 sind die Ablaufkonzentrationen der Klaranlage vor und nach dem Ausbau
dargestellt. Bei den Konzentrationen vor dem Ausbau handelt es sich dabei um den Ablauf
des Nachklarbeckens der mechanisch-biologischen Behandlung. Die Konzentrationen nach
dem Ausbau beziehen sich auf den Ablauf des Sandfilters im Anschluss an die
Ozonbehandlung. In der Gruppe der Humanarzneimittel wurde nach dem Ausbau fir jeden
untersuchten Stoff eine Verringerung der Konzentration festgestellt. Bei den Stoffen, die
bereits vor dem Ausbau bis unter ihre Bestimmungsgrenze abgebaut werden konnten,
entsprechen die Konzentrationen nach dem Ausbau der Klaranlage auch denjenigen vor dem
Ausbau. Das ist unter anderem fir Ibuprofen oder 17-alpha-Ethinylestradiol der Fall.
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Abbildung 3-16: Ablaufkonzentrationen der untersuchten Stoffe vor und nach dem Ausbau der
Klaranlage (dargestellt ist der Median sowie die Hochst- und Tiefstwerte der jeweils
drei Messkampagnen)

Aus den dargestellten Konzentrationen lassen sich die Eliminationen fir die
Humanarzneimittel ermitteln (Abbildung 3-17). Im Vergleich zu den Eliminationen vor dem
Ausbau zeigt sich fiir fast alle untersuchten Humanarzneimittel eine bessere Elimination durch
die Ozonung. Aus der Gruppe der Humanarzneimittel wurde Ibuprofen schon vor der
Nachristung bis unter die Bestimmungsgrenze biologisch abgebaut. Die Substanzen
Erythromycin A, Clarithromycin und Azithromycin, fir bei denen vor dem Ausbau keine
Verringerung der Konzentration festgestellt wurde, konnten in den Vergleichsmessungen nach
dem Ausbau bis unter die Bestimmungsgrenze eliminiert werden. Dehydrato-Erythromycin A
lag in allen Vergleichsmessungen nach dem Ausbau im Zulauf bereits unter der
Bestimmungsgrenze vor.

Die Eliminationen der Spurenstoffe aus den Gruppen der Réntgenkontrastmittel, Estrogene,
Pestizide und Triazole sind in Abbildung 3-19 dargestellt. Die Rontgenkontrastmittel wurden
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3 Untersuchungsergebnisse

nach dem Ausbau allgemein weniger gut entfernt als bei den Vergleichsmessungen vor dem
Ausbau. Zurtckzufiihren ist das auf die deutlich schlechtere mechanisch-biologische
Entfernung dieser Substanzen zum Zeitpunkt der Messungen nach dem Ausbau, die unter
anderem auf die Rahmenbedingungen der Messkampagnen zurlickzufiihren ist. Diese
Auswirkungen werden im Folgenden detaillierter erlautert.
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Abbildung 3-17: Erreichte Eliminationen der Humanarzneimittel durch Ozonung und Sandfilter in den
Jahren 2023 und 2024 im Vergleich zu den Eliminationen der Vergleichsmessungen
vor dem Ausbau im Median.

Die untersuchten Estrogene werden vor und nach dem Ausbau der Klaranlage bis unter die
Bestimmungrenze entfernt. Terbutryn lag bei zwei der drei und Carbendazim und Mecropop
bei allen drei Messkampagnen nach dem Ausbau bereits in der Zulaufprobe unterhalb der
Bestimmungsgrenze vor; daher ist eine Auswertung nicht moglich. Die Triazole zeigen eine
bessere Elimination nach dem Ausbau der Klaranlage. Sie werden nach dem Ausbau im
Median zu tber 50 % entfernt.

Alle weiteren untersuchten Spurenstoffe aus den Gruppen der der synthetischen
Komplexbildner, der perfluorierten Verbindungen, der synthetischen Duftstoffe, der
Flammschutzmittel, der synthetischen Siif3stoffe und weiterer Spurenstoffe sind in Abbildung
3-18 dargestellt.

Die synthetischen Komplexbildner EDTA und NTA werden dabei bereits durch die
mechanisch-biologische Behandlung der Klaranlage zu tiber 90 % entfernt, wahrend vor und
nach dem Ausbau fir DTPA keine Elimination erzielt werden konnte. Fir die vier untersuchten
perfluorierten Verbindungen konnten vor und nach dem Ausbau im Median ebenfalls keine
Eliminationen ermittelt werden.
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Die untersuchten synthetischen Duftstoffe (AHTN und HHCB)) und Flammschutzmittel (TCEP
und TCPP) zeigen in den Vergleichsmessungen eine deutlich bessere Entfernung durch die
zusatzliche Ozonung. In jeder der drei Messungen werden die vier Spurenstoffe zwischen
57 % (TCPP, 2023-1) und 83 % (AHTN, 2023-1 und 2024-2) eliminiert. AHTN wird dabei bis
unter die Bestimmungsgrenze entfernt.

Acesulfam und Cyclamat, aus der Gruppe der Sif3stoffe werden sowohl vor wie auch nach
dem Ausbau zu Uber 99 % eliminiert und fur Sucralose zeigt sich eine verbesserte Elimination
durch die weitergehende Reinigungsstufe.
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Abbildung 3-19: Erreichte Eliminationen der Réntgenkontrastmittel, Pestizide, Estrogene und
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Die teilweise grof3en Schwankungen zwischen Median, Minimal- und Maximalwert der
ermittelten Eliminationen fur die Spurenstoffe dieser Stoffgruppen in Abbildung 3-18 lassen
sich auf die sehr niedrigen Konzentrationen im Zulauf fur diese Stoffe und die damit
verbundene allgemeine Unsicherheit der analytischen Bestimmung zurtickfihren. Auch die in
dargestellten negativen Eliminationen fir PFBS und Melamin sind auf diese
Messungenauigkeiten zurtickzufiihren.

Im Rahmen der Vergleichsmessungen wurde auch ermittelt welchen Anteil die nachgeristete
Ozonung mit anschlieRender Sandfiltration an der Gesamtelimination fur die Spurenstoffe
ausmacht. Dafur ist die Elimination nach dem Ausbau in Abbildung 3-20 aufgeteilt in den Anteil
der biologischen Stufe und den Anteil der zusétzlichen Stufe durch Ozonung und Filter.
Aufgefiihrt sind dabei die sieben Spurenstoffe, die in Baden-Wirttemberg zur Bewertung der
Spurenstoffelimination herangezogen werden (BW Substanzen) sowie deren Mittelwert. Zum
Vergleich ist fur diese Spurenstoffe auf3erdem die Elimination vor dem Ausbau dargestellt.

Fur alle sieben BW Substanzen kann durch den Ausbau eine deutlich héhere Elimination
erreicht werden als allein durch die biologische Stufe. Die mittlere Elimination fiir alle sieben
BW Substanzen der drei Vergleichsmessungen lag bei 75 % (2023-1), 78 % (2024-1) und
56 % (2024-2). Diese Eliminationen sind ausschlie3lich durch die zusatzliche Ozonung und
Sandfiltration erreicht, da aus den Spurenstoffkonzentrationen der biologischen Stufe fir die
Vergleichsmessungen keine mittlere Elimination berechnet werden konnten.

Fur Carbamazepin und Diclofenac wurde in jeder der drei Vergleichsmessungen nach dem
Ausbau und fur Metroprolol bei einer der Vergleichsmessung eine Elimination von tiber 80 %
erreicht.

Vergleicht man die Eliminationen vor dem Ausbau mit den Eliminationen nach dem Ausbau
werden fir alle sieben Stoffe bessere Eliminationen erreicht. Aul3erdem ist zu erkennen, dass
die Eliminationen der biologischen Stufe nach dem Ausbau deutlich niedriger als dieselben
Eliminationen vor dem Ausbau sind. Das lasst darauf schlieRen, dass die Bedingungen fur die
Probenahmen vor und nach dem Ausbau unterschiedlich waren und in der biologischen Stufe
der Klaranlage zum Zeitpunkt der Probenahmen nach dem Ausbau weniger effektiv
Spurenstoffe abgebaut wurden. Das erklart auch, wieso fir manche der Spurenstoffe (vor
allem aus den Stoffgruppen der Rontgenkontrastmittel und der Komplexbildner) bei den
Vergleichsmessungen vor dem Ausbau bessere Eliminationen erreicht werden. Diese
Schwankungen in der biologischen Stufe kdnnen zukiinftig jedoch durch die bedarfgerechte
Dosierung des Ozons in der weitergehenden Reinigungsstufe ausgeglichen werden.Die bei
den Vergleichsmessungen nach dem Ausbau eingesetzten Ozondosen waren
vergleichsweise gering und durch hdéhere Ozondosen kdnnen, wie in Kapitel 3.5 erlautert,
bessere Spurenstoffeliminationen erreicht werden.

Insgesamt lasst sich sagen, dass unter normalen Bedingungen und mit bedarfsgerechten
Ozondosen davon ausgegangen werden kann, dass durch die Nachristung der Klaranlage
zuverlassig Eliminationen der BW Substanzen von tber 80 % erreicht werden.
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Abbildung 3-20: Eliminationen der sieben BW Substanzen und deren Mittelwert unterteilt in den
Anteil der Elimination der biologischen Stufe und den Anteil der Ozonung mit
anschlieBendem Sandfilter nach dem Ausbau der Klaranlage. Im Vergleich dazu
die erreichten Eliminationen vor dem Ausbau.

Entsprechend der durchgefiihrten Vergleichsmessungen lassen sich die 47 untersuchten
Spurenstoffe danach kategorisieren, ob und wie sich ihre Elimination durch die Nachristung
der Klaranlage verandert. In Tabelle 3.5 sind alle untersuchten Spurenstoffe aufgefiihrt und
dabei farblich hervorgehoben welcher Kategorie sie zugehorig sind. Fir die grun
hervorgehobenen Substanzen konnte durch die Vergleichsmessungen eine deutliche
Verbesserung der Elimination durch die Nachristung gezeigt werden. Die gelb
hervorgehobenen Spurenstoffe werden bereits durch die mechanisch-biologische Klaranlage
zur Uber 80% eliminiert und fur die rot hervorgehobenen Stoffe war in den
Vergleichsmessungen auch nach der Inbetriebnahme der Ozonung mit Sandfiltration keine
Elimination gréRer 25 % mdoglich. Alle weiteren Substanzen lagen entweder bei den
Vergleichsmessungen bereits in der Zulaufprobe nicht vor oder erzielen nicht auswertbare
Eliminationen.

Insbesondere die Humanarzneimittel werden durch die Nachristung sehr effektiv entfernt.
Ibuprofen, Metformin, Gabapentin und Ciprofloxacin werden bereits durch die mechanisch-
biologische Behandlung der Klaranlage zu tiber 80 % eliminiert. Mit Ausnahme von Dehydrato-
Erythromycin A und Bezafibrat, die nicht auswertbar waren, werden alle weiteren untersuchten
Humanarzneimittel durch die zuséatzliche Ozonung und Sandfiltration deutlich besser entfernt.

Auch bei den untersuchten Korrosionsschutzmitteln, synthetischen Duftstoffen und
Flammschutzmitteln ist ebenfalls eine Verbesserung der Entfernung durch die Nachristung
der Klaranlage zu erkennen.
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Insgesamt werden 20 der untersuchten Spurenstoffe durch die Nachristung besser entfernt
als vorher. Weitere 10 Stoffe werden schon vor der Ozonung zu Uber 80 % entfernt. Nur eine
der untersuchten Substanzen (PFBS) zeigt eine Gesamtelimination unter 25 % trotz der
Nachristung der Klaranlage. Alle weiteren untersuchten Spurenstoffe sind nicht auswertbar.

Tabelle 3.5: Kategorisierung der untersuchten Spurenstoffe innerhalb der Stoffgruppen nach ihrer
Elimination in den Vergleichsmessungen.

[ Deutlich héhere Elimination durch Ozon + Filter [0 mechanisch-biologische Elimination > 80 %
Bl Gesamtelimination mit Ozon + Filter < 25 % [ Nicht auswertbar
Stoffgruppe Elimination der Einzelsubstanzen

, Metoprolol, Carbamazepin, Diclofenac,
Sulfamethoxazol, Metabolit DHH, ,
Arzneimittelwirkstoffe und » Guanylharnstoff, Erythromycin A,
Metabolite Dehydrato-Erythromycin A, Clarithromycin,

, Azithromycin, Hydrochlorothiazid,
Candesartan, Irbesartan, Bezafibrat,

Amidotrizoesaure, lohexol, lomeprol, lopromid,

Rontgenkontrastmittel lopamidol
Estrogene ’ ’
Pestizide Carbendazim, Mecoprop, DEET, Terbutryn

Korrosionsschutzmittel Benzotriazol, ¥ - 4nd 5-Methylbenzotriazol

Synthetische Komplexbildner EDTA, , DTPA

Perfluorierte Tenside PFBA, PFOA, PFBS, PFOS

Synthetische Duftstoffe AHTN, HHCB

Flammschutzmittel TCEP, TCPP

Synthetische SuRstoffe , , Sucralose
Melamin

Weitere Chemikalien

Mit den Ergebnissen der Vergleichsmessungen der Spurenstoffliste A lasst sich somit
feststellen, dass fur die Uberwiegende Menge der auswertbaren Spurenstoffe eine deutliche
Verbesserung der Elimination durch den Ausbau der Klaranlage erreicht werden und damit
auch deutlich niedrigere Konzentrationen im Ablaufwasser vorliegen und in den Neckar
geleitet werden. Die Ergebnisse legen auRerdem nahe, dass die Ozonung mit anschlielRender
Sandfiltration ein breites Spektrum an Spurenstoffen aus unterschiedlichen Stoffgruppen
effektiv entfernen kann.
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Bei der minimalen untersuchten Ozondosis von 0,49 mg Os/ mg DOC konnte die vom UMBW
geforderte Elimination der 7 BW Substanzen von mindestens 80 % eingehalten werden. Eine
Erhdhung der Ozondosis auf 0,59 mg Os/ mg DOC bis 0,65 mg Os/ mg DOC fiihrte zu einer
Erhéhung der Gesamtelimination um ca. 10 Prozentpunkte. Es muss untersucht werden, ob
eine Reduktion der Ozondosis auf < 0,49 mg Os/ mg DOC ausreichend fur die geforderte
Spurenstoffelimination wére.

Die Regelung nach SAKaus4-Absorbanz erfordert eine intensive Anlagenbetreuung,
insbesondere beziiglich der Reinigung und Wartung der notwendigen Messsonden. Zudem ist
eine Optimierung der Regelung in Zusammenarbeit mit den an Planung und Bau beteiligten
Akteuren ratsam, da die Anlage im aktuellen Betriebszustand einen relativ engen Regelbereich
aufweist und héaufig an die Grenzen der im Rahmen der Regelung minimal bzw. maximal
moglichen Ozonproduktion stof3t.

Im Ergebnis kann festgehalten werden, dass durch den Betrieb der Anlage eine deutliche

Verbesserung der Ablaufwerte zu erkennen ist. In Bezug auf die Anforderungen laut
Wasserrechtlicher Genehmigung vom September 2018 lassen sich folgende Aussagen treffen:

» Die 4. Reinigungsstufe kann mit einem Abfluss von bis zu 700 I/s (bzw. 2520 m3/h)
betrieben werden.

» Der Grenzwert flr Pges (=0,3 mg/l) in der 24h-MP im Ablauf des Filters wurde bis auf
den Zeitraum von drei Tagen mit stark erhéhter Zulauffracht Ende Oktober eingehalten

» Der Grenzwert fir Pges (=1,0 mg/l) in der 24h-MP im Ablauf der Klaranlage wurde
eingehalten.

* Der Zielwert fur fur Pges (=0,25 mg/l) in der 24h-MP (Jahresmittelwert) im Ablauf der
Klaranlage kann Stand Oktober 2022 eingehalten werden.

» Der Zielwert von 80% fiur die mittlere Spurenstoffelimination der 7 BW Substanzen
wurde wahrend der letzten 6 Probennahmen erreicht.

Dieses Ergebnis deckt sich auch mit den Ergebnissen der Vergleichsmessungen der Stoffliste
A. Diese 47 Spurenstoffen wurde je dreimal vor dem Ausbau und dreimal nach dem Ausbau
analysiert. In den Ergebnissen zeigt sich eine deutliche Verbesserung der
Spurenstoffelimination durch die Nachristung der Klaranlage durch Ozonung mit
anschlieRendem Sandfilter. Fur die sieben BW Substanzen konnte im Mittel eine Entfernung
von 78 % erzielt werden und damit deutlich mehr, als vor dem Ausbau (20 % im Mittelwert fur
die BW Substanzen). Insgesamt 20 der untersuchten Spurenstoffe zeigen eine bessere
Elimination durch den Ausbau, weitere 8 Stoffe werden in der Klaranlage schon mechanisch-
biologisch zu Uber 80 % eliminiert und nur eine der auswertbaren Substanzen (PFBS) zeigte
in den Vergleichsmessungen eine Elimination von unter 25 %. Die Ozonung mit
anschlieRender Sandfiltration auf der Klaranlage Tubingen ist somit ein geeignetes Verfahren,
um Spurenstoffe aus unterschiedlichen Stoffgruppen effektiv zu entfernen.
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Im Rahmen der Untersuchungen wurden ergdnzend Abwasserproben mittels Non-Target-
Screening analysiert, um Transformationsprodukte zu identifizieren. Unter den bekannten
Stoffen waren Gberwiegend Arzneimittel und Arzneimittelmetaboliten zu finden. Der detaillierte
Untersuchungsbericht ist diesem Bericht angehéngt (Anhangl).

Die Erweiterung der Klaranlage mit einer Ozonung und Sandfiltration zeigte aus
mikrobiologischer Sicht gute Reduktionsleistungen hinsichtlich fakultativ pathogener Bakterien
und klinisch relevanter Antibiotikaresistenzgenen. 99,9% bis 99,99% der 19 untersuchten
mikrobiologischen Parameter (fakultativ pathogene Bakterien und Antibiotikaresistenzgene)
konnten durch die Klaranlage zuverlassig entfernt werden. Unabhangig von den verwendeten
Ozonkonzentrationen zeigte die oxidative Behandlung des Abwassers eine
Reduktionsleistung von Uber 90%. Die detaillierten Untersuchungsergebnisse sind diesem
Bericht angehangt (Anhang 2).

36



Literaturverzeichnis

Literaturverzeichnis

Bogenrieder, D., Triebskorn, V., Kohlgriber, V. (2025): Micropollutant Removal using
Ozonation at the Tubingen Wastewater Treatment Plant. 7th International Conference on
Advanced Oxidation Processes. 8.-10. April 2025, Frankfurt am Main.

LUBW Landesanstalt fir Umwelt Baden-Wurttemberg (LUBW) (2021): Wirkung und
Kosten von ausgewahlten MaRhahmen zur Reduzierung von Phosphoreintragen aus
Klaranlagen. Ergebnisse der landesweiten Studie SLoPE zum Handlungskonzept Abwasser.
https://pd.lubw.de/10249, zuletzt geprift am 30.11.2022.

Ministerium fir Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-Wirttemberg (UMBW)
(2018): Arbeitspapier Spurenstoffelimination auf kommunalen Klaranlagen in Baden-
Wirttemberg. Online verflgbar unter https://koms-bw.de/cms/content/media/2018-11-
20%20Arbeitspapier%20Spurenstoffe.pdf, zuletzt geprift am 09.02.2022.

Peschke, K., Haasis, T., Triebskorn, R. (2024): Wissenschaftliche Begleituntersuchungen
zum Ausbau der Klaranlage Tibingen mit einer 4. Reinigungsstufe auf Basis einer
Ozonierung in Kombination mit einem Sandfilter. im Auftrag des Regierungsprasidiums
Tubingen und der Stadt Tubingen.

37



Anhang

Anhang

1. Bericht zu den Ergebnissen des Non-Target-Screenings

2. Bericht zu den Messungen der fakultativ-pathogenen Bakterien (FPB) und relevanten
Antibiotikaresistenzgenen (ARG)

3. Spurenstoffmessdaten Liste B
4. Spurenstoffmessdaten Liste A

5. Abstract und Poster zur Vorstellung der Projektergebnisse bei der 7th International
Conference on Advanced Oxidation Processes

38



Zweckverband I lu

Landeswasserversorgung il G
Langenau, 20. Februar 2023

Auftraggeber

Kompetenzzentrum Spurenstoffe Baden-Wirttemberg
c/o Universitat Stuttgart

ISWA

Bandtale 2

70569 Stuttgart

Untersuchungsbericht Non-Target-Screening

von Abwasserproben

LW-Auftrags-Nr. 139470 (9. - 11. Mai 2022)
141551 (26. - 27. Juli 2022)
143943 (17. - 18. Oktober 2022)

Julia Schneidewind
Pia Leurle
Dr. Tobias Bader

Zweckverband Landeswasserversorgung
Betriebs- und Forschungslabor

Am Spitzigen Berg 1

89129 Langenau



Zweckverband Landeswasserversorgung 2

11 nhal

t sverzeil chni s

1 INhAISVEIZEICNNIS .o e e e eeeees 2
2 AUFGADENSTEIUNG ... .o 3
IR A U 1T 10 ] 41T 0] = 1S T S 4
4 DUIChTUNIUNG ..o 5
4.1 UDEISICNE PrODEN......cviiceieceieeeeeeeee et 5
4.2 LC-HRMS-MEtNOUE .......euiiiii it 5
4.2.1 LC-Methodik 6
4.2.2 MS-Methodik 6
4.3 DateNAUSWEITUNG .. .evvieeieieeiiee ettt et e e e e e e eaanes 7
4.4 e[0T g ISTT=T 0] oo PPN 8
4.5  QUAlItAISSICNEIUNG.....coiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 9
5 Ergebnisse und DiSKUSSION ......ccoouiiiiiiiiiiii e 10
5.1 MUIt-Target-SCre NING .....ccoiie e e 10

5.2 ProzessvergleiChNe ............uuiiiiiiiiii 12



Zweckverband Landeswasserversorgung 3

2Auf gabenstell ung

Die Klaranalage Tibingen wurde mit einer vierten Reinigungsstufe bestehend aus Ozonung
und Sandfiltration ausgestattet. Zur Beurteilung der Effizienz wurden einige Parameter mittels
Target-Analytik bestimmt (z.B. KomS-Stofflisten). Da speziell bei der Ozonung die Bildung von
Transformationsprodukten bekannt ist, sollte mittels Non-Target-Screening ein gesamtheitli-
cheres Bild der Reinigungsprozesse erzeugt werden.

Ein Schema der Reinigungsstufen ist in Abbildung 1 dargestellt. Die erste Probe wurde im
Ablauf des Nachklarbeckens (NKB) gezogen, welches die letzte Stufe der klassischen Ab-
wasserbehandlung darstellt. Die zweite Probe wurde im Ablauf der Ozonungsanlage (O3) ent-
nommen, die dritte Probe im Ablauf des Sandfilters (SF). Insgesamt wurden drei Beprobungs-
kampagnen durchgefuhrt (Mai, Juli und Oktober 2022).

NKE m@m O3 mm SF m€)

Abbildung 1. Schema Reinigungsstufen Klaranlage Tubingen

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde die Prozessbewertung fur a) die Ozonung (1-2), b)
die Sandfiltration (2-3) sowie ¢) den Gesamtprozess (1-3) durchgefihrt. Dariber hinaus wurde
auch insgesamt nach bekannten Stoffen gescreent, da die Target-Listen naturgemaf nur eine
kleine Auswahl von Spurenstoffen abdecken.
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3Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden behandelte Abwasserproben der Klaranlage Tubingen mit-
tels Non-Target-Screening analysiert. Im ersten Schritt wurde ein Multi-Target-Screening
durchgefiuhrt, mit dem bekannte Stoffe detektiert werden kénnen. Das Verhalten dieser Stoffe
wurde Uber die Reinigungsstufen verfolgt.

Unter den bekannten Stoffen waren Gberwiegend Arzneimittel und Arzneimittelmetaboliten zu
finden. AuBerdem konnten Stoffe gefunden werden, welche mit Reifenabrieb in Zusammen-
hang gebracht werden konnten und damit Indikatoren fur Stralenablauf sein kénnen. Interes-
sant waren verhaltnismaRig hohe Signale fur die Industriechemikalie Tributylphosphat, welche
nur bei der Kampagne im Juli gefunden werden konnten und daher auf eine diskontinuierliche
Einleitung hindeuten. Insgesamt zeigten nur wenige Stoffe eine sehr gute Eliminationsrate
(z.B. Phenazon > 80 % Elimination bei allen Kampagnen) tiber den Gesamtprozess (Abl. NKB
— Abl. SF). Der Grof3teil der Stoffe wies eine mittlere Eliminationsrate zwischen 30 % und 80
% auf.

Im zweiten Schritt beim Non-Target-Ansatz zeigte sich, dass die Anzahl der Features erwar-
tungsgemaln Uber die Reinigungsstufen reduziert wurde. Dieses Verhalten konnte allerdings
fur die Summen der Peakhdhen — als Mal3 fur die Stoffkonzentrationen - nicht immer bestatigt
werden. Im negativen Messmodus war bei zwei Kampagnen ein Anstieg der Peakhohen-
summe nach dem Sandfilter zu erkennen. Dies kdnnte ein Hinweis auf mikrobiologische
Transformation sein, da hierbei haufig Metaboliten gebildet werden, welche im negativen
Messmodus erfassbar sind (Carbon- und Sulfonséuren). Aufgrund der generell sehr geringen
Anzahl an gemessenen Komponenten — analytisch: Features - ist diese Aussage statistisch
aber wenig belastbar.

Zur Beurteilung der Transformationsbildung wurden die Peakhthen aller Signale ins Verhélt-
nis gesetzt. Generell war die Anzahl der Signale in der Kategorie Neubildung - und damit die
Hinweise auf Transformation - sehr gering ausgepragt. Die meisten Neubildungen konnten
bei Kampagne 2 (Juli) gefunden werden. Bei den Kampagnen 1 und 3 wurden nur vereinzelt
und mit geringen Peakhdhen Neubildungen detektiert. Allerdings ist anzumerken, dass Ozo-
nungstransformationsprodukte haufig eine deutlich erhdhte Polaritéat und kleinere Massen auf-
weisen. Die hier genutzte Methode deckt nur einen bestimmten Polaritats- und Massenbereich
ab. Es kann daher nicht generell geschlussfolgert werden, dass kaum Transformationspro-
dukte gebildet werden.

Fur die grof3ten Signale, welche auch im Ablauf des Sandfilters noch vorkamen, wurden Sum-
menformeln generiert, welche flr die weitere Recherche genutzt werden kénnen. Dabei erga-
ben sich erneut in einigen Fallen Hinweise auf phosphororganische Verbindungen.
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4 Durchf dhrung
4.1 Ubersicht Proben

Durch den Auftraggeber wurden im Jahr 2022 mehrmals Proben nach dem Nachklarbacken
(NKB), der Ozonung (O3) sowie des Sandfilters (SF) der Klaranlage Tubingen gezogen. Bei
den Proben handelte es sich um 48-h-Mischproben, welche durch den Auftraggeber memb-
ranfiltriert wurden. Die Proben wurden an das Labor der Landeswasserversorgung verschickt
und dort bis zur gesammelten Analyse eingefroren. Vor der Analyse wurden die Proben 1:10
mit Laborreinstwasser verdinnt. Die insgesamt neun analysierten Proben sind in Tabelle 1
dargestellt.

Tabelle 1. Probentbersicht mit Labornummern

Kampagne Ablauf NKB Ablauf O3 Ablauf SF

9. - 11.05.2022 139470-02 137470-03 139470-04
26. - 27.07.2022 141551-02 141551-03 141551-04
17.-18.10.2022 143943-02 143943-03 143943-04

Die Analysen wurden im positiven Messmodus vom 25.11. bis 26.11.2022, im negativen
Messmodus vom 26.11. bis zum 27.11.2022 durchgefiihrt. Inklusive Blindwerten wurden fir
die neun Proben insgesamt 72 Injektionen durchgefiihrt, was einer Gesamtmesszeit von ca.
44 Stunden entsprach.

4.2 LC-HRMS-Methode

Im Gegensatz zur Target-Analytik nutzt die Non-Target-Analytik mit Fliissigkeitschromatogra-
phie und hochauflésender Massenspektrometrie (LC-HRMS) die Signale aller detektierbarer
Spezies in einem Datensatz und liefert somit ein deutlich umfangreicheres Bild der analysier-
ten Proben. Nach der Akquisition werden aus dem dreidimensionalen Datensatz - bestehend
aus Masse (m/z-Wert), Retentionszeit (RT) und Intensitat (Int) - chromatographische Peaks,
sog. Features, selektiert. Jedem Feature wird eine Masse (m/z), Retentionszeit sowie Inten-
sitat zugeordnet (Abbildung 2).

Die Intensitat einer Verbindung verhalt sich proportional zur Konzentration, jedoch kann die
exakte Konzentration nur nach vorheriger Kalibration ermittelt werden. Dieser Schritt setzt
jedoch die Identifikation der Verbindung und das Vorhandensein eines Referenzstandards
voraus.
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m/z

Int

Abbildung 2. Ubersicht: dreidimensionale Struktur der LC-HRMS-Daten.

Typischerweise werden mehrere tausend Signale in einem Datensatz erkannt, welche im An-
schluss weiterverarbeitet werden. Es ist zu beachten, dass eine Komponente mehrere Fea-
tures erzeugen kann. Bei der massenspektrometrischen Detektion lassen sich Isotopologe,
Addukte oder in-source-Fragmente einer Komponente beobachten. Diese lassen sich nicht
immer einfach zusammenfassen, weshalb die Anzahl an Features tendenziell héher als die
tatséchliche Anzahl an Komponenten sein wird.

4.2.1 LC-Methodik

Fur die Non-Target-Analytik wurde ein Flussigkeitschromatographie-System (Nexera Pro-
minence, Shimadzu, Nakagyoku, Kyoto, Japan) gekoppelt an ein QTOF/MS (x500R System,
Sciex, Framingham, MA, USA) mit Elektrospray-lonisation verwendet. Als Trennséule fand
eine C18-Umkehrphasen-Saule mit entsprechender Vorsaule Anwendung, welche auf 40 °C
temperiert wurde. Die Flussrate betrug 0,3 mL/min. Als Eluenten wurden Wasser und Aceto-
nitril jeweils unter Zusatz von 0,1 % (v/v) Ameisensaure verwendet. Die Messung der Proben
erfolgte unverdinnt, wobei 95 pL der jeweiligen Probe und 5 pL isotopenmarkierte Standards
co-injiziert wurden. Zur Absicherung der Ergebnisse und zur Durchflihrung statistischer Tests
wurde jede Probe als Triplikat gemessen.

4.2.2 MS-Methodik

Die Detektion mit dem Massenspektrometer erfordert die Bildung von lonen der organischen
Spurenstoffe in der lonenquelle. Eine vielseitig einsetzbare lonisierungstechnik ist die Elekt-
rospray-lonisation (ESI), welche auch in dieser Untersuchung verwendet wurde. Je nach Mo-
lekuleigenschatt ist hierbei die Polaritat fir die lonisation der Spurenstoffe von Bedeutung.
Molekule kénnen Wasserstoffionen bei der lonisation anlagern und damit positiv geladene
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Molekulionen bilden (ESI+). Im Gegensatz dazu kann auch ein Wasserstoffion abgeben wer-
den, wobei ein negatives geladenes Molekulion gebildet wird (ESI-). Um ein Molekul mittels
ESI zu ionisieren, sind Heteroatome (z. B. O, N, S, P) notwendig - beispielsweise lassen sich
reine Kohlenwasserstoffe (wie PAK) nicht mittels ESI ionisieren und sind daher nicht messbar.
Saure Komponenten, wie beispielsweise Carbon- oder Sulfonsauren, geben leicht Protonen
ab und lassen sich daher im negativen Messmodus (ESI-) erfassen. Basische Verbindungen,
wie beispielsweise Amine, lagern hingegen Protonen an und lassen sich im positiven Mess-
modus erfassen.

Alle ionisierbaren Molekile werden anschlieRend tber elektrische Felder in das Massenspek-
trometer Uberflhrt und dort detektiert. Zu jedem Zeitpunkt des chromatographischen Laufs
wird ein Massenspektrum im Bereich von 100 bis 1200 m/z (Scanrate ca. 1 Spektrum pro
Sekunde) aufgezeichnet. Die Massen der lonen werden mit einem Massefehler kleiner
10 ppm detektiert. Bei der sog. data dependent acquisition (DDA) werden in jedem Zyklus die
12 Massen gro3ter Abundanz automatisiert selektiert, fragmentiert und das jeweilige Produk-
tionenspektrum aufgezeichnet. Durch diese spezielle Technik wird gewahrleistet, dass auch
MS2 (oder MS/MS)-Spektren und damit Strukturinformationen von den meisten (auch unbe-
kannten) Komponenten akquiriert werden. Zusatzlich wurde die sog. Data independent acqui-
sition (DIA, Swath) verwendet, um fir jede Komponente sicher Fragmentinformationen zu er-
halten. Diese Informationen kénnen im letzten Schritt zur Identifikation der Verbindung heran-
gezogen werden und erlauben bei bereits bekannten Verbindungen eine zweifelsfreie Zuord-
nung mit einer ausreichenden Anzahl an Identifikationspunkten.

4.3 Datenauswertung

Jede Probe wurde dreifach mittels HPLC-HRMS analysiert (technische Replikate). Um falsch
positive Befunde bei der Auswertung zu minimieren, wurde nach dem Peak Finding und Peak
Alignment (MarkerView™, Sciex) jedes Feature durch zwei Integrationsalgorithmen (Sci-
exOS™ Sciex) integriert. Neben der Response kdnnen hierdurch zahlreiche KenngréRen wie
beispielsweise Peakhdhe, Peakflache und Peakbreite zur Korrektur partieller falsch-negativer
Befunde herangezogen werden. Um potentielle falsch-positiv-Befunde zu filtern, wurden bei
der Filterung weitere wichtige Kriterien festgelegt. Zum einen wurden Features, welche sich
vom Blindwert nicht signifikant unterscheiden eliminiert, zum anderen mussten definierte
Schwellenwerte eingehalten werden. Die Analyse von Triplikaten erméglicht auRerdem die
relative Schwankung der jeweiligen GroRen zu bericksichtigen und Features, welche nicht
erklarbare Schwankungen aufweisen, zu eliminieren. Diverse Filterfunktionen und weitere
Vergleiche wurden mit der Software Matlab R2017a (MathWorks) durchgefiihrt. Alle anderen
Filterkriterien wurden in Vorarbeiten sorgféltig optimiert und unveréandert auf diesen Datensatz
angewendet. Der gesamte Weg der Datenauswertung ist schematisch in Abbildung 3 darge-
stellt.
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Abbildung 3. Ubersicht Datenauswertung; TIC: Totalionenchromatogramm; 1IS: isotopenmarkierte in-
terne Standards, QS: Qualitatssicherung.

4.4 Priorisierung

Um aus der Vielzahl der erfassten Komponenten relevante/interessante Verbindungen zu ext-
rahieren, werden verschiedene Arten der Priorisierung herangezogen. Im Rahmen dieser Un-
tersuchung wurden die detektieren Features mit einer Liste von mehr als 1000 bekannten
Spurenstoffen abgeglichen. Im ersten Schritt wurden Stoffe priorisiert, fir welche die Masse
(das m/z-Verhaltnis) sowie die Retentionszeit mit den hinterlegten Stoffen lGbereinstimmten.
Im zweiten Schritt wurden dann auch Fragmentspektren (MS/MS) zwischen Probe und Refe-
renzstandard abgeglichen, um eine sichere Identifikation zu erreichen.

In einem zweiten Ansatz wurde - unabhangig von bekannten Stoffen - nach Unterschieden
zwischen den Proben gesucht. Uber sog. fold change plots, wurden die relative Intensitatsan-
derung zwischen Proben betrachtet. Um Anderungen zwischen zwei Proben (z. B. Ablauf NKB
gegen Ablauf O3) gegeniberzustellen, werden die Signale tber deren relative Signalande-
rung klassifiziert. In Abbildung 4 ist dies schematisch dargestellt. Die relative Signalédnderung
(auch fold change, fc) stellt das Peakhdhenverhaltnis aus beiden Proben (z. B. Ablauf NKB
vs. Ablauf O3) dar. Ein fc von 100 bedeutet, dass das Signal im Ablauf der Ozonung hundert-
mal intensiver als im Ablauf des Nachklarbeckens war. Beim fc von 0,01 trat der umgekehrte
Fall ein. Da die Standardabweichung bereits bei der Featurevalidierung geprift wurde, konnte
an dieser Stelle auf den p-Wert verzichtet werden. Stattdessen wurde auf der Ordinate die
absolute Signalhdhe als weiteres Priorisierungskriterium herangezogen.
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Abbildung 4. Schema zur Prozessbeschreibung mittels LC-HRMS.

Neben einer grol3en relativen Signaldnderung (fc) ist auch eine hohe absolute Intensitat rele-
vant, da hier die Erfolgswahrscheinlichkeit bei der Identifikation deutlich hoher ist (wenig a-
bundante Isotopologe werden ebenfalls erfasst, aussagekraftigere MS2-Spektren).

Zur Klassifizierung der Signale wurden flinf Kategorien, basierend auf den relativen Signalén-
derungen, definiert:

(1) Elimination 00< fc< 0,2 (dunkelgriin)
(2) Teilelimination 0,2<fc< 0,5 (hellgrun)
(3) Konstanz 05 fc< 20 (grau)

(4) Zunahme 20<fc< 5,0 (orange)

(5) Neubildung 50<fc< o (rot)

Im Rahmen dieser Arbeit sollten v.a. mogliche Transformationsprodukte bei der Ozonung be-
leuchtet werden. Insgesamt sind bei den Prozessbetrachtungen daher v.a. Stoffe aus der Ka-
tegorie Neubildung und Zunahme interessant. Aber auch Stoffe der Kategorie Konstanz
durchlaufen fast ungehindert den Prozess und gelangen damit in die Umwelt. Fir eine kleine
Featureauswahl (gréf3te Peaks in Kategorien Konstanz, Zunahme und Neubildung) wurden
daher noch Summenformeln postuliert.

4.5 Qualitatssicherung

Zur Qualitatssicherung wahrend der LC-HRMS-Analysen wurden allen Proben isotopenmar-
kierte interne Standards hinzugefiigt. Im positiven Messmodus wurden 9, im negativen Modus
6 interne Standards betrachtet. Hierdurch lassen sich die Stabilitat der Retentionszeiten sowie
der Signalintensitaten tGber die Messungen verfolgen und Uberwachen. Letztere sind vor allem
bei Prozessbeschreibungen von gro3em Interesse, da es durch Matrixeffekte bei der lonisie-
rung zu Signalunterdriickung oder -verstarkung kommen kénnte, was die relativen Anderun-
gen zwischen zwei Proben verzerren kdnnte. Da die internen Standards allen Proben in glei-
cher Konzentration hinzugeftigt wurden, wird im Rahmen der Prozessbeschreibung gepriift,
ob diese in den Bereich der ,Konstanz" fallen und somit Matrixeffekte eine untergeordnete
Rolle spielen.
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5.1 Multi-Target-Screening

Im ersten Schritt wurden alle detektierten Peaks mit einer internen Target-Liste abgeglichen,
wobei Peaks annotiert wurden, wenn sowohl die Masse (Abweichung < 10 ppm) als auch die
Retentionszeit (Abweichung < 0,5 min) mit dem Standard Ubereinstimmten. Im zweiten Schritt
wurde dann die Ubereinstimmung der MS/MS-Spektren mit der internen Datenbank gepriift.
Dabei konnte der Grofteil der Befunde eindeutig bestétigt werden (siehe MSMS-Ma t ¢ h
s t a tin Tghelte 2). FUr wenige Stoffe wurde bei der automatischen Akquisition kein oder
kein verwertbares MS/MS-Spektrum produziert, weshalb diese nur als Verdachtskandidaten
angeflhrt werden. Wiederum konnten insgesamt sieben Stoffe wiederlegt werden, da es keine
Ubereinstimmung bei den MS/MS-Spektren gab. In Tabelle 2 sind die Peakhohen der Stoffe
Uber alle Messungen dargestellt. Eine Quantifizierung war nicht Bestandteil des Auftrags.

Tabelle 2. Peakhdhenverlauf der im Multi-Target-Screening detektierten Stoffe

9.-11.05.22 26.-27.07.22 17.-18.10.22

Name PolaritdfAbl. NKB Abl. O3 Abl. SF |Abl. NKB Abl. O3 Abl. SF |Abl. NKB Abl. 03 Abl. SF MS/MS-
Match
2,4-Dimethyichinolin ESH 1973 1389 1339 3349 2111 2052 2222 1486 1316 bestatigt
Gabapentin ESI+ 3582 2623 2200 2002 1594 1007 2474 1397 1267 bestétigt
Phenazon ESI+ 2903 257 217 1653 235 310 1110 bestatigt
1,3-Diphenyiguanidine ESH 344 1562 918 2815 1289 688 2635 626 512 bestatigt
4-Formylaminoantipyrine ESI+ 8648 262 318 6652 450 437 5772 Verdacht
widerlegt
widerlegt
4-Acetylamidoantipyrine ESI+ 3422 2893 226 210 1921 bestétigt
widerlegt
rac N,0-Didesmethyl Venlafaxine ~ ESH 2297 2657 1897 Verdacht
widerlegt
Bisoprolol_M3 ESH 3489 1907 1883 4004 2304 2273 3354 1345 1312 bestatigt
widerlegt
Tramadol ESI+ 2417 543 718 2670 758 870 2269 228 276 bestétigt
0-Desmethyivenlafaxine ESI+ 13854 285 286 15102 678 566 11619 229 176 bestatigt
Tributylphosphat ESI+ 12195 8111 8393 bestatigt
Metoprololséure ESI+ 4833 1967 1993 3305 1805 1379 10208 1948 2114 bestatigt
Metoprolol ESH 8285 2984 3087 7869 3000 2958 6289 1106 1206 bestatigt
2-Phenyi-5-benzimidazolesulfonic ac ESI+ 996 495 422 2541 1404 836 658 216 286 bestatigt
Venlafaxine ESI+ 6300 1569 1643 6481 1897 1835 5115 563 791 bestatigt
widerlegt
Amisulpride ESI+ 7000 948 795 6224 1006 956 4893 bestatigt
Quetiapine carboxylic acid ESIH+ 4597 4197 4674 bestatigt
Sitagliptin ESH 3222 1788 1925 3154 1765 1652 2846 1162 1032 bestatigt
Irbesartan ESI+ 431 1082 593 2724 742 bestatigt
Candesartan ESH 3229 1289 1349 3829 1490 1380 3027 689 808 bestatigt
Fexofenadine ESH 7003 1974 1881 4553 1477 1409 2773 403 502 bestatigt
Saccharin ESI- 78050 81590 110734 |89636 19154 64376 21401 22901 20197 bestatigt
Benzothiazolsulfonséure ESI- 9340 8735 12197 10509 4163 7080 4462 3663 3863 bestatigt
widerlegt
Irbesartan_446 ESI- 3852 1723 1732 3737 1547 1723 1476 454 400 bestétigt
lomeprol ESI- 5490 4299 3933 3110 2372 2037 4099 2406 2015 bestatigt

NaN: Kein Peak detektierbar

Der Grol3teil der gefundenen Stoffe beschrankt sich auf Arzneimittel und Arzneimittelmetabo-
liten. Zwei der gefundenen Targets - 1,3-Diphenylguanidin und Benzothiazolsulfonsaure - las-
sen sich mit Reifenabrieb in Verbindung bringen. Weiterhin konnte die Industriechemikalie

”


https://www.lanuv.nrw.de/fileadmin/lanuv/analytik/non_target/17_Diphenylguanidin.pdf
https://www.lanuv.nrw.de/fileadmin/lanuv/analytik/non_target/Benzothiazol_2_sulfons%C3%A4ure_12.pdf
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Tributylphosphat in einer der Kampagnen erfasst werden. Der Stoff gehort zu den nichthalo-
genierten Organophosphaten und wird vielseitig eingesetzt (z.B. in Textil-/Papierindustrie).

Im Folgenden wurden Uber die Peakhdhen der Stoffe (Annahme: linearer Zusammenhang
zwischen Konzentration und Peakhdhe) die Eliminationsraten berechnet (Tabelle 3). Im Fall
von nicht detektieren Peaks wurde mit einer Peakhthe von 200 cps gerechnet, welche als Art
Bestimmungsgrenze gesehen werden kann. Fir die widerlegten Stoffe wurden keine Raten
berechnet. Es ist anzumerken, dass die Unsicherheit der hier dokumentierten Eliminationsra-
ten im Vergleich zur Target-Analytik héher einzuordnen sind.

Tabelle 3. Eliminationsraten der im Multi-Target-Screening detektierten Stoffe

9.-11.05.22 26.-27.07.22 17.-18.10.22
Name Polaritat NKB-O3  NKB-SF NKB-O3  NKB-SF NKB-O3  NKB-SF MS/MS-
Match

2,4-Dimethylchinolin ESI+ 32% 37% 39% 33% 41% 5 S]F
Gabapentin ESI+ 39% 50% 44% 49% S S]F
Phenazon ESI+ 5 §]F
1,3-Diphenylguanidine ESI+ 54% 76% 5 §]F
4-Formylaminoantipyrine ESI+ Verdacht
Phenobarbital ESI+ widerlegt
Lidocaine ESI+ widerlegt
4-Acetylamidoantipyrine ESI+ 8 S]F
Sulfapyridine ESI+ widerlegt
rac N,O-Didesmethyl Venlafaxine  ESI+ Verdacht
Rivastigmin ESI+ widerlegt
Bisoprolol_M3 ESI+ 42% 43% S §]F
Lamotrigin ESI+ 31% 33% widerlegt
Tramadol ESI+ 72% 67% *§ S]F
O-Desmethylvenlafaxine ESI+ «§ S]F
Tributylphosphat ESI+ 33% 31% *§ §]F
D §}% E}o}loes pE ESI+ 59% 59% 45% 58% *§ §]F
Metoprolol ESI+ 64% 63% 62% 62% 5 §]F
2-Phenyl-5-benzimidazolesulfonic aciSI+ 50% 58% 45% 67% 5 §]F
Venlafaxine ESI+ 75% 74% 71% 2% 5 §]F
Ciprofloxacin ESI+ widerlegt
Amisulpride ESI+ _ °5 §]F
Quetiapine carboxylic acid ESI+ S 3]F
Sitagliptin ESI+ S §]F
Irbesartan ESI+ *§ §]F
Candesartan ESI+ § §]F
Fexofenadine ESI+ S §]F
Saccharin ESI- S S]F

vi}§z] i}oepo(}ve uE ESI- *5 3F
Sucralose ESI- widerlegt
Irbesartan_446 ESI- 55% *§ §]F
lomeprol ESI- 8§ §]F

Im Fall von Tributylphosphat wurden im NKB bei Kampagne 1 und 3 keine Peaks gefunden, weshalb keine Eliminationsraten berechenbar
sind (n.b.), Griin: > 80 % Elimination, gelb: 30 % bis 80 % Elimination, rot < 30 % Elimination
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5.2 Prozessvergleiche

Bei der herkdmmlichen Effizienzbewertung von Reinigungsprozessen wird typischerweise
eine kleine Anzahl bekannter Stoffe im Zu- und Ablauf des Prozesses quantifiziert, um an-
schlielBend die Eliminationsraten zu betrachten. Haufig sind nur wenige Transformationspro-
dukte von den Ausgangsstoffen bekannt bzw. Referenzstandards nicht erhdltlich. Vor allem
diese Gruppe ist daher beim klassischen Ansatz unterreprasentiert.

Mit dem Non-Target-Screening-Ansatz konnen alle detektierbaren Stoffe Gber den Reini-
gungsprozess betrachtet werden. Somit flieBen auch die Informationen unbekannter oder
nicht bericksichtigter Stoffe in die Bewertung mit ein. Zur ersten Einordnung der Befunde
wurden in Abbildung 5 zwei Kennzahlen dargestellt. Zum einen ist der Verlauf der Peakho-
hensumme aller detektierter Features dargestellt, zum anderen die Featuresanzahlen fir die
verschiedenen Proben fir den a. positiven und b. negativen Messmodus. Summarisch ist da-
mit sowohl der Einfluss der Prozessstufen zu erkennen als auch die Unterschiede zwischen
den Beprobungskampagnen.

Bei der Anzahl der Peaks ist zu erkennen, dass diese bei allen 3 Kampagnen Uber die Pro-
zesskette (NKB — O3 — SF) abféllt. Bei den Peakhthensummen (Intensitatssumme aller de-
tektierten Stoffe) war dies im ESI- nicht immer der Fall. Bei Kampagne 1 und 2 (Mai und Juli)
waren die Peakhéhensummen im Ablauf des Sandfilters hdher als nach der Ozonung. Insge-
samt ist sowohl die Anzahl der Features als auch die Peakh6hensumme als gering fur Ab-
wasser einzustufen (1:10-Verdinnung). Allerdings gehen Unterschiede zwischen den Proben
bei diesen summarischen Parametern haufig unter. Im Folgenden werden die Prozesse daher
im Detail betrachtet.

a. ESl+ b. ESI-
é 2.0E+06 250 ‘é 4.0E+05 60
L o L 50>-<
2 1.2E+06/ 1500 2 2
2 — 9 2.0E+05] 302
S 8.0E+05] lOO;—_’S S 20;—"3
x 4
g 4.0E+05 50 £ g 1.0E+05 105
0.0E+00+&-S-- B - B 5 85 0 0.0E+00+ S S Hr@ Bt S5 0
A PERRERE TR REEE
NI IR N PR NYSNYR]S S
SRR SR 2
R D R R MR RPN IO
< SRR o SRR

Abbildung 5. Verlauf der Peakhthensumme (Primérachse) und der Anzahl der Peaks (Sekun-

darachse) Uber die verschiedenen Proben.
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Um die Bildung von Transformationsprodukten bei den Prozessen bzw. bei unterschiedlicher
Prozessfiihrung zu erfassen, wurden die Prozessvergleiche aus den NTS-Daten erstellt. Im
Folgenden sind die Prozessvergleiche jeweils fir den Gesamtprozess (Ablauf Nachklarbe-
cken gegen Ablauf Sandfilter) dargestellt. Zur Qualitatssicherung wurden den Proben isoto-
penmarkierte interne Standards in gleicher Konzentration hinzugeftigt. Diese sind in den fc-
Scatterplots auch als blaue Kreuz eingetragen und fallen stets in die Kategorie Konstanz. Es
kann daher angenommen werden, dass Matrixeffekte (z.B. Signalsuppression) eine unterge-
ordnete Rolle spielen. AuRBerdem sind bekannte Stoffe zusatzlich mit einem schwarzen Punkt
hervorgehoben. Teilweise konnten Annotierungen (z.B. Neubildung in Abbildung 6) aber be-
reits durch manuelle Recherche widerlegt werden. Die bestatigten Befunde wurden bereits in
Tabelle 2 dargestelit.

Die Fold-change-Scatterplots fiir den Gesamtprozess sind im positiven Messmodus in Abbil-
dung 6 (Mai-Kampagne), Abbildung 7 (Juli-Kampagne) und Abbildung 8 (Oktober-Kampagne)
dargestellt, fir den negativen Messmodus in Abbildung 9 (Mai-Kampagne), Abbildung 10 (Juli-
Kampagne) und Abbildung 11 (Oktober-Kampagne) dargestellt. Die Abbildungen fir die Ein-
zelprozesse Ozonung und Sandfiltration sind dem Anhang zu entnehmen.

Die Anzahl der Peaks, welche mit Transformationsprodukten erklart werden konnten, war ab-
solut sehr gering (max. 16 Peaks). In den meisten Fallen wurde nur 1 Peak in der Kategorie
Neubildung erfasst. Aufféllig war, dass sowohl im positiven als auch im negativen Messmodus
die meisten Signale in der Kategorie Neubildung bei der zweiten Beprobungskampagne (Juli)
auftraten. Die Ergebnisse bei der Mai- und Oktober-Beprobung waren &hnlich unauffallig.

Features: 33 65 90 4 1

Targets: 9 8 7 1 1

IS: 0 0 9 0 0
1:139470-02_1zu10_Abl_NKB VS. 3:139470-04_1zu10_Abl_SF

max Int

107 1072 10" 10° 10" 102 108
fc

Abbildung 6. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizienz
fur den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 9. - 11.5.2022 im positiven Messmodus.
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Abbildung 7. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizienz

fir den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 26. - 27.7.2022 im positiven Messmodus.
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Targets: 14 7 4 0 1
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Abbildung 8. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizienz

fur den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 17. - 18.10.2022 im positiven Messmodus.
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Features: 7 13 24 1 1

Targets: 0 2 4 0 0

IS: 0 0 6 0 0
1:139470-02_1zu10_Abl_NKB VS. 3:139470-04_1zu10_Abl_SF

max Int

102 L i [ N L
1072 107" 10° 10" 102
fc

Abbildung 9. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizienz
fur den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 9. - 11.5.2022 im negativen Messmodus.

Features: 8 1" 26 1 5

Targets: 0 2 4 0 0

IS: 0 0 6 0 0
4:141551-02_1zu10_Abl_NKB Vs 6:141551-04_1zu10_AbI_SF

max Int
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fc

Abbildung 10. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 26. - 27.7.2022 im negativen Messmodus.



Zweckverband Landeswasserversorgung 16

Features: 8 18 20 0 1
Targets: 0 3 3 0 0
IS: 0 0 6 0 0
7:143943-02_1zu10_Abl_NKB VvS. 9:143943-04_1zu10_Abl_SF
10% =

10* F

max Int

10% |

102 i ‘ - =
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fc

Abbildung 11. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur den Gesamtprozess (Abl. NKB vs. Abl. SF) vom 17. - 18.10.2022 im negativen Messmodus.

Neben den Transformationsprodukten sind v.a. auch Stoffe interessant, welche den Prozess
mehr oder weniger untergehindert durchlaufen, da auch diese in die Umwelt eingetragen
werden. Im Folgenden wurden daher die intensivsten Signale, welche in die Kategorien Kon-
stanz, Zunahme oder Neubildung fallen aufgelistet (Tabelle 4). In allen Fallen konnte eine
Summenformel postuliert werden. Bei den Summenformeln konnten erneut Hinweise auf
phosphorhaltige organische Spurenstoffe gefunden werden.
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Tabelle 4. Features mit den hdchsten Singnalhdhen in Kategorien Konstanz und Neubildung

Datum Featurebezeichnung Polari- Kategorie postulierte
(m/z_RT) tat Summenformel(n)
9.-11.05.22 309.0626_5.90 + Konstanz CoH2006P2
181.9916 5.44 - Konstanz C7HsNOsS
(Saccharin)
303.0769 5.34 - Konstanz CoH2207P2
213.9639 6.15 - Konstanz C7HsNO3S:2
(Benzothiazolsulfonsaure)
26.-27.07.22  289.1536_14.37 + Konstanz C12H2704P
305.1488_10.88 + Neubildung C16H20N204
(C10H21N6O3P)
309.0626_5.90 + Konstanz CoH2006P2
181.9916_5.44 - Konstanz C7HsNOsS
(Saccharin)
209.0947_7.55 - Neubildung CsH1904P
225.0897_5.75 - Neubildung CsH100s5
3030769_534 - Konstanz CoH2207P>
289.0612_4.98 - Konstanz CsH2007P2
(C11H11N6O2P)
213.96939 6.15 - Konstanz C7HsNOsS:2
(Benzothiazolsulfonsaure)
17.-18.10.22 309.0626 5.90 + Konstanz CoH2006P2
309.0627_5.72 + Konstanz CoH2006P2
181.9916 5.44 - Konstanz C7HsNO3S
(Saccharin)
303.0769 5.34 - Konstanz CoH2207P2

Es wurden die hichsten Peaks aus den Kategorien Konstanz, Erhdhung und Neubildung extrahiert, die Schwellenwerte wurden fiir ESI+
auf 10° cps, fir ESI- auf 104 cps festgelegt. Features, welche bei mehr als einer Kampagne auftraten, wurden mit gleicher Farbe gekenn-
zeichnet.

Langenau, 20. Februar 2023

Dr. Tobias Bader

Anlage:
Anhang
Excel-Listen (nur online)
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Anhang
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Abbildung 12. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 9. - 11.5.2022 im positiven Messmodus.
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10°
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Abbildung 13. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 26. - 27.7.2022 im positiven Messmodus.
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Abbildung 14. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 17. - 18.10.2022 im positiven Messmodus.



Zweckverband Landeswasserversorgung

Abbildung 15. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 9. - 11.5.2022 im negativen Messmodus.

Abbildung 16. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 26. - 27.7.2022 im negativen Messmodus.

Abbildung 17. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Ozonung (Abl. NKB vs. Abl. O3) vom 17. - 18.10.2022 im negativen Messmodus.

19
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Abbildung 18. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 9. - 11.5.2022 im positiven Messmodus.

Abbildung 19. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 26. - 27.7.2022 im positiven Messmodus.

Abbildung 20. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 17. - 18.10.2022 im positiven Messmodus.
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Abbildung 21. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 9. - 11.5.2022 im negativen Messmodus.

Abbildung 22. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 26. - 27.7.2022 im negativen Messmodus.

Abbildung 23. Fold-change (fc) - Intensitat (max Int) - Scatterplot zur Beurteilung der Prozesseffizi-
enz fur die Sandfiltration (Abl. O3 vs. Abl. SF) vom 17. - 18.10.2022 im negativen Messmodus.
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1. Hi ntergrund
Die Verbreitung von fakultatiyv pat hogenen B ak

Kl @dranl agen i n di e aquatische Umwe |l t kann e
beeinflusste Gewdsser nachfolgend vom Menschen
aus FlieRgewdssern zur Bewadsserung oder nachf ol
auch der direkte Kontakt mit opportunistischen
kann bei Il mmun-kompromittierten Menschen ( medi
einer Besiedlung und spater auch zur I nfektio
Behandlung ist dann von der Resistenzauspr agunc
Viele klinisch relevante Antibiotikaresistenzge
einer Bakteriengeneration zur nachsten vererk
genetischen EIl ement en, so dass diese Gene Art -
Der dafidr erforderliche Selektionsdruck fdar di
El ement e kann dabei vielfaltig sein und i st

Anti bioti kums gebunden (Multi-Resistenz, Pl asm
| Pestizidresistenz etc.). Daher ist die quanti
unabhangig von fakultatiwv pat hogenen Tragel
Ver breitungswege zu erkennen und zu unterbreche
Durch die Quantifizierung der ARG in einer nat.
Ti me PCR (qPCR) wird zudem das Problem der Ku
sel bst einen Selektionsdruck aufgrund des verw
der Wachstumsbedingungen potentielle ARG-Ubert
durch den spezifischen Gennachweis die Il denti't
ermittelt werden, da ein phanotypischer Antibi
kritisches, mobil es ARG anzeigt, sondern

Anti biotikaresi stenzen, di e ni cht ibertraghbar
Resi stenzmechani smus beruhen kdnnen.

Ebenso wie ARGs so koénnen auch fakultativ pat
quanti fiziert werden und wumgehen dadurch auch
Kultivierung, die ein deutlich verringertes Ri:
human-assoziierten Bakterien auftreten, da dur
wie sie in der aqguatischen Umwel't vor herrschen.
(VBNC-Stadium, Viable But Not Culturable) verf:
Der Vorteil der klassischen mikrobiologische Ki
dagegen in der Verknipfung des taxonomischen

Anti bioti karesi stenzen. So i st es moégl i ch, a
Bakterien nachzuwei sen. Zur Absicherung sol che
not wendi g. Fir den Umwel tbereich, und spezieldl
mei st nur al s qualitativer Nachwei s moégl i ch.
Bakteriendichte mei st so hoch und divers, das s
Begleit-Flora ni cht ausreichend unterdridacken,
durchzuf dhren




2. Materi al und Met hoden

2. 1. Probenaufarbeitung, DNA-Extraktion und m

Abhangig vom dem Feststoffgehalt't der Wasserpro

Proben durch ei ne 0, 2 Mm Polycarbonat membr al
anschliefRend i n einem Reaktionsgef alt mi t ei ne
iberschichtet. Das PMA bindet an DNA von Bakt
sowi e an freie DNA. Nach erforderlichen UV- Akt
DNA und macht si e far nachfol gende PCR- Anal
Bakterienzell en kann si ch kein PMA i n der en
nachfolgenden PCR-Analysen zur Quantifizierung
Di skriminierung) . Far die anschliefRfende DNA- EX
( MP Bi 0) mi t dem dazugehodrigen Protokoll ver wer
2. 2. Mol ekul ar bi ol ogi sche Nachwei ssysteme
Reprasentativ fur fakultativ pathogene Bakterie
ausgewdhl t: Ent erfEok ekloemcspyp. faecali s, Pseudc
Kl ebsiella pneumoni ae, uAdk sneh erbiactHiea r baluimbhande
sich zum UOber wi egenden Teil um die Erreger, we
gelistet sind und einen signifikanten Anteil al
(National reference center for surveillance of
Tabell e 1: Kl ini sche Relevanz der wuntersuchten fakultatiwv
an den klinischen I nfektionen im Jahr 2016 nach Daten des
von nosokomialen Infektionen (National reference center f
fakultativ pathRel evanz
Enterokokken 14,3 % aller kl inischen | nfe
E. faecal i s 6,9 % aller klinischen I nfektionen
P. aeruginosa 5,8 % aller klinischen Infektionen
K. pneumoni ae 4,5 % aller klinischen Infektionen
A. baumanni i 5 % aller klinischenpn Infektionen
E. col i 16,6 % aller klinischen Infektione
Enterokokken sind ein gangiger I ndi kator ftr f
Systemen. Di e Gram-positiven Erreger sind \%
Wundi nfektionen verantwortlich (National refer
infections, 2016) .
I nsbesdEnddraeestal wsder st andsf ahig gegeniuber FI ac
bi s Zu 30 Monat e auf Oberfl achen Uberdauern.
Wundi nfektionen verantwortlich(Kommission and
P. aerugishogan aquatisches fakultativ pathogene
besonderen MaBRe fahig ist, Biofil me zu bil den.
aus kont aminierten Syst emen Z U entfernen, da
gegenuber Desinfektion haberP. B eg u YEd hnbee a leamh ew u
Anti bioti ka-Resistenzl age gegen Carbapeneme,
gefunden, was hdufig zu Multiresistenzen fuhrt(
Das Gram-negatike Bradkumdnilahe t gener el | sehr
Resistenzen aus wund gi bt di ese Uber den hori z
Bakterien weiter. So wurde die erste nachgewi
Carbapenemas&n ipmeaimdmeamm i soliert(Hassani, 20!




I nfektionen mit dem ebenf &ALl PaGmammaagani gden Ba

Jahren eine steigende Mortalitadt aufgezeigt. D
di e gangi gen Sterilisationsverfahren. Seit 20
Pan-resiAst drmtuen@thainimen beobachtet worden (EIi op:
E. woltd in vielen Bereichen als Gram-negativer
ver wendet . Di eses Bakterium hat vor allem i m

durch die hohe Abundanz von Extended Spektrum [
kritisch zu bewerten.

Um di e Anti biotikaresistenzl age Z U erfassen,
Anti bioti karesistenzgene sowi e ein Gen des I
genetischen Austausch wunterstiatzt, ausgewahl t .
auf korrespondierenden Antibiotikakl assen mi t

aufgrund i hrer nachgewi esenen Abundanz zur Err
Kontaminant en der eingesetzten erweiterten

Resi stenzgene und deren assoziierten Antibiotil
Tabell e 2: Auswahl der unt ersuchten Anti biotikaresister

Resistenzen.

ResistenzBetreffende Anti bioti klakl asse

er Bn Makrolid Antibiotika, Erythromycin

i hi I ntegron Typ 1 mobilles genetisches EI
t Mt Tetracykline

b IT&E M Penicilline

s ul Sul fonami de

blCar X- M Cephal osporin der 2 Generation

blCar X- M- 32 Cephalosporin der |2. Generation
blOaxa- 48 Carbapeneme

v af Gl ykopeptide, Vancomy|cin

me A Penicilline, Methicilflin

mc-rl Zyklisches Peptid, Clolistin

b INaD M Vi el zahl von Lactam-Antibiotika, Carb

Die groRRe Gruppe an Resistenzen gegen pB-Lactam
bITEM reprasentiert. Das EGerrohd mnptn ewanmo o a laledem i
verursacht ca. 90 % aller be&bacwdaeteginl tAmpliciVd
von fpf-Lactamasen mit erweitertem Wirkspektrum
blCarX- M shMWar&X- M- 32 sind di e wel t wei't am hauf
Resistenztypen wvon ESBL produzierenden Bakter
B-Lactam Antibiotika hat die Klasse der Carbap:
produzierende Erreger Kwi phenmoiPd s a@e n piestes b i

weit verbreitet, l i egt auf dem Transposon Tn4
Ebenfalls Plasmid-I| okalbilGxia-r48,i swe |dcahse sR ensei bset ne nR
gegen Carbapeneme auch Resistenzen gegen Cepha

2012) Al s weitere, besondere krithbhkKNdM Lenbewe
usgewahl t . Di eses Gen i st auf ei nem mobilen K

unter anderem auch Resistenzgene gegen eine Vi

Dadurch wird die Behandlung klinischer I nfekti

2011)

Neben den in der Humanmedi zin weit ver breitete

MRSA assomziki &Gené&Svaphyl ococcswswiaurdeasss Resi stenzg
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opeptid (Vancoawk cii m) - BAntt e rba koot ki kkean vu n d das
hri ebemerlimo®en,e wel ches eine Resistenz geg
myxin (Colistin, ein Reserveantibioti kum)

) .

dsentativ fiur Resistenzen gegen auch in de
en di e Reasasll suteentzbjlesnePar amet er ausgewahl t .

azyklin st bekannt , dass es als relatiywv

vanten Konzentrationen im Zulauf wvon KI ara
I , 2012)

Sonderstellung in der Liste hati fdia)s, |Icha eg
es Gen keine direkte Antibiotikaresistenzer
ti sches El ement darstellt, wel ches ei
bi oti karesi stenzen inkorporieren und i nne
sferieren kann (Soledad Ramirez et al ., 20/
n Uberblick Uber di e ver wendet en gPCR N ¢

mmengef asst.

j edes Target (fakultatiwv pat hogene
bi oti karesistenzgen) sind di e ver wendet en
elt es sich um eine spezifische Abfolge vo
zi fi

DNA) , wel che far den spe schen Nachyv
mt popul ation verwendet wur de. Die Ampli kon
elnen Primersequenzen in der DNA des Zielo
Abschnitt zwi schen bei den Pri mer sequenze
i kongroBRe kontrolliert wer den, ob die wverw
relevante Target i st. Die Spalte ,Gleichurt
briergeraden der verwendeten Primersysteme.
endete Kombination aus Gerat, ver wendeten
el |t wor den. Si e wi rd ver wendet um das

rechnen Effizienz sowie der Korrelationsk
itat der erstellten Kalibriergeraden und LC
et s im gPCR- System. Der jeweilige Kontr ol
briergeraden verwendet .




Tabell e 3: Pri mersequenzen, Geradengl eichung, Effizienz, Detektionslimit und Korrelati
der nachgewiesenen molekul arbiologischen Parameter
Target Pri mer sequenz Glel_ch_ung Am?" Ef fi ZR?2 LOD|Kontroll|Referenz
Kali brierg(groBe
fakultativ pathogene Bakterien
Ent erokoklkkemd: AGAAATTCCAAACGAACT _ L E.%\A(gaemunﬁ r and
spp. Rev: CAGTGCTCTACCTCCAT:E¢§)‘ ~3.,58bx+35, 2383 93 |bp psM20% 7% og’ﬁgw_oo%%
Fwd: CACCTGAAGAAACAGGC E. ,f cg |(se i e
= - D
E. faecalligs,,. aAtcecTAcTTCcAATTTCARRGY) 3,472x+35, 447 475 bp ATgéSi % %%QT 2 00 4
| Fwd: AGCGTTCGTCCTGCACAAGT P. er,ug, noCsl a fyfoor d et
= - D
P. aeruginosa TCCACCATGCTCAGGGA;%%X) 3,28¥x+35, 276 81 |bp | d0ily 17y A ;ﬁf99?$12ﬁ
Fwd; ACGGCCGAATATGACGAATTC =~ K. gpn °OW§H' é rd, et
K. pneumond a€ AGAGTGATCTGCTCATGA E = -3,381x+38, 844 68 |bp Ds% 0{05 a Z%é 12498
Fwd: GTTGTGGCTTTAGGTTTATTATACG, ma n|n(igl é rd, et
A. baumanigdill, . AAGTTACTCGACGCAATTCTGX) = 380x+35, 979 94 |bp Ds% % % aft¢6 1291
. Fwd: GCATCGTGACCACCTTGA _ . % . ($|' é$rd et
E. coli Rev: CAGCGTGGTGGCAAAA | (X)= -3,361x+35, 797 59 |bp Ds%§q 3% |3 iéé 129
Anti biotikaresistenzgene
Fwd: TGAATCGAGACTTGAGTG CAA S gygint | i aalni r
erBn Ry, GOATTCIAGAAGCGTACERGXSE-3,328x+35, 001 71 bp pdflo770 %ﬂ“ﬁ%.,T%015
Fwd: GCCTTGATGTTACCCGAG (Ro et
= - D
I bt pads eeL T leAle  IRCCCCABACK) 3,4702x+34, 720 196/ bp |E. 9&mMORM aﬁ3$%? L8260
Fwd: GGTTTCTCTTGGATACTTAAATCAATC, §P ¢t al
ot Rev: CCAACCATAAATCCTTGT é 424x+38, 747 88 bp E9 5 cBH I 09?? 4
Fwd: TTCCTGTTTTTGCTCACEL _ (RO et
bITeE M Rev : CTCAAGGATCTTACCGCTG¢§b"3'303 *38,589 112 bp |E100mNBORA a51989¢18%0
Fwd: CGCACCGGAAACATCGCTGCAC (Ro et
s dl Rev: TGAAGTTCCGCCGCAAG;%@%& ©3,387x+39,802 1611 bp |E.9CpBORM a$i§g§$18%o
Fwd: CGCTTTGCGATGTGCAG _ ‘ (Ro et
blCar X- M Rov: ACCGCGATATCOTTGGT|F(X)= -3,5084x+34,255 551 bp |E. 9emNO RM aﬁ3$%;$18?3
Fwd: CGTCACGCTGTTGTTAGG _ ( o et
bicar x- M- 32 00 CGCTCATCAGCACGATA\%QX)_ -3,517x+37,800 155 bp |E. 92mNORM % %%}$18%35
Fwd: TGTTTTTGGTGGCATCGA _ K mu ty iro t
bl10XA- 48 Rev: GTAAMRATGCTTGGTTCB%(X)_ -3, 540x+36, 913 177 bp TGﬁq o%am§ﬁmb % 12?s
Fwd: TCTGCAATAGAGATAGCC _ E. a eB 7 il et |
v am Rev: GGAGTAGCTATCCCAGCA ééx)‘ 3,541x+33,078 376 bp va9& B 1§9§P% 43
Fwd: CGCAACGTTCAATTTAAJITTGITAA Vv Ibm n
me A Rev: TGGTCTTTCTGCATTCCT b 218 5275434, 897 91 bp 599ABM%”Sét%Q .T $104




Target Pri mer sequenz Sgle:g?:jggg S‘:nglgg Ef fi ZR?2 LOD|Kontroll|Referenz
Fwd: GGGCCTGCGTATTTTAAG _ ( ba ¢ h

mec-r1 Rov. CATAGGCATTGCTGTGcs"C@‘)"3'386 +35,349 183 |bp E.97c,m44z2%144)'6959”b9 81 7
Fwd: TTGGCCTTGCTGTCCTTG _ p,n e,u mo|nM e

b IND M Rev: ACACCAGTGACAATATCAC® = -8.298x+35,877 82 |bp ATWLé)C'L BZAA/-O Odm 9992(’(|)12§ES




2.3. Mol ekul arbiologische Analysen: Quantitat

Di e Quantifizierung der Antibiotikaresistenzg
pat hogenen Bakterien erfolgte uUber qguantitatiwv
wurde im Triplikat mit 200 nM Endkonzentration
PCR-Produkt e w

gefahren. Zur Uberpriafung der
Schmel zkurvenanal yse durchgef dhrt und die korr
Das verwendete Temperaturprofil erfolgte im 2-:
10 Minuten zur initialen Denaturierung der extr
( DNA- Pol ymer as e, Maxi ma SYBR Green). Darauf hin
spezifischer Annealing-Temperatur, bei gl eichze
Tabelle 4: Temperaturprofil der verwendeten gPCR
Temper Zei tdatReaktionsschritZykljen
90 °cC 10 I.nnitiale _D_ena Xur‘{erung und
nzym-aktivieruhg
90 °C 15 sec Denaturierung
X 40
60 °C 1 min Anneal inlg/ Eljongation
.S-ecC ScWmé&l zkurvenanal s e
60 - 90 % g1y
2.4. Mol ekul arbiol ogische Anal ysen: Besti mmun
Die Detektion und Quantifizierung von Spezies:
relevanten Antibiotikaresistenzgenen innerhalb
eine Kalibrierung des Detektionssystems, auf (
unt ersuchten Abwasserprobe errechnet wer den
Standardprotokoll wird im Folgenden erl autert.
Referenzorgani smen wurden dber Nacht, aerob bei
einer OD > 1 kultiviert. Nach Extraktion der ge¢
Fast DNA™ spin kit for soil®* (MP Biomedicals) w
Stufen erstellt und anschlielRend di e DNA- Konz
Scientific) gemessen. Aufgrund des Detektionsli
bis zu einer DNA-Konzentration von 0,1 ng/ pl g
Ubrigen Verdinnungen wurden darauf basierend er
Verdidnnungsrei he wurde auf Grundl age der ech
gemessenen DNA-Konzentrationen mit Hil fe des l
(http://cels.uri.edu/gsc/cndna. html) besti mmt.
Zur Auswertung wurde die in der gPCR gemessence
unt ersuchenden Wasserprobe gegen die ermittelte
aufgetragen. Die Normierung der Genkopien erf ol
Der Hauptant ei l an Mi kroorgani smen i n einer
weitestgehend uncharakterisierten Bakterien
Hi ntergrund sowie autochthonen Bakterien, di e
von Anti biotikaresistenzgenen fungieren kénnen.
der jeweiligen Kal i brierfunktion berechnet w
Mi schpopul ation bezeichnet. Die Normierung der
Wasservolumen bezogen.




2.5. Mikrobiologische Anal ysen: Kultivierung

Anteile Antibiotika-resistenter Vertreter
Um eine korrekte KBE-Bestimmung auf den Sel ek
wurde aus jeder Wasserprobe eine |l ogarithmisch:¢
10 mL, 12 mL, 100 puL, 10 pL und 2 pL Originalvol
Membran (47 mm Durchmesser, Porengr 6Re 0,45 pm,
einer jeden Verdiunnungsreihe wurden anschliele
auf die folgenden Nahrbdden verteildt

Bakterien der ESBL Kl assi fi™i®SBilngs eMua kdteino miud r t(

Der kulturell e Nachwei sStvagn yMeotchoi ccgi MR Sak)-r reeussi cslt oe
durch den CMRMRMaAg aron Mast Diagnostica.

Al's bakterielle Begleitp&r amethéedr Coli dem m& ul mFe

Pseudomonaden (Cetrimidagar), Ent erokokken ( Sl

Agar )Awainmet olf Acti et obacter CHROMAgar) in allen

(vgl. Tabelle 5).

Tabell e 5: Ver wendet e Pl attensysteme und der en I nkubati

fakultativ pathogenen Bakterien sowie antibiotikaresisten

Nachgewi e|Pl attens|Il nkubati|lnkubationst|Spezifische

Organi s me [ °C] Kol oni en

Eco mF C 24 h 37° C Bllau bis v

IntestinallSl anetz [Barl ey 48 h 3]7° C -

Enterokoklk@al | e Aslkulin 30 Min. 44° C S

Pseudomonjaden Catri mid 48 h 42° C

. HROMagar, ™ o

AC|netob@@ﬁceirnetobggtehr 37 C Hel ljr ot
Dunkel pink bis Iil
bl au-turkis bis bl
brdaunlich|bis

CHROMagalr,™ o dunkel gel b,

ESBL- Errejgedyg 24 h 42 ¢ transparent bis
gel b,
wei B bis
cremefarben

CHROMagalr, ™ o .

MRS A MRS A 48 h 42 C Rose bis mal

Die resultierenden spezifischen koloniebildend

normiert und im Anschluss der Mittelwert der al

2.6. Parametereinstellungen der Ozonanl age an

Il nsgesamt wurden 6 Probenkampagnen an der KI &r g
Opti mi erung der Betriebsparameter der Ozone
Ozonkonzentration zwischen den einzelnen Prober
di e einzel nen Probenkampagnen und deren ver we
Tabelle 6 zu entnehmen.

10



Tabell e 6: Dat um, Ozonkonzentration und durchgefdhrte Ana

KampagrnKampagnKampagnKampagrnKampagrnKampagne 6

Dat um dz24.01.22 20.04. 22 04./05. 22 10. 05|. 22 27
Probenahme

Ozon 0-, 8 g PL@apé/g POk,0ohd g | Oz&nlg P@ps/g O@opbh/g Pzon/
konzent|r agt i DoOC g DOC g DOC g DOC g DOC g DOC

Kul tivijerusxg + + + + +

FBP & ARGs+ - + - + +

Die Probennahmen erfolgte als 24h Mischprobe Ut
Kl aranl age. Jede Probenahme umfasste jeweils e
Kl @arung (PN1), Zul auf der Ozonbehandlung (Abl au
der Sandfiltration (Abl auf der Ozonbehandl ung)
Far Probenkampagne 5 und 6 wurden zusatzlich z
Probenahmesystem gezogen wurden, eine Schopfp
genommen.

11



3. Resultate

3.1. Abundanz von Anti biotikaresistenzen und
Prozessverl auf der Kl aranlage TiUubingen auf

Um zu =erfassen, i nwi eweit die weitergehenden
Ozonbehandlung und Sandfiltration zur Redukti or
Anti bioti karesistenzgenen beitragen, wur de di
Parameter in jeder Probe erfasst. Die Probe de
des Nachkl &r becken/ NKB (PN2) dient hierbei al s
der Ozonung und Sandfiltration besser einord
Ausarbeitung |l ag somit auf den Reduktionsl ei
Sandfiltration

I n den nachfolgenden Tabellen zu den mol ekul ar
prozentual en Reduktionsleistungen aufgelistet,
erreicht wur den. Vol I stéandi ge Redukti on unter
Reduktion von 100% notiert. Negative prozentua
des Zielgens wédhrend des Verfahrens wieder.
Probenkampagne 1 - 0,8 g Ozon/ g DOC

Die dargestellten Ergebnisse reprasentieren die
unter den Bedingungen, wel che w&hrend den 24h
Eine allgemeingiltige Aussage ist durch solche
Die prozentuale Reduktionsl eistung der Ozonbeh
Tabelle 7 aufgelistet.

Ausgehend vom Zul auf (PN1) konnte durch die bic
erreicht werden. Vergleichbare Reduktionsl ei st
und Antibiotikaresistenzgenen werden ebenfalls
Kl a&rung genannt .

Durch die Erweiterung des K|l a&rprozesses um ei ne
den gesamten KIarprozess (PN1 bis PN4) mi t 13
Mehr heit der untersuchten mikrobiol ogischen Par
wer den. Gerade die klinisch besonders kritisch
vor kommenden Resistenzgene und die intermediar
aus dem Abwasser eliminiert und erreichten dami
Mehr zahl der Genmarker der fakultativ pathogen:e
Lediglich die hadaufig vorkommenden Resistenzgen
Enterokokken, gel angten nach einer deutlichen
gesamten K|l Ad&rprozess in den Vorfluter. Trotz R
aller untersuchten Parameter) ‘et bhAgbéemakKentent
mL den Vorfluter.

12



kterien

Tabel e 7: Abundanz von fakultativ pathogenen Bakterien
Zul au der biologischen KIlarung (Zul auf), Zulauf der Ozon
die ppozentuale Reduktion der Kontaminationen, die durch
/' g DOE und Sandfiltration bei Kampagne 1 erreicht wurde.

o Zul al Zul auf Oz Reduktl Redukt|i on

®,8 g Ozon/ (PN1 (PN2) dur ch dur ch

= Ozon/ Sandfilitration

© Gesamt hpit 4,37E+10 -85,88B5% 99|8922%75%

o

Enterokpkken 1, 63E+07 5,28HE+05 9p6, 762 %

>

= faecpl3,s65KE+03 100, O = =

:; P. aerugihos&akE+04 100, 0 - -

g K. pneumon, 2%E +0 4 100, 0 - -

-}

Eoc A. baumpnh,ii2E+06 9, 43E -6,0 100, 000 %

qu,)

N E. coli 1,57E+06 1, 31E+03 9 100, 000%8, 969%

=

o e rBn 3, 7BE+07 1,02 -248,P®4M®73% 99, 875%

> o

o |i bt 2, 65E+04 7,0 -62, 71D9% 732%98, 556%

°.—o

= oy | DITEM 1, 31E+01 1, 04E+04 99,921% 47, 38|

:“s-a—'cﬂ)c

—Sdrey |t et 6, 97E+06 2,58 -197, 100, 0000 %

-O.th)H

ocE , [sal 6, 5pE+08 4,02 -160,|1902%886% 99, 394%

£

hoﬁ ct M 6, 5(5E+04 6, 09E+03 100, 000% 98, 7309

()

H:; ctM- 32 1, 02E+D6 6,]59E+02 100, 0% % 31, 3

CQN

- » o bloxa- 48 1,93 E4 100, O - -

°©oE° |vam 3,00E+03[100, 0 - -

— 2?2 Imcr1 1, 31 E+04 7,9 100, 0 - 1o

m_\c._

"’;3 meA 1, 94E+03 3,93E+01 100, 000% 35, 799

>E | phINDM 2,91E+05 2,21E+02 100, 0000% 88, 80 3
Auch wenn ein GrofRteil der unerwidnschten Gent a
AcinetobacterubdudannRear Bttt @&is 21 eurnedn dem | nt egr ol
eine Zunahme der Abundanzen nach Ozonbehandl un
klinisch rel evanteren (intermediar vor kommend ¢
Resi stenzgene (selten vorkommende Resi stenzgenece
wi e bereits beschrieben deutlichhmcrrdgduwelkchesSei
Resi stenz gegen das Reserveantibiotika Coli st
reduziert. Die Sandfiltration hingegen erreicht
von 9 9 %. Il nsgesamt wur den nach der Ozonbehan
genetische Parameter durch die Sandfiltration
Probekampagne 3 - 0,56 g Ozon/ g DOC
I n Anl ehnung an die Ergebni sbeschreibung zu Pro
der mol ekul arbi ol ogi schen Ergebni sse aus der
reduzierten Ozonkonzentration von 0, 56 g Ozot
dargestellten Ergebnisse repréasentieren ebenf al
Behandl ungsstufen unt er den vorliegenden Bedi
wadhrend den 24h der Probensammlung vorherrschte
auf den Reduktionsprozess ist in Tabelle 8 auf
dem Mittel wert al |l er unt ersuchten Par amet er, U
erweiterter Abwasserbehandlungen (PN1- PN4) | a

13



re Reduktionsl eistung des gesamten KI

| e
g DOC eine Log-Stufe geringer als bei der Ver we
Vergleichbar mit der Reduktionsleistung von Ka
nach cAbschluss der gesamten KI aarprozesses, die
von P9 Parametern) unter das Detektionslimit

Ergebni ssen von Probenkampagne 1 konnten nach
Vertroet er der haufig vor&roBmmdndleésda MsRElIs i sbanhegert
Enterilokokken als Vertreter der fakultativ pat hc

Tabel I% 8: Abundanz von fakultativ pathogenen Bakterien
Zul auf der biologischen K|l &&rung (Zul auf), Zul auf der Ozon
die pregozentuale Reduktion der Kontaminationen die durch
Ozon /=g DOC) und Sandfiltration bei Kampagne 3 erreicht w

o 7ul a Zul auf Oz Redukt Redukt/i on

9,56 g Ozon (PN1 (PN2) durch dur ch

< Ozon/ Sandfi|tration

© Gesamt hpi t 8, 1%5E+10 2, 33B% 984808%B%

o

Ent erokpkken 2, B7E+07 1, 60E+04 99, 933%

>

= E. faecpl Rs30E+04 100, O - =

'zm P. aerugi hpS3E+04 2,238 100, 0( -

g: K. pneumo#aj 83E+04 100, O - -

=}

EL A. baumpnbj B6E+06 4, 23E+02 100, 0060% 78, 480

o

o

M1, |E.coli 2,37E+06 | 1,27F 100, 0 -

o~ e rBn 1, 0pE+08 1, 04E+04 99, 990% 70,917

>

O i ht 2, 07E+0¢ 3,2 - 26, 96%9 843%2, 276%

C"Hq_)

“——§~ b ITE M 3,39E+07 1,29E+04 99, 964% 63,86

:tq.__c

-—:Cch) t et 8, 25E+06 1,37E+03 100, 0O % 75, 393

Tey

GC).:E,,, sal 6, 2DE+08 1,61 -38, 199 %744%72, 048%

S==

hoi ctM 1, 5|12E+05 1, 01E+02 100, 00% % 60, 79"

()

e m |CtM-32 1, 94E+/ 100, 0 - -

Y 48 1,80E{ 100, 0

- o ox a - , , - -

wgi’ v aAn 5,26E+03| 100, 0 - -

— 2% Imcril 8, 36E+03 100, 0 - -

o X -

n =% Imek 1,88E+03| 100, 0 - -

o o

> b IND M 5, 6/3E+05 1, 94E+02 100, 00% % 42,44

Bereits die biologische Kl&arung reduzierte die

99, 9 %, wobei bereits 7 mikrobiologischen Paran
wurden. Vergleichbar mit Probenkampagne 1 konnt
Par ameter sogar i n erhoéhter Konzentration nac
Bakt eir mesingl) , sodass die durchschnittliche Redu
l ediglich 41, 1% | ag. Die beiden H.akadrtwuginmo spaat |
E. clboobmnten in dieser Kampagne er st durch di e
DOC wunter das Detektionslimit reduziert wer de |
durchschnittlichen Reduktionrate von 74,8 % ei

wi e di e Ozonbehandl ung mi t 0, 56 g Ozon/ g D
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Filtrationsverfahren konAnt eb aiunmadnairi dP reo Rersa lsme n
t Mtc t- XM WwnNMeEDM unt er das Detektionsl i mit reduzi er

Probenkampagne 5 & 6 - 0,5 g Ozon/ g DOC
I nsgesamt wurden zwei Probenkampagnen mit einer
DOC durchgef dhrt.

Tabelle 9 zeigt die mittlere Reduktion bzw. Abu
der einzelnen Probenahmen sind im Anhang 6.1 al

Die mittlere Reduktionsleistung der biologisch
durchschnittlich 99, 5% (Mittel wert all er unt el
bei den Probennahmen (PN5 und PNG6) l ediglich 3
genetischen Parameter durch die biologische KI
wer den. Di es kann auf eine hohere Bel astung

Schwankungen der Aktivitat der bi ol ogi schen }
nachfol gende Ozonbehandlung mit 0,5 g Ozon/ g I
das Detektionslimit reduziert wer den. Auch hie
gezeigt, muss darauf hingewiesen werden, dass |
Teil der Resistenzgene bzw. Mar ker der fakulta
und daher eine Abwesenheit der Determinanten i
gezielte Wirkung durch Ozon zuridckzufdhren i st
Tragen, wenn es der Belebung nicht gelingt, ein
Determinant en oder fakultativ-pathogenen Mar k-
gerade in den Probenahmekampagnen 5 & 6.

15
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Tabellze 9: Mittel wert der Abundanzen von fakultativ path
Zul aufp der Dbiologischen KIlarung (Zulauf), Zul auf der Ozon
die prozentuale Reduktion der Kontaminationen die durch
Sandfiol tration bei Kampagne 5 und 6 erreicht wurde.
[l
[} Redukt .
®,5 g Ozon/|Zul au Zul auf Oz/fdurch (I?(ua?gﬁtlon
© Mi schprobe|l(PN1) (PN2) Ozon/ : :
= Sandfilftration
DOC
© Gesamt heit 3,55E+11 2, 09EHOO9 99, 413 % 4
o
Ent er okokken 4, 86 E+07 1, 95HB+05 9|9, 598 % 3
>
. E. faecal rs20E+03 100, O - -
'zccs P. aerugi hp68E+05 7,52H+02 -557,785% 3, 5939
g: K. pneumoBij 86E+04 1,51 100, O =
>
E A. baumanai LOE+06 5,83H+02 100, 000 %59, 0399
o
©
éq_._z E.col i 9, 26/E+06 1,49H+04 99, 839% 72,0729
o~ e rBn 2,14E+08 8, 90E+04 99, 958% 36, 485
>
®c i ht 6, 90E+0 § 8, 11E+06 -42,71%5% 84, 75
U)Hq_)
H_z,\, b ITE M 1, 12E+08 1,34E+05 99, 880(% 22, 79¢
:tq‘__c
-—:ch) t Mt 4, 24E+07 5,96HE+04 99, 859 % 96, 39979
-c.(ﬁq_)H
OcE o sl 4, 0RE+09 6, 97E+07 98, 263% 15,997
S==
*oi ctM 2, 318E+05 7, 02 100, O - (0}
()
Hig, ct M- 32 3, 30E+D6 1, -176,90799, 642W%W5, 276 %
=
._:: bloxa- 48 17, 85E+05 2, 100, O - 56 %
c
wgi’ Vv aAn 9, 75E+03| 100, 0 - -
— 2?2 Imcr1 3, 90E + 04 2,19 100,0 - %
o X —
o =2 Imek 2,39E+04| 100, 0 - -
o o
>E | phINDM 7,11E+05 5,22 100, 0 - b

Weiterhin zeigt di e OzonbehandM)ungi nbee i Z ueni anhenme

Abundanz bzw. bei unterschiedl i chenA.Padraaymeatndrin
erBn bTEMs W) wurde nur in geringem MaBe reduzier
Behandlung mit 0,5 g Ozon/ g DOC keine hygieni
vor kommenden Resistenzgene mehr detektiert wer

Reduktionsleistung |l ag die durchschnittliche Re
bei 58, 4%.

Durch die nachfolgende Sandf iAl t rbaatuinoann bled n ndtaes

Detektionsl i mit Pr.edaezrivequinddadeartdeegr.ase Gen des C
I nt egirlmtnlagen nach der Sandfiltration in hoéher
Prozess. Die durchschnittliche Reduktionsl ei st

Zwi schenfazit und Diskussion der Reduktions
Eine Zusammenfassung der einzelnen Reinigungsyv
und 6 i st in Tabelle 10 zu sehen. Trotz sign
unt ersuchten mol ekul ar - genetischen Parameter
Umwel t . Die mittlere Reduktionsl eistung Uber d
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abhangig der Probenkampagne bei 99,929% (0,5 g
g DOC) .

Tabelle 10: Zusammenfassung der prozentualen Reduktion ¢
unt erschiedlichen Probekampagnen.
Reduktion du Reduktion d Reduktion d Reduktion uUber den
KI &rung Ozonbehand]l Sandfiltra gesamten KIl arprozess
Prozen Anzah| Prozent Anzah| Prozent Anzah| Prozent Anzah
Redukt| el imin| Redukt| el i min| Redukt| elimin|l Redukt| eliminjerter
Par ame Par ame Par ame Par amef er
o ampagne \lgg 1399 ° ~16,62/7% * 99, 346% 99, 99g9% 3/19
s g Ozor
, sampagne 299 grgo 41,062% ! 74,803% 4 99,9899 3/19
s g Oz
Kampagne B+fg 5340 58,399% ° 24, 723% * 99,9299% °/1°
0,59 Ozor

Di e Reduktionsl eistung der bi ol ogi schen KI &r
GroRBenordnung.

Die Reduktionsleistung der Ozonbehandlung | ag
erwarteten Reduktion von 1,5 - 2 Log-Stufen wi
beschrieben wer den, wel che neben der Spur ens
mi krobi ol ogischer Kontaminationen eingesetzt

Verwendung zu geringer Ozonkonzentrationen sein
Bi of il men i nner halb des Rohr syst ems des P
Probenahmebehéalter. Besonders nach Ozonung i st
Literatur gut dokumentiert. Bakterien die durct
ni cht direkt abget ot et wer den, kdnnen nach ei
auf wachsen und sich weiter ver mehr en. Auf di
Probenahmesystems wird im nachfolgenden Kapitel
Weiter hin auffallig war di e kontinuierliche
Sandfiltration im Verl auf der Kampagnen. Betru
Januar 2022 noch fur eine Sandfiltration sehr ¢
Jahres bi s auf die durchschnittliche Reduktio
kontinuierlich ab. Da der Sandfilter Anfang de
kein Biofilm ausgebildet. Di eser konnte sich e
einem stetigen Riuckgang der Reduktionsl eistung
fuohrte Mi t solch geringen mikrobiologischen F
rechnen

3.2. Einfluss des Probenahmesystems auf die A

und fakultativ pathogenen Bakterien in den

Auf grund der Auffalligkeit beziuglich der sehr
Ozonbehandl ung i n PN1 und PN3 wur den zusat z
Schoépfproben al s Stichproben ohne Ver wendu
Probenahmesysteme, direkt aus dem Prozess ent
Abundanzen der Mischproben (mittels Probenahme:s
Stichproben (al s Schépfprobe aus dem Prozess
Probenahmeprozesses auf di e bakterielle Popu
Unt ersuchungen | ag auf der Reduktionsl eistung
Die durchschnittliche Reduktion der Ozonbehand
Stichproben bei 92%, wobei ungl eich den Mischpr
MaRe (<70%) reduziert wurde (vagl Tabell e 11).
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akterien

Tabelle 11: Mittel wert der Abundanzen von fakultativ pat!
Zulaufm der biologischen KI&rung (Zul auf), Zul auf der Ozon
die prgozentuale Reduktion der Kontaminationen die durch
Sandficltration bei den Stichproben der Kampagne 5 und 6 e
= Redukt |Redukt | on
Mi g’tsetliwcehrtroob,eZulauf Abl auf NKBdurch dur ch
< P Ozon/ Sandfi|tration
© Gesamt hpit 3,55E+11 1, 03E -58, 9507 %0% 8
o
Enterokpkken 4, YAE+0T 1,21E+05 99, 744%
>
= E. faecplis 5,]7T7E+0 100, 0 99, 751%
'2; P. aerupginosa 1, 22E+ 100, O 99, 862%
oN K. pneumoniae 4,]35E+0| 100, 0 99, 464%
>
= A. baumpnni i 7,53E+0p5 1,15 100, 0909,9% 47 %
o
@,
S, |E.coli 1,18E+07 [2,21E+0 -180,[863% 91
o er mB 2,/43E+0[8 7,43E+04 99, 96(9% 85, 9
>
®c lintl1 1, 45E+4009 5/, 38E+0 ¢ -4, 9B 81,
C"HQ)
=X |blaTEM 9|, 08E+O7 2|, 24E+05 - 65, 65D%0 90,
:tq.__c
—=BC [tetM 4,|71E+0Q7 3,[05E+04 - 44, 358 % 91, 9
O
gch)m sul 1 6|62E+009 4,94E+07 99, 254% 81, 3
£
hoﬁ ctx-M 2|, 06E+[05 5 100 25 %
()
Hﬁg, ctx- M-3p 2,41E+06 3,67E+D4 98,480% 77
c
_sz bl aoxa-#¢8 1, 76E+06 2,01E4 -163,[0B8%% 9
[l
©£® lyana 8,/90E+0100, 0
—°% |mer-1 1, 6 7E+|0 4 7/ 15E+01 100, 0703096 99, ¢
o X —
w=? ImecA 1,27E+0[{100, 0O
o o
>E |phl aNDM 5|, 42E+[05 3] 93E+02 100, 0p08O%o6 92, ¢
Die durchschnittliche Reduktionsl eistung UuUber
wobei hauptsachl ich di e Kategorie der haufig
ausgewadahlte fakultativ pathogene Bakterien noc
Kategori e der selten vorkommenden Resi stenzge
Gegensatz zu den 24h Mischproben, konnte in de
mit 0,5 g Ozon/ g DOC eine Reduktionsl eistung
(Mi schproben: 58 %) , wahrend bei der Sandf il
Wi derauf keimen von 12% (Mischproben 24%) zu sel
Ozon/ g DOC konnten in den Stichproben 6 der ur
Ein prozentualer Ver gl ei ch der einzel nen Par ¢
Stichproben ist in Tabelle 12 dargestellt We r t
hdher e Abundanzen des j eweiligen Parameters
Stichprobe. Ein solcher Effekt | dsst auf ein R«
Besiedlung des Probenahmesystems mit Biofilm sc¢
Es zeigt sich, dass in den Mischproben von all
pat hogene Bakterien und Antibiotikaresistenzger
als in den jeweiligen korrespondierenden Sti chj
Abundanz von fakultativ pathogenen Bakterien sc¢
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wahrend der 24h Probenahme bi s auf 1000% zun
Ozonbehandlung i st in der Mi schprobe starker I
wurden in der Mischprobe 9 der wuntersuchten Pa
in der Mischprobe nachgewiesen als in der Sticl
Besonders bedenklich st die Zunahme der al s h
vor kommenden Resi stenzgene wadhrend der Mi s ch
bi ol ogischen KIl&arung (PN1) .
Tabell e 12: Prozentualer Vergleich der Abundanzen an
Anti biotikaresistenzgenen in Kampagnhe 5 & 6: Werte Uber
Stichprobe.
Abl
Zul 4 Abl a| OZONnY Ablauf |
(PN1NKB ( mit OgSandfi| tration
Oz on/ (PN4)
DOC (
Gesamt hei t 1429% 1027 99%
Ent er okokken 54 391% 226 %
E. faecal9%4s®% 0 % - -
P. aerugiomlos] 1233 - -
K. pneul 201% 32% - -
A baumi{ 107% 25% 151% -
E. col i 78 % 47 151% 8 %
er mB 5 123% 323% 4 %
intl 1 116% 1429% 116 %
bl aTEM 123% 60% 491 % 79 %
tet M ¢ 127% 79 % 121%
sul 1 100% 3919% 6 3%
ctx-M 89 % 6 2 % - -
ctx-M-3] 123% 16% 198 % 309 %
bl aoxa- 48 6109 6 125 %[0 %
vanaA 176 % - - -
mcr -1 1179 1539% 100% 10[0 %
me c A 127 % - - -
bl aNDM 1369 185% - -
Ei ne sol che Di skrepanz zwi schen unt erschiedl
beobachtet, kann unterschiedl che Ur sachen h a
Probenahme bei den Sti hproben eine signifika
aktuell e Situation des konkreten Zeitpunktes d
werden einzelne Ereignisse oder Zeitraume, i n
Kl aranl age erreicht, nicht mit gefasst werden.
wel che die Abundanzen der Kontaminationen i n Re¢
Da es sich bei Bakterienpopul ationen jedoch un
Uber die Zei't abhangig von i hren Umgebungsbec
all erdings bei einer Mischprobe nicht ausgeschl
der Probe wahrend der | d&ngeren Probenahmezeit i
einzelne Bakterienspezies selektiv ver mehren,
horizontalen Gentransfer weiterverbreiten. Weit
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eine di sruptive Reini gungsmet hode (wi e eine (
wur den, sich erholen und wieder aktiv werden.
Durch die durchgefidhrten Untersuchungen kann ni
oben beschriebenen Effekte verursachend far
Mi schproben i st. Zur genaueren Abkl arung der
Probenahmesystems hinsichtlich potentieller Bi
Probenahmekampagne mit vergleichbaren Betri ebsj

Die Stichproben zeigen eine genauere Moment auf

Zei tpunkt , wdhrend die Mischproben ein ungenau
einen | dangeren Zeitraum zeigen.
3.3. Abundanz von Antibiotikaresistenzen und

Prozessverl auf der KIl aranlage Tibingen auf

Fakultativ pathogene Bakterienspezies

Zusatzlich zu den taxonomi schen Markern der m
wur den noch i nt est iPsaelued o Bo h.a,s o KsGpkplad e, Col i f or
Acinetobacmetr kppturbasierten Met hoden nachgewi
den mol ekul arbiol ogischen- und den kulturbasier
dar i n, dass mittels der Kul turverfahren bestat
i ntakt und im vermehrungsf ahi gen Zustand i n

spezifische mol ekul arbi ol ogi sche Unt er suchunge
bezogenes Markergen in der Probe vorhanden ist,
Organi smus, einem abgestorbenen Organismus bef.i
di e bei der Kultivierung vorgegebenen Par amet el
nachzuwei sen, wel che sich unter den jeweiligen
kul turell en Ver fahren nachgewi esenen Reduktio
Probenhamen sind in Tabelle 13 dargestellt.

20



Tabelle 13: Mittels Kul turverfahren detektierte prozentua
Bakterien.

i ntest Pseudon Aci net ¢ facalle

Ent er ok LSS spp. sSspp. Col i f or me
Abl auf bilol. KIlafung 99, 88% 93, 03% 99, 55%
0,8 g Ozodn / g DlOC 86, 02% 49, 70M 96, 55% €
Sandfiltrlatji n ch A
R Ozcn/éé;,sDé‘o% 92, 06% 99, 35 99, 86% s
0,6 g Ozagn/ g DOC 94| 45% 72, 05% 99| 21 % 9.
Sandfiltrlatji n ch A
Ei Ozcn/é%’ODé]O%: 33, 39% 45, 74 - 671, 01%
0,56g Ozagn/ g DO[C 100[, 00% 48,399 99|, 78% 9
Sandfil trlat,ion nlach
0. 56 g Ozonlloog,oDCOO/é 100, 00% -49, 86% -19,55%
0,5 g Ozgn / g D/OC 95, 79 % 67,22M0 -7, 45% !
Sandfil trlatj n ch
5 5o 0zom/ég§'D80§c% 86, 49% - 442, 11% 1153, 84%
Ein GroRBteil der nachgewiesenen fakultativ patl
bi ol ogi sche KI&arung entfernt (96, 3%-99, 8%) und
mol ekul arbi ol ogi sche untersuchengen konnt e N
speziesabhadangige Varianz der Reduktionsl ei stun
einer Ozonkonzentration von 0,5 g Ozon/ g DOC
Kampaghnen 98, 7% all er f akal Colifor men el i mi
BehandRsuenpgdomonasims @ zunahm. Die Reduktionsl ei
nahm, ebenf all s im Verl|l auf des Jahr es und d ¢
Sandfiltrationsmaterial s ab. Besonderwonauf f &l
P. aerugvenashae, von einer Reduktion von 96% wahr e
einer vierfachen Zunahme der Kontamination in d
hier kann das Wi ederaufwachsen nach Sandfiltr a
Filterei Peiutdodarscls kxp ar en.
Resistente Bakterien
Der kulturelle Nachweis vo&t afRIBYAl cacvedechusso wli lei n -
ESBL (Extended Spectrum of Beta-Lactamase) Pr o
Mol ekul arbi ol ogie nachgewi esenen Resistenzgene
kul tivierbar vorliegen. Sowohl MRSA al s awuch
wahrend der Kl arung °>miMRSIA)r tukexd toimdi tet Ibiidhdledh de E
( KBE) in 100 mL nachgewiesen werden. Bereits d
ei n GrofRRteil der MRSA - Bakterien reduziert,
Konzentrationen im Abl auf der Kl &ranl age nachg
100 mL) . Die Ozonbehandlung hatt e, ungeachtet
einen untergeordneten Effekt auf die Redukti on
ESBL - produzierende Bakterien wurden hingegen
Abwasserstrom entfernt. Auch hier zeigte sich
Reduktionsleistung durch die Ozonung unterstdaat
Sandfiltration unter das Detektionsmittel redu
ESBL-Erregern konnte die nachl assende Reduktio
gesamten Versuchszeitraum nicht beobacht et wer
ESBL Erreger zeigte, dask. ekdIsibsiseplhbbipt scbhabt ec
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S 0 WI. e

ver e

prozentua

mani

spp. Cindobapper (KEC- group) handel t
baumanmadhgewi esen werden konnten.
Tabelle 14: Mittels Kulturverfahren detektierte
E. co KEC Protedy P. aeru A. bau
Abl auf bilol..13Kd ageuwm g 118, 12% - -
0,8 g Ozon 3090®RC 63, 64% - -
Sandfiltrjlation nach
0,8 g Ozagn/ g DOIC 61,/69% 92, 19% -
0,6 g Ozan/gwm, POK 80, 00% - -
Sandfiltrjlation nach
0,6 g Ozagn/ g DOIC 100/, 00% 100, 00
0,56g Ozogn/gg, PPK 80, 00% - -
Sandfiltrjlation nach
0,56 g Ozon/ g DOC 100, 00% 100, 00%
0,5 g Ozon ¢7 96 PRC 71, 20% - -
Sandfiltrlation nach
0,5g Ozon/ g DOC 100,/00% 100, 00 % -
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99, 99% der 19 unt er suchten mi krobi ol ogi sc
rien und Antibiotikaresistenzgene) konnt el
n. Besonder s klinisch kritische Resi ste
veantibiotika der vEAmaxa imeeddi,lzIN MYy er mut dehn
tdndig aus dem Abwasser entfernt und Kkonn
ewi esen wer den. Auch di e fEakuf hakaVvi spat
onirde baumkBonnten im Abl auf der Kl &r anl ac

Die im Fokus der Of fentlichkeit |l i egel
konnten effektiv reduziert wer den. I ns
mpagnen vollstadandig aus dem Abwasser st

I—Fl—l'm

von den verwendeten Ozonkonzentrat:.
sers eine Reduktionsleistung von UuUber
inen signifikanten Einfluss auf die b
einem Vergleich von Stichproben zu 24h
hprobenahme signifikant hodhere Abundan:
hproben. Die Ursache der unterschiedl:
gt wer den ( Regr owt h, Biofilm oder Kor
g der Reduktionsl ei stungen der einzel

e o
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Sandfiltration zeigte zu Beginn der Un-
ktionsl eistungen, wel che Uber den Verl auf C
hin zZu |l ei chten Zunahmen der bakterie
i onsl eistungen bzw. l eichtes Widerauf kei
d der Sandfiltration i st bereits bekann
i eben. Die anf éanglich UGberraschenden, hot
e geringe Laufzeit der Sandfiltration zutl
nterschiedliche Bakterien und Biofil me i
b organi scher und <chemischer Kont ami
gi sche Reduktionsl eistung jedoch star
eten geringeren Reduktionleistungen ¢
S
I
[

mmenf assend ist aus mikrobiologischer Sicht
behandlung wund nachf ol gender Sandfiltratio
aminationen wer den verstarkt reduziert

stenzgene werden vollstandig eliminiert unc¢
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6. 1.

Mittels

Anhang

mol ekul arbi ol ogischer

Met hoden

C

fakultatiwv pat hogenen Bakterien und Ant i
Probenahmen bei Mi schproben
Kampagne 1
Tabell e 15: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakteri
aus Probenkampagne 1. Der Nachweis erfolgte mittels Mol ek
P N- P N- P N-
24.01 24'3.'\'%_' 24.01/24.01|. 202
100 mL 2 2 2
Gesamt he#t 37H+10 7, 78E#+07 1, 45E+08 3
Enterokplkké&d(g+07 5, 28E#+05 1, 41E+04 3
E. faecaBi 65H+03 0 0 0
P. aerugilnés8éa+04 0 0 0
K. pneumd@dnik8ég+04 0 0 0
A. baumadnil2 §H+06 9, 43E+01 L, O0OE+02
E. col i 1, 57H+06 1, 31E#+#03 D, 31E+02
er mB 3,73H+07 1, 02E+04 3, 54E+04 4
intl 1 2, 65H+08 7, 08E+05 1, 15E+06 1
bl aTEM 1, 31H+07 1, 04E#+04 b, 47E+03 3
tet M 6, 97HE+06 2,58E+03 yr, 69E+03
sul 1 6, 56H+08 4, 02E+06 L, O5E+07 6
ct x-M 6, 55+04 6, 09E+03 r, 68E+01
ctx-M-321, 02(H+06 6, 59E+02 1, 53E+02
bl aoxa-48, 93+05 0 0 0
vanA 3,00(H+03 0 0 0
mcr -1 1,51H+014 7, 95E+01 0 0
me c A 1, 94H+03 3,93E+01 P, 52E+01
bl aNDM 2, 91H+05 2,21E#+02 P, 47E+01
Kampagne 3
Tabell e 16: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakteri
aus Probenkampagne 3. Der Nachweis erfolgte mittels Mol ek
PN1- PN2- PN3 - PN4 -
pro 100 04. 05/04. 05/04. 05(04. 05 2022
Gesamt hei8t 15H+10 1, 25E+08 L, 22E+08 1
EnterokoRkRk&@mg+07 1, 60E+04 P, 96 E+03 1
E. faecalki80F+04 0 0 0
P. aerugilnd8&+04 2,23E+02 0 0
K. pneumdnbaég&g+04 0 0 0
A. baumabniBib E+06 4, 23E+02 D, 10E+01
E. col i 2, 37H+06 1, 27E#03 0 0
er mB 1,00H+08 1, 0O4E+04 3, 04E+03 3
intl 1 2, 07H+08 3,24E+05 4, 11 E+05 1
bl aTEM 3,59H+07 1, 29E+04 41, 6 7E+03 1
tet M 8, 25H+06 1, 37E+#03 3, 37E+02
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sul 1 6, 29H+08 1, 61E+06 P, 22E+06 6
ctx-M 1,52H+05 1, 01E+02 3, 95E+01
ctx-M-321, 94H+06 0 0 0
bl aoxa-48, 80+05 0 0 0
vanA 5,26(H+03 0 0 0
mcr -1 8,56F+03 0 0 0
me c A 1,88(H+03 0 0 0
bl aNDM 5, 63FH+05 1, 94E+02 1, 12E+02
Kampagne 5
Tabell e 17: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakteri
aus Probenkampagne 5. Der Nachweis erfolgte mittels Mol ek
M1- 27 M2 - M3 - M4 -
22 27.07 27.07 27.07. 22
Gesamt helid, 55 2,009 1,98 2,90
Ent er ok okék,en6 1,95 3,86 1,22
E. faecall7i,s20 0 0 0
P. aerug/ilnos3aa | 7, 52 1,99 1, 31
K. pneumnmom,i&b | 1, 51 0 0
me c A 2,39 0 0 0
A. baumanlh,ilio 5, 83 2,39 0,00
E. col i 9, 26 1,49 4,16 7,27
bl aNDM 7,11 5,22 0 0
ctx-M 2,38 7, 02 0 8,43
ctx-M-32 3,30 1,18 3,26 8, 07
er mB 2,14 8, 90 5,65 6, 08
intl 1 6, 90 8,11 1,24 1,76
bl aoxa- 4/87, 85 2,70 0 7,90
tet M 4, 24 5,96 2,15 8,64
vanA 9, 75 0 0 0
bl aTEM 9, 45 2,01 1,76 2,54
sul 1 4,02 6, 97 5, 86 9,114
mcr -1 3,90 2,19 0 0
Kampagne 6
Tabell e 18: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakteri
aus Probenkampagne 6. Der Nachweis erfolgte mittels Mol ek
M1 - M2 - M3 - M4 - |-
18.10418.1018.1418.1Q0. 22
Gesamt he?Pt 29E8+11 8, 52E+08 3,25E+08 6,
Enterokokxkz2hE+1067H+03 3, 00ERFO1 1,37E+0
E. faecad,G6E+0® 0 0
P. aer ugG,n®xs@3089KF+03 1, 57Er02 0, 00E+0O
K. pneumb,nl Ak+ 06 0 d
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me c A 8, 39 E+0®@ 0 (0
A. baumamnnigE+0® 0 0
E. coli |9, 06E06860H+03 1, 21EH+03 2, 81E+0
bl aNDM 7, 60E9082H(H+02 0O, 00ERHOO 4, 18E+0O
ctx-M 1, 29E+0® 0 0
ct x-M-322, 63E+0® 0 0
er mB 6, 56EPQ0A1E+04 1, 12E+04 4, 58E+0
intl 1 3,22E4082HEH+06 1, 62EH+O06 7, 04E+0
bl aoxa- 418, 38E+0® 0 0
tet M 1, 77E14Q077H+04 1, 73E+03 7, 71E+0
vanA 2,16 E+00 0 q
bl aTEM 1,28E6082H+04 3,12EHO04 2, 99E+0
sul 1 2,17E2093H+07 1, 34E#+07 1, 26E+0
mcr -1 0O, 00E+0® 0 0
6. 1. Mittels molekul arbiologischen Methoden ¢
fakul tatiwv pat hogenen Bakterien und Ant i
Probenahmen bei Stichproben
Tabell e 19: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakteri
aus Probenkampagne 5. Der Nachweis erfolgte mittels Mol ek
S1- S2- S3- S4 -
27.07427.07%427.0727.07. 22
Gesamt hed3 t77E+4125H+09 1, 57E+08 7, 0OE+0
Enter ok ok ,k®hE2040E+05 9, 66 ERO03 4, 13E+0O
E. faecal,iG6E2087(H+01 0 0
P. aerugl nd5B3036EF+02 0 0
K. pneum,nd htle2084E+02 0 0
A. baumahnl3a2E+1066 H+03 1, 58E+02 0
E. coli |1, 26E20®8H+04 2, 7T6E+03 6, 47E+0
er mB 4, 46E9085(E+04 1, 17Er04 5, 30E+0
intl 1 2,20E8089EH+06 1, 09E+06G6 5,54E+0
bl aTEM 1, 22E40825H+05 3,18ErO04 1, 05E+0
tet M 7, 61E6010E+04 4, 91E+03 4, 51E+0O
sul 1 9, 78E8091H+07 1, 07E+07 6, 71E+0
ctx-M 3, 04E9085H+02 0 0
ct x-M-329, 88EH50B4E+04 1, 65E+04 6, 53E+0
bl aoxa- 48, 66 E38092H+03 2,41ERHO02 4, 30E+0
vanaA 8, 26E+0® 0 0
mcr -1 2, 65E1043(H+02 0O, 00ErOO 0, 00E+0O
me c A 7, 83E+0B 0 0
bl aNDM 4, 61 E2088E+02 5, 87ERrO01 0



Tabell e

aus

20: Abundanzen von fakultativ Pathogenen
Probenkampagne 6. Der Nachweis erfolgte
S1 - S2 - S3 - S4 -
18.1418.1018.10¢q18.10. 22
Gesamt hed3 t33E6112H+08 6, 82Er07
Ent er okok,kEhE2065H+03 2, 02ERO02
E. faecal9, 61E®Q0DPOE+0O 0
P. aer ugli nom®60B50FE+00 5,90H+02
K. pneum»nd xtket0Z3EF+02 0
me c A 1, 76E+0(% 0 0
A. baumaohn8T1E6050E+02 0,00H+00O
E. coli|1,10E140244H+04 7, 95ERHO02
bl aNDM 6, 23E50838(F+02 0O, 00EHOO
ct x-M 1, 09E+10B9(E+02 8, 7T4EH+01
ctx-M-323,84E1089E+04 0O, 00EROO
er mB 3,87E5071H+04 9, 27EH+03
intl 1 6, 97E2086E+06 9, 33Er+O05
bl aoxa- 438, 06E1061H+03 0O, 00EHrOO
tet M 1,82E+00 0 6, 63H+03
vanA 9, 54E+0@® 0 0
bl aTEM 5,97E2040E+014 1, 0O3ERrO04
sul 1 3,45E140978+07 7, 66 EF+06
mcr -1 6, 95E+0@ 0 0

N R R R BRPRO©

2
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mittels

Bakteri

Mo |l ek

86
26

31
00
61
96
76
57
03

93
6 8

E+0O
E+0

E+0
E+0O
E+0
E+0O
E+0
E+0O
E+0

E+0O
E+0



6.2. Mittels selektiver Kulturverfahren nachgewi esene Abundanzen von
Tabelle 21: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezie
Kul turverfahren. TMTC: , Too much to count* nicht auswertbar.

Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nact
I ntee MR S A Feeudr ) act et fag E. cd KEC P.aeru| A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f (

PN1 1, O6E+08E+04TMTIC 1, 46 E+016, O0OE+037, O0E+063, 50E+003, 0O0E+010, O0E+02
PN2 1, 86 E+03E+072, 40E+043, 0O0E+062, 30E+015, O0OE+013, 10E+003, O0OE+000, OOE+O00O
PN3 2, P98+00QE+021, 55E+012, 33E+03, 10E+072, O0O0E+04, O0O0E+012, O0OE+04, O0OE+02
PN4 4, DOE+0BE+08, OOE+051, 50E+060, 45E+001, OOE+000, OOE+000, OOE+000, OOE+00O0
Tabelle 22: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezi e
Kul turverfahren.

Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nact
intes MR S A Feeudr ) act et fag E. cd KEC P.aeru| A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f (

PN1 1, 82E+0606E+063, 10E+08, 95E+015, 62E+02/, 77E+063, 40E+003, O0E+010, O0OE+02
P N2 2, PBE+Q3E+032, 99 E+014, 23 E+013, 40E+014, 06 E+053, O0OE+0®, OOE+000, OOE+00O
PN3 1, 26B8B+063E+031, 13E+052, 7T5E+031, O0E+012, O0OE+012, OOE+002, O0OE+010, O0OE+02
PNA4 1, 00E+00Q0E+011, 7T0E+042, 43 E+08, 20E+00L, OOE+000, OOE+00, O0OE+000, O0OE+O00O
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Tabelle 23: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezie
Kul turverfahren.
Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nach
lntes MR S A FEEUHE | AET MET fag E. cd KEC P.aerul A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f ¢
PN1 1, 2P8B+08E+04 80E+03%, 37E+07/6, O0OE+016, 7TOE+023, 37E+004, O0OE+010, 0O4E+04
PN2 O, DOE+BBE+051, 29 E+0A4, 40E+0H4, 45E+04, 80E+053, O0E+002, OOE+000, OOE+00O0
PNS3 2,688+0068E+010, 17E+02, 20E+012, 26 E+04, O0E+012, OOE+0®, OOE+000, O0OE+00O0
P N4 0O, ODOE#DIOV/ O, 7T5E+02, 63 E+062, 77E+001, OOE+000, OOE+00, OOE+000, O0E+00O0
Tabelle 24: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezie
Kul turverfahren.
Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nach
lntes MR S A FEEUHE | AET MET fag E. cd KEC P.aeru| A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f ¢
PN1 2, 94E+0806E+00, 0O0E+020, 7T9E+016, 26 E+06/, 20E+08, 80E+003, O0OE+05, 40E+03
PN2 5, 138B+0808E+0682, 17E+04, 25E+073, 29 E+014, 55E+043, 50E+0®, OOE+000, O0OE+00O
PN3 1, 04E+060QE+051, 20E+042, 50E+051, 30E+012, 50E+012, O0OE+002, O0OE+030, O0E+02
P N4 1, 608+00E+030, 13E+032, 02E+012, 63 E+002, OOE+000, OOE+00, O0OE+00, O0OE+00O
Tabelle 25: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezie
Kul turverfahren.
Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nach
I ntes MR S A FEEUHE | AET MET fag E. cd KEC P. aeru| A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f ¢
PN1 2, B0E+08E+014, 54E+014, OOE+04, OOE+05%, 23 E+03x3, O0E+0®, OOE+020, 55E+03
PN2 8, 45E+R8E+012, 50E+012, 88 E+063, 55E+0#4, 40E+013, 97 E+00, OOE+000, O0OE+00O0
PN3 2, B58+0QE+04, 80E+042, 25E+012, 71 E+073, O0OE+072, O0E+012, OOE+032, O0OE+0 2
P N4 3, L5E+85E+071, 40E+033, O0E+012, 22 E+003, OOE+000, OOE+000, OOE+000, OOE+O00O
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Tabell e 26: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezi
mittels selektiver Kulturverfahren.
Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nact
lntes MRS A e e fag E. cg KEC P.aeru| A. baumani i
Ent er ok S spd sSpp. Col i f ¢
PN1 5,8348E+06E+012, 96 E+09/, 50E+015, 80E+017, 50E+03, 30E+00, O0OE+000, O0OE+00O0
P N2 8, 95 E+0QE+052, 69 E+014, 29E+074, 13E+014, 50E+073, O0E+0®, OOE+000, OOE+00O
PN3 7, 00E+0QE+08L, 65E+012, 58E+03, 45E+012, O0E+02, O0OE+0®, OOE+000, OOE+00O
P N4 7, 50 E#mIOV/ 02, 11 E+03, 30E+02, 29E+002, OOE+00, OOE+000, OOE+000, O0OE+00O0
Tabelle 27: Abundanzen von fakultativ Pathogenen Bakterien und ESBL resistenten Spezie
selektiver Kulturverfahren.
Mittels Selektivplatten na Auf ESBL-selektivplatten nact
lntes MRS A e e fag E. cg KEC P.aeru| A. baumani i
Enter ok S sppq Spp. Col i f ¢
PN1 6, 40E+006E+063, 80E+03%, 0O5E+08, O5E+006, O0OE+00, OOE+000, OOE+00, O0OE+00O0
PN?2 1, BOE+O0OBGE+05, 36 E+014, 16 E+02, 24E+024, 30E+073, O0E+002, O0OE+000, O0OE+O00O
PN3 7, POE+BGBBE+00L, OOE+020, O0OE+014, 69 E+014, O0OE+002, OOE+000, OOE+000, OOE+00O
P N4 7, 418E+088E+013, 42E+024, 82E+013, 17E+004, OOE+00, OOE+000, OOE+000, O0OE+O00O

32



Spurenstoff mess

Sol |l wert SAK254 m 40 40 30 30 30
|l stwert SAK254 Sondne 49 45 34 40 31
Il stwert SAK254 Photmmet ¢r 43 44 38 38 36
spezifisc 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Pr obenahme PN1 PN2 PN3 PN4 PN 5

Il bup 0, ( 1 1 1 1 1 3
Met op 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 1,
Carbam 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Dicl ¢ 0, ( 0, 2 1, 2, 1, 2,
Sul f ame 0, ( 1 0, 0, 0, 0, 1,
Hydrochl 0 wgll 1, 1 1, 1, 1, 1
Cande: 0 1, 1, 1, 1, 1, 1,
Il rbe: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Benzo 0 2 2 7, 1 8, 1
Tolyltriazol 0, 052, 1, 1, 4, 2, 1,
Spurenstoffe B G Ei nheit Abl auf NKB Zul auf Ozoi
Probenahme PN1 PN2 PN3 PN4 PN 5

Il bup 0, ( < 0 < 0 < 0 < 0 < 0 < 0
Met op 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Car bam 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Dicl ¢ 0, ( 0, 0, 1, 1, 1, 1,
Sul f ame 0, ( wgll 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Hydr ochl 0 1 0, 0, 0, 0, 0,
Cande: 0 1, 1, 1, 1, 1, 1,
Il rbe: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Benzo 0 1, 6, 7, 6, 6 4,
Tolyltriazol D, 052, 1, 1, 2, 1, 0,
Spurenstoffe B G Ei nheit Abl auf Ozon

Pr obenahme PN1 PN2 PN3 P N4 PN 5

Il bup 0, ( < 0 < 0 < 0 < 0 < 0 < 0
Met op 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Carbam 0, ( < 0 < 0 < 0 < 0 < 0 < 0

Di cl ¢ 0, ( < 0 < 0 < 0 0, 0, < O
Sul f ame 0, ( < 0 < 0 0, 0, 0, < O
Hydrochl 0 wgll 0, 0, ¢ 0, 0, 0, 0, ¢
Cande: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Il rbe: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0, (
Benzo 0 3, 3, 3, 5, 2, 1,
Tolyltriazol 0D, 050, 0, 0, 1, 0, 0,
Probenahme PN1 PN2 PN3 PN4 PN 5

Il bup 0, ( < 0 < 0 < 0 < 0 < 0 < 0
Met op 0, ( 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Car bam 0, ( < 0 < 0 < 0 < 0 < 0 < 0
Dicl ¢ 0, ( < 0 < 0 < 0 0, 0, < O
Sul f ame 0, ( M9/|< 0 < 0 0, 0, 0, < O
Hydr ochl 0 0, 0, 0, 0, 0, 0, (
Cande: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0,
Il rbe: 0 0, 0, 0, 0, 0, 0, (
Benzo 0 3, 2, 2, 4, 2, 1
Tolyltriazol 0D, 050, 0, 0, 0, 0, 0,

40
38
45

P N6

PNG6

P N6

PNG6



Spurenstoffmesswerte Liste A Vergleichsmessung 1 Verglleichsmessung 2 Vergleichsmessung 3 Vergleichsmessung 4 Vergleichsmessung 5
10.07. - 12.87.2018 0 06.14. 9. 06 20920109 30.05. - o01]fJo6. 2023 7JJlos. - 9.05.2024 2
von®%mwi & @mr v &°nb i08 @wr vor®mi 8° @hr Vibi 8 @mr Vibi 8 @mr 800 - 800
Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf Abl auf
Zul geuf NK By Zul geuf NK By Zul geuf NK By Zul geuf NK By Ablaufm,Ozqu Infer Zul geuf NK By Ablaufm,Ozc»r']__ilm¥er Zul geuf NK By 07 o Filger
[ mg/ L] [u:"l/L] [png/ L] [pg/ L] [ ng/ L] [ ng/ L] [png/ L] [ mg/ L] [ mg/ L] [png/ L] [png/ L] [mg/ L]
Arzneimittelricksi buapreof en 14< 0,0145 16 < 0,0185 14 0,17 22 < 0,0125 < 0,0125 < 0,106125 0,03 < 0,0125 < 0,018B5 8 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0125
Met oprol ol 0,65 0, 43 0,8 0, 49 0, 82 0,82 0,74 0f 46 0,16 0,19 0,58 0,25 0,08 0,09 0, ¢
Carbamazepin 0,32 0, 32 0, 36 0, 44 0,25 0, 28 < 0,124 < 0§ 2u2e6, 14 0,18 < 0,0125 < ,01D5 2 0, 2 < 0,0125 < 0,0125
Diclofenac 1, 4 1,1 2,1 1,80 , 8 1,3 < 10,125 0, ®4 1,6 1,20< 0,0125 < 0, 0125 4 1,0 < 0,0125 0,1
Sul famet hoxazol 1,5 0,76 1 0,97 1,5 0, 39 0, 83 , 81 0,07 0, 08 0, 67 0,90 0,04 0,04 1,
Met abol it DHH 0,61 0,56 0p99 0,99 0,68 0, 64 0,7 0, 61 0, 33 0,21 0,5 0,53 0,27 0,28 0
Gabapentin 6,0 4,1 7,6 2,90 5, 4 3,4 11 3 0,7 0,79 6, 4 1,10 0, 65 0,61 10, 0
Met f or min 61 0, 45 92 0,93 72 0,31 14 1,1 0,95 0,89 86 0,21 0,22 0,22 100, 0
Guanyl harnstoff 41 20 2 6 Of 8,30 160 55 3,2 24 17 3,4 9,8 5,00 25,00 1,10 5,0
Erythromycin A 0,070 0,070 , 12 0,12 0,13 0,11< 0,025m, 09 < 040@507 < 0,0250 < 0,0250 < 0,0Q2150 0s 10, 82600250 < 0,0250
Dehydrato-ErythromycinjA , 14 0,14 <, 0525 &, §40125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0250 < 0,0250 < 0,0250 < 0,0250 <
Clarithromycin 0,35 0, 30 of 23 0,30 0,11 0,18 < 0,012516 < Of ©1,2187 11 0,05 < 0,0125 < 0,015 2 0,1 < 0,0125 < 00,0125
Azithromycin 0,070 0,060 0p22 0,28 0,19 0,23 < 0,020,029 < 0fO23Q@, 26 0,18 < 0,0250 < ,029Q 3 0,5 < 00,0250 0,1
Ciprofloxacin 0, 84 0,14 15 2 0,13 0, 47 0,044 < 0,01®2535 < Ojm,1x6151 0,05 < 0,0125 < 0,015 3 0,1 < 0,0125 < 0,0125
Hydrochl orothiazid 1, 8 1,6 3,3 3,00 2 1,6 1,1 ;,86 0,26 0,32 0,95 0,91 0,19 0,20 0,
Candesartan 0,94 0,89 1,5 1,60 1,3 1,2 1,7 1, 0,73 0,62 3,3 1,50 0,51 0, 48 1,5
I rbesartan 0,67 0,59 0,78 0, 69 0,61 0,54 0,54 off 49 0,17 0,22 0, 40 0, 40 0,10 0,10 0,
Bezafibrat 0,<27, 0145 0,3 0,0 0,26 0,03 0,12 < 0,001®23% 0, 33 0,12 < 0,0125 < 0,0125 < 0,125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0125
Rontgenkontrastmi Amiedotri zoesaure 7,6 3,8 14 9,500 9,6 3,7 2,8 18 2 2 1,9 2,10 1,40 1,20 1,40 1,2
lohexol 1,3 D, 00074 0, 030 0, 39 0, O 0,81 0, 47 0, 36 0,41 0,11 0,15 0,10 0,10 0,3 0, 2
|l omeprol 150 21 200 26,000 12/0 33 120 30 30 12 41,0 13, 8,7 9,8 21,0 38,0
l opromid 14 1, 2 51 4,600 30 7,4 77 42 13 12 40,0 11,0 7,8 8,3 18,0 25,0
Il opamidol 0,13 0, ©,630 0, 170 0,3 0,0 < 00,0125 0,03 < 0,0125 < Ojo0o126, 07 0,07 0,06 0£0d, 0125 0, 04 0,08 0,03
Estrogene 17-alpha-Ethinylestradfjol< 0,00020 < ,00005 < 0,00f820 < 0,00005 < 0,00020 < 0,00005 < 0,00020 < 0,00005 < 0,00005 < 0,00005 < 0,00020 < 0,00005 < 0,00
17-beta-Estradiol < 00poO@®O5 0,009 0,0002 0,02 O,O(IJOl 0,010,00005 < 0,00005 < 0,00005 < 0,00020 < 0,00005 0,02 0,<00QM0005 < 0,D0OOG05 < 0,00005
Estron 0,080 0,002 0,03 0,001 , 04 0,001 0,04 < 0,000000%, 0030, 6kcOD200005 < 0,00005 <0,00p0005 0,0002,00005 < 0,00005
Pestizide Carbendazim 0,060 0, ©,400125 < ,0125 < 0,012k < 0,0125 < 0,0125 < o,o125 < 0,0125 < 0,0125 < ,0125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,01
Mecopr op < 0,0125 0,040 < 0,0125 < ,0125 < 0,012k < 0,0125 < 0,0125 < o,0125 < 0,0125 < 0,0125 < ,0125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,01
DEET 1,2 0,070 0,270 0135 0,7 0,0 0, 98 0, 47 0,21 0,24 0, 47 0,18 0,10 0,18 0,012510503 0,04
Terbutryn 0,080 0,040 0,040 0,03 0,06 < 00,0425 ©0,0060125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0125 < 0,0120,, 03 < 0,0125 <<0p0D225
Benzotriazol e Benzotriazol 25 12 27 14 34 24 7,3 7,4 2,4 2,2 4,40 3,190 2,00 1,90 2,3 3,
24- und 5-Methylbenzotpgiazol 3,4 2,9 5,9 3, 7 2,9 2,1 2,5 2,7 0,59 0,9 1,00 0,90 0, 37 0, 39
Synthetische KompE®BXAil dner 74 1, 45 2,6 57 2 < 303 5000 2,8 3,6 23,0 22,0 21,0 2,2 19,0 16,0 13,0
NTA 190 1, 100< 00,5000 34 1,1 15 < 0,5000 < 0,5000 < 015000 < 0,5000 < 0,5000 < D65000 2, 1, 2,3
DTPA 6,0 < 1,50@0 < 1,5000 < 1,5000 < 145000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 < 1,5000 <
Perfluorierte Ver PFBAuNngen < 0,0025 < , 0025017 < 0,0085 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,00250 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 0,006 0,00D05006 < 000002068 0,000625
PFOA < 0,0025 < ,0025 < 0,002 < 0,00050050 < <0,000D®5 < 0,0025 < 0,002 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025
PFBS 0,012 0p0120,013 0,011 0,009 , 01 0,016 0,006 0,008 0,008 0,009 0, 009 0,010 0,011 0,010 C
PFOS < 0,0025 < , 0025008 0,0110< 0,0025 < ,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 < 0,0025 0,0050,0025 <
Synthetische MoscWAHEMuftstoffe 0,040 00700, 04 0,0 0,07 < 0,00%80 0,06 0,05 < 0,0100 < 0 0100, 06 0,02 < 0,0100 0,02 0,06 0, ©30,0100 < 0,0100
HHCB 0,95 0,187 0,54 0, 80 0, 0,27 0,63 0, 38 0,02 0,17 0, 34 0,18 0,09 0,12 0,28
Trialkyl phosphateTCEP 0, 64 0,69 0,25 0, 2 0,04 0, 10 1,90 1,00 1,00 0,55 0, 46 0,20 0,16 0,14 0,53 0,23
TCPP 2,2 1,I((j 1,2 1,00 0,17 0,31 3,00 2,60 1,80 1,30 2,90 1,10 0,93 0,96 2,90
Synthetische SiURs®Boédwl fam 24 , 10 31 0,21 22 0 45 0,26 0,12 0,13 < 022000 0,020, 04 23 0,02 0,03 0,02
Sucral ose 7,2 6,7 7,3 7,4 7 5 18 14,00 7,20 <7060025 7, 1@, 00 13, 0 13 12,00 9,70 9,40
Cycl amat 78 , 18 70 0,25 < 0,1050080 67 0, 383 < 00,0050 0,10 40,00 11, 600, 0050 < , 00307 0,02 0,05 0,02
Wei tere SpurenstoMélamin 1,7 2, 2 3,1 3,9 o, 7\ 1,3 2,5 3,2 3,00 3,5 2,1 2,0 2,2 2,2 1,5 2,




Investigation of micropollutant removal at the Tibingen Wastewater
Treatment Plant using ozonation with subsequent sand filtration

and its impact on the micropollutants in the river Neckar

Daniel Bogenrieder, Micropollutants Competence Centre Baden-Wirttemberq,

Stuttgart/Germany; Rita Triebskorn, University of Tubingen, Tubingen/Germany; Vera

Kohlgruber, Micropollutants Competence Centre Baden-Wirttemberg,
Stuttgart/Germany

Over the last years ozonation of wastewater became one of the promising large-scale
oxidative technologies to eliminate micropollutants from wastewater on municipal
wastewater treatment plants (WWTP).

Tubingen has a mechanical-biological WWTP designed for 137.500 population
equivalents that discharges into the nearby Neckar river. In 2021 the plant began
operating a large-scale ozonation with subsequent sand filtration as fourth treatment
step to reduce the emission of micropollutants into the Neckar.

To evaluate the effect of ozonation on the micropollutant concentrations in wastewater,
micropollutant removal in the WWTP was investigated before and after being upgraded
with ozonation. Therefore, a list of 47 emerging substances from the groups of human
pharmaceuticals, benzotriazoles, X-ray contrast agents and perfluorinated
compounds, among others, was analyzed.

Furthermore, there was an evaluation of the effect of ozonation on the micropollutants
in the Neckar. Sampling took place on several sampling points upstream and
downstream of the discharge point of the Tubingen WWTP. The sampling was done
three times before and after the commissioning of ozonation.

Before being upgraded, the Tubingen WWTP with mechanical-biological treatment
achieved an average elimination rate of 38 % concerning all 47 substances examined
and 19 % concerning the seven micropollutants for evaluation of elimination in
advanced wastewater treatment in Baden-Wirttemberg. With an operating ozonation,
the average elimination increased up to 65 % in total and 70 % for the seven trace
substances in Baden-Wirttemberg. However, it has to be considered that the
mechanical-biological treatment only achieved 26 % elimination on average for the
substances examined for all samples after operating the ozonation due to an overall

worse performance of the mechanical-biological treatment at the time.
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Concerning the micropollutant concentrations in the river Neckar, the WWTP was
identified as point source for several substances examined. This was evident in a
comparison of samples from sites upstream and downstream the discharge point in
the years before the start of ozonation. However, after operating the ozonation for most
of the substances there is no significant reduction of concentrations apparent. This is
in large parts due to the small proportion of the total flow accounted for by the effluent.
For easily oxidizable substances like Diclo