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Abstract

Introduction

Considerable concern exists regarding the presence and effects of pharmaceutical
residues and their degradation products in the aquatic environment. For a couple of these
substances adverse effects on the aquatic environment could already be shown or
proved. Therefore, it is necessary to identify relevant point-sources for pharmaceuticals.
Beside the discharges from private households, wastewater from hospitals as well as from
residential (care) homes for elderly people are important sources. Particularly, adequate
and eco-friendly technologies for the specific treatment of hospital wastewater have to be
identified and tested in order to minimize the input of these substances in the
environment. In April 2007 a full scale membrane bioreactor (MBR) equipped with
mechanical pre-treatment, aeration and nitrification tanks for removing solids and nutrients
started operation at the Waldbrdl county hospital which is a middle-sized hospital with
around 340 beds. In addition, the sanitary sewer of the hospital was separated from the
rainwater flow in order to minimise diluting effects and increase the concentration of drugs
in the wastewater stream. This permitted a more efficient treatment of the hospital

wastewater.

Aims and Objectives

Within the framework of the R&D project “Eliminierung von Spurenstoffen aus
Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und weitergehenden Behandlungsverfahren
— Pilotprojekt Kreiskrankenhaus Waldbrol“— financed by the Ministry of the Environment
and Conservation, Agriculture and Consumer Protection of the State of North Rhine-
Westphalia — the MBR treatment plant was extended by a further treatment plant in order
to identify in pilot-scale the most suitable advanced treatment technology for a far-
reaching elimination of pharmaceuticals from hospital wastewater. For the first time the
removal efficiency of a full-scale MBR combined with different advanced treatment
technologies in pilot scale namely nanofiltration (NF), reverse osmosis (RO), ozonation
and activated carbon filtration was investigated.

In a first approach 15 representative and relevant pharmaceuticals and diagnostic agents
were used as target compounds to assess the different treatment technologies by
comparing the results of substance-specific and effect-oriented analyses. Therefore a
really widespread analytical approach was chosen which combined conventional and
substance-specific as well as ecotoxicological analyses. Therefore, it was also objective of
the project to improve the existing substance-specific detection methods for
micropollutants in wastewater and to apply an effect-oriented test battery consisting of
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different bioassays to assess the ecotoxicological, endocrine and genotoxic impacts from
hospital wastewater. Finally, economic aspects were also taken into account, so that the
most suitable treatment technology could be recommended for large-scale

implementation.

Results

The present study shows clearly that for the county hospital of Waldbrdl a combined
treatment by MBR and downstream ozonation is the most promising wastewater treatment
approach. The crucial factors in favour of ozonation in the present case are economic
criteria and aspects with regard to the implementation and operation of this technology.

The most relevant results gained in this project may be summarised as follows:

e The untreated effluent of the hospital was a significant point source for several of the
investigated pharmaceuticals and diagnostic agents. With regard to the group of
antibiotics it was shown that the contribution of the hospital to the total load in the
municipal wastewater was around 30 %. The proportion of iodinated X-ray contrast

media originating from hospital wastewater was in the same range.

e The untreated effluent of the hospital had a noticeably higher toxicity for aquatic
organisms than the influent of the municipal WWTP. For example, the untreated
hospital wastewater showed a distinct genotoxicity and mutagenicity.

e The MBR treatment of the hospital wastewater was highly efficient concerning the
removal of solids and nutrients. In regard to the removal of pharmaceuticals the
treatment efficiency of the MBR was heterogeneous. Some target compounds were
partially removed while others were not. All target drugs were detected above the limit
of quantification in the MBR filtrate. After MBR-treatment no more toxicity was
detected in most of the applied standardized ecotoxicological assays. Bacterial test-
systems appeared to be most sensitive and showed a residual toxicity in the MBR
filtrate.

e Basically RO (but not NF), ozonation and activated carbon filtration revealed to be
suitable to remove most of the selected pharmaceutical compounds from MBR-treated
hospital wastewater to a great extent. Due to economic reasons nanofiltration and
reverse osmosis seems not to be suitable for advanced treatment in the present case
and therefore these technologies were no longer considered in the further course of
the project.
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e By means of ozonation and activated carbon filtration of the MBR-treated hospital
wastewater all substances - except from iodinated X-ray contrast media - were
eliminated at very high rates; removal rates were mostly above 90 %. A noticeably
reduction of iodinated X-ray contrast media was only achieved when using very high
ozone-doses or by replacing the granular activated carbon within very short time
periods. However, these measures were not reasonable in the present case.

e The removal efficiency of ozonation and activated carbon filtration were more or less
comparable. In view of economic and operational reasons the ozonation seems to be
the most promising technology in the present case. A specific ozone-dose of
1.0 mg Os/mg DOC with a contact time of 15 minutes is recommended. By using such
ozone-doses ecotoxicological effects after ozonation could not be detected.

e From the analytical point of view the substance-specific quantification of relevant
antibiotics might be a useful tool to determine the quality of the treated hospital
wastewater. With regard to bioassays bacterial test-systems proved to be very
sensitive, when testing the MBR treated hospital wastewater.

Conclusion

The present study proved that the ozonation of hospital wastewater, which is pre-treated
by MBR, is a very efficient treatment approach to remove pharmaceutical compounds
from hospital wastewater. In regard to emissions of iodinated X-ray contrast media other
reduction strategies for hospitals seemed more appropriate.
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Zusammenfassung

Dem Nachweis von Arzneimittelriickstanden in der aquatischen Umwelt wird aus umwelt-
politischen Gesichtspunkten derzeit hohe Aufmerksamkeit gewidmet. Vor dem Hinter-
grund, dass fir eine Reihe dieser Substanzen bereits negative Effekte auf die aquatische
Umwelt nachgewiesen werden konnten, besteht die Notwendigkeit, Punktquellen fir
pharmazeutische Spurenstoffe zu identifizieren und geeignete Mallnahmen zur Verminde-
rung des Eintrags pharmazeutischer Wirkstoffe in die Umwelt zu ergreifen. Neben Privat-
haushalten stellen insbesondere Krankenhauser und Altenheime bedeutsame Eintrags-
quellen fir Arzneimittelriickstande in die aquatische Umwelt dar.

Projekthintergrund und Ziele

Im Rahmen des vom Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Ver-
raucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen (MUNLV NRW) geférderten Forschungs-
rojektes wurde mit dem Ziel der Elimination pharmazeutischer Spurenstoffe am Kreis-
rankenhaus (KKH) Waldbrol, einem mittelgrolRen Krankenhaus mit etwa 340 Betten, eine
Anlage zur separaten Erfassung und Reinigung des Abwassers errichtet.

In einem ersten Teilprojekt wurde der grofl3technische Membranbioreaktors am KKH
Waldbrél konzeptionell geplant. Im Teilprojekt zwei wurde zunachst das anfallende
Regenwasser von den abflusswirksamen Flachen, wie z.B. den Dach- und Park-
platzflachen, weitestgehend vom Kanalnetz abgekoppelt. Auf diese Weise wurde die Ver-
Unnung des Schmutzwassers aus dem KKH Waldbrél deutlich reduziert. Der auf-
konzentrierte Abwasserstrom ermdoglichte eine sehr effiziente Abwasserreinigung. Zu
diesem Zweck, wurde ein Membranbioreaktor (MBR) zur mechanisch-biologischen Reini-
gung des gesamten Abwasserstromes des KKH Waldbrdl errichtet.

Der vorliegende Abschlussbericht beinhaltet die Ergebnisse des dritten Teilprojektes (For-
schungsvorhaben). Hauptziel dieses Forschungsprojektes war die Entwicklung und Im-
plementierung einer weiteren, dem MBR nachgeschalteten Reinigungsstufe zur mdglichst
weitgehenden Elimination von Arzneimittelriickstdnden aus dem vorgereinigtem Kranken-
hausabwasser. Im Rahmen des Projektes wurde der Einsatz verschiedener, nachge-
schalteter Verfahren im halbtechnischen Mafstab untersucht. Die Verfahren wurden
hinsichtlich ihrer Reinigungsleistung und im Hinblick auf ihre Wirtschaflichkeit ver-
gleichend betrachtet. Das am besten geeignete Verfahren zur weitergehenden Reinigung
des vorbehandelten Krankenhausabwassers wurde fiir eine grof3technische Umsetzung
am Standort Waldbrol empfohlen. Im Einzelnen kamen die Verfahren Nanofiltration, Um-
kehrosmose, Ozonung and Aktivkohlefiltration vergleichend zum Einsatz.
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Zu Beginn des Vorhabens wurden insgesamt 15 reprasentative und relevante Pharmaka/
Diagnostika als Leitsubstanzen ausgewahlt. Zur Bewertung der Reinigungsleistung des
MBR und der pilotierten Technologien zur weitergehenden Behandlung wurden konventio-
nelle chemisch-physikalische, substanzspezifische sowie biologische, wirkungsbezogene
Analysemethoden eingesetzt. Im Rahmen des Projektes wurde damit ein sehr um-
fassender analytischer Ansatz gewahlt. Die Weiterentwicklung substanzspezifischer
Analysemethoden im Abwasserbereich und die Etablierung geeigneter Methoden zur Er-
fassung Okotoxikologischer, endokriner und gentoxischer Wirkungen von Krankenhaus-
abwasser stellten weitere Ziele dieses Forschungsvorhabens dar.

Ergebnisse

Im Rahmen des Forschungsprojektes zeigte sich, dass am KKH Waldbroél eine Vorbe-
handlung mittels MBR kombiniert mit einer nachgeschalteten Ozonung die am besten
geeignete Verfahrenskombination ist. Im vorliegenden Fall sprachen in erster Linie 6kono-
mische und betriebliche Aspekte flir eine Ozonung.

Im Einzelnen lassen sich die Ergebnisse des Forschungsprojektes wie folgt zusammen-
fassen:

¢ Das unbehandelte Krankenhausabwasser stellt eine bedeutende Punktquelle fir eine
Reihe der untersuchten Pharmaka und R&ntgenkontrastmittel dar. Fir einzelne
Antibiotika konnte gezeigt werden, dass der aus dem Krankenhaus stammende Anteil
im kommunalen Abwasser des Gesamteinzugsgebietes bei etwa 30 % liegt. Der Anteil
der aus dem Krankenhaus stammenden Réntgenkontrastmittel lag in einer ahnlichen
Groflienordnung.

¢ Das unbehandelte Krankenhausabwasser zeigte eine deutlich héhere Toxizitat fir
aquatische Organismen als rein kommunales Abwasser. Dariber hinaus zeigten sich
im Krankenhausabwasser deutliche gentoxische und mutagene Effekte.

¢ Die Behandlung des Krankenhausabwassers im MBR fiihrte zum vollstandigen Ruick-
halt von Feststoffen und zu einer weitreichenden Elimination organischer Stoffe. Nur
einige der untersuchten pharmazeutischen Spurenstoffe wurden im MBR teilweise
eliminiert. Im Ablauf des MBR waren alle Leitsubstanzen in Konzentrationen Uber der
Bestimmungsgrenze nachweisbar. Das im MBR vorgereinigte Abwasser zeigte in den
meisten der angewandten standardisierten, dkotoxikologischen Testsysteme keine
toxischen Effekte mehr. Besonders empfindlich waren im vorliegenden Fall bakterielle
Testsysteme; hier wurden auch im Ablauf des MBR noch toxische Effekte detektiert.

e Prinzipiell liels sich mit den Verfahren Umkehrosmose (nicht jedoch Nandfiltration),
Ozonung und Aktivkohlefiltration eine weitreichende Elimination der ausgewahlten
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Leitsubstanzen aus dem vorgereinigten Krankenhausabwasser erzielen. Aus Grinden
der Wirtschaftlichkeit erwiesen sich Nanofiltration und Umkehrosmose im vorliegenden
Fall jedoch als nicht umsetzbar. Diese Verfahren wurden daher im weiteren Projekt-
verlauf nicht ndher untersucht.

e Bei der weitergehenden Behandlung des im MBR vorgereinigten Krankenhaus-
abwassers konnte sowohl mittels Ozonung als auch mittels Aktivkohlefiltration fur alle
untersuchten Leitsubstanzen — mit Ausnahme der iodierten Rontgenkontrastmittel —
eine sehr gute Elimination erzielt werden (Elimination in der Regel > 90 %). Eine
nennenswerte Reduktion der iodierten Rodntgenkontrastmittel konnte nur mit sehr
hohen Ozondosen oder alternativ mit sehr kurzen Standzeiten fur die Aktivkohlefilter
erzielt werden. Beide MalRnahmen sind jedoch im vorliegenden Fall als unverhaltnis-
malig teuer zu bewerten.

e Hinsichtlich der Eliminationsleistung waren die Verfahren Ozonung und Aktivkohle-
filtration nahezu vergleichbar. Aus betrieblichen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten
wurde die Ozonung im vorliegenden Fall jedoch der Aktivkohlefiltration vorgezogen.
Es wird eine spezifische Ozondosis von 1,0 mg Os;/mg DOC mit einer Kontaktzeit von
15 Minuten empfohlen. Nach Ozonung des mechanisch-biologisch vorgereinigten
Krankenhausabwassers mit dieser Ozondosis wurden keine Okotoxikologischen
Effekte detektiert werden.

e Aus analytischer Sicht erwies sich der substanzspezifische Nachweis ausgewahlter
Antibiotika als besonders geeignet flr die Bewertung der Reinigungsleistung der
verschiedenen Verfahren. Im Bereich der 6kotoxikologischen Untersuchungen kristalli-
sierten sich bakterielle Testsysteme als besonders empfindlich heraus.

Schlussfolgerung

In der vorliegenden Studie konnte gezeigt werden, dass die Ozonung von mechanisch-
biologisch vorgereinigtem Krankenhausabwasser ein effektives Verfahren zur Elimination
pharmazeutischer Spurenstoffe aus Krankenhausabwasser ist. Zur Minimierung des Ein-
trags von in Krankenhausern verabreichten iodierten Rdontgenkontrastmitteln in die aqua-
tische Umwelt sollten vorzugsweise Mallnahmen im Bereich des Gebrauchs- und Ent-
sorgungsverhaltens ergriffen werden.
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Verzeichnis der Abklrzungen

Abkirzung Erlauterung

90-P 90 %-Perzentil

Ae Befestigte Flache [m?]

AFS Abfiltrierbare Stoffe

AOP Advanced Oxidation Process

AOX Adsorbierte, organisch gebundene Halogene [ug/l]

APCI Atmospheric pressure chemical ionization /
chemische lonisation bei Atmospharendruck

ATV Abwassertechnische Vereinigung e.V.

ATV-DVWK Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und
Abfall e.V.

By Mittlere Tagesfracht [kg/(kgTS-d)]

BSA Bovine serum albinum

BSBs Biochemischer Sauerstoffbedarf nach 5 Tagen [mg O,/I]

BT Bauteil

CSByg Chemischer Sauerstoffbedarf (filtrierte Probe) [mg O,/1]

CSBom Chemischer Sauerstoffbedarf (homogenisierte Probe)
[mg O2/1]

DN Rohrnennweite [mm]

DOC Organischer Kohlenstoff, geldst [mg/I]

EC« Effect Concentration

EDC Endocrine Disrupting Compound

EG Erdgeschol}

EGW Einwohnergleichwert

ELRA Enzym-Linked-Receptor-Assay

ESI Elektorspray-lonisation

EW Einwohnerwert

FIA/MS FlieRinjektionsanalyse/ Massenspektrometrie

FISH Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung

Flox Floxacine

Gy G-Wert/ Giftigkeit

GC/MS Gaschromatographie/Massenspektrometrie
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GV Glahverlust [%]

HPLC High performance liquid chromatography /
Hochleistungsflissigkeitschromatographie

KA Klaranlage

KG Kellergeschol}

KKH Kreiskrankenhaus

LANUV Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen

LID Lowest Ineffective Dilution

LOD Limit of Detection

LOQ Limit of Quantification

LS Leitsubstanz

LYES Lyticase Yeast Estrogen Screen

MBR Membranbioreaktor

MUNLV Ministerium fur Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz

MWCO Molecular Weight Cut Off

n Stichprobengréfle bzw. Anzahl der Untersuchungen

NF Nanofiltration

PES Probeentnahmestelle

pH pH-Wert

RKM Rdntgenkontrastmittel

RO Reverse Osmosis/Umkehrosmose

Rp Resorptionsrate

RRB Regenrickhaltebecken

s Freisetzungsrate

SAK3s4 Spektraler Adsorbtionskoeffizient bei 254 nm [m™]

SV3 Schlammvolumen [mi/l]

TOC Organischer Kohlenstoff, gesamt [mg/I]

TPF Triphenyltetrazoliumformazan

TS Trockensubstanz [g/l]

TTC Triphenyltetrazoliumchlorid

uG Untergeschol}

UVC-Licht Ultraviolettes Licht (Typ C)
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Von Volumen (Denitrifikation) [m?]

Ve Volumen (Faulbehalter) [m?]

VN Volumen (Nitrifikation) [m?]

VKB Volumen (Nachklarbecken) [m?]

Vvks Volumen (Vorklarbecken) [m?]

WF Wiederfindungsrate

YES Yeast Estrogen Screen

IWT Zahn-Wellens-Test
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weitergehenden Behandlungsverfahren 1

1  Veranlassung und Zielsetzungen

Arzneimittel sind ein elementarer Bestandteil moderner Gesundheitsversorgungssysteme
und ihr Nutzen in der Therapie vielfaltiger Krankheiten nicht mehr wegzudenken. Fragen
zu akuten oder chronischen Wirkungen von Arzneimitteln und ihren Metaboliten, die mit
den Ausscheidungen ins Abwasser gelangen, auf die aquatische Biozdnose sind bislang
nicht hinreichend beantwortet. Zusatzlich herrscht Klarungsbedarf, welche Risiken diese
pharmazeutischen Spurenstoffe flir die Umwelt darstellen und welches Gefahrdungs-
potenzial flir den Menschen bereits geringe Konzentrationen im Trinkwasser beinhalten.
Aus Griinden eines vorbeugenden Gesundheits- und Umweltschutzes sollten Malinah-
men zur Begrenzung des Eintrags von Arzneistoffen in die Umwelt zukinftig starker
fokussiert werden. Doch welche Malnahmen sind zielfiihrend, praktikabel und finan-
Zierbar?

Der Verbrauch von Humanpharmaka wird insbesondere vor dem Hintergrund des de-
mographischen Wandels, der steigenden individuellen Lebenserwartung und des damit
verknlpften steigenden Arzneimittelkonsums, in der Zukunft in groRerer Anzahl und
Menge Uber die kommunalen Abwasserwege in die Umwelt eingebracht werden. Es sind
daher breit gefacherte Bestrebungen unerlasslich, den Eintrag von Pharmaka in das
Abwasser zu minimieren. Neben den Ansatzen, sowohl die Medikation als auch das
Einnahmeverhalten der Patienten zu verbessern, um so mit geringstem Einsatz an Arznei-
mittelwirkstoffen ein Optimum an therapeutischem Erfolg zu erzielen, sind darlber hinaus
verbesserte Entsorgungswege flir nicht verwendete oder Altmedikamente zu etablieren.
Nur so werden sich zukiinftig die Konzentrationen an Humanpharmaka in den als
Punktquellen erkannten Klaranlagenablaufen vermindern lassen. Des Weiteren ist es aber
ebenso wichtig, Strategien zur Verminderung des Austrags dieser Stoffe aus Indirekt-
einleiter-Punktquellen, wie z.B. Krankenhausern und Pflegeheimen, zu entwickeln.

Das Ministerium fir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz des
Landes Nordrhein-Westfalen (MUNLV) hat im Jahr 2006 erstmals in Europa die Reali-
sierung eines innovativen Pilotprojektes zur separaten Erfassung und Behandlung von
Krankenhausabwasser ermdglicht. Im Rahmen des Pilotprojektes Waldbrdl wurden am
Kreiskrankenhaus (KKH) Waldbrél ein Membranbioreaktor (MBR) zur Reinigung des
Krankenhausabwassers errichtet und in einem Forschungsvorhaben verschiedene tech-
nische Verfahren zur Elimination von Spurenstoffen erprobt. Aufgrund der Uberschau-
baren GroRe des Einzugsgebiets ist das Forschungsvorhaben auch dazu geeignet, die
Auswirkungen einer Behandlung des Abwassers der nennenswerten Punktquelle ,Kreis-
krankenhaus*® fir Arzneimittelriickstande und Diagnostika auf den Gesamteintrag dieser
Stoffe in die aquatische Umwelt zu beurteilen. Das Pilotprojekt Waldbrol gliedert sich in
vier Teilprojekte, deren primare Projektziele in Abbildung 1-1 dargestellt sind.
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PILOTPROJEKT KREISKRANKENHAUS WALDBROL

TEILPROJEKTE

Teilprojekt 1

Separate Erfassung und Behandlung von
Krankenhausabwasser und grof3tech-
nische Erprobung der Membrantechnik
und weitergehender Behandlungsver-

fahren zur Eliminierung von Spurenstoffen

Teilprojekt 2

Errichtung und Betrieb der Abwasser-
behandlungsanlagen sowie Durchflihrung
sonstiger erforderlicher Baumalnahmen

Teilprojekt 3

Eliminierung von Spurenstoffen aus
Krankenhausabwassern mit Mem-
brantechnik und weitergehenden
Behandlungsverfahren

Gesonderte Fragestellungen

Entsorgungskonzept flir Abfalle aus der
Klaranlage des Kreiskrankenhauses
Waldbrol (Eko-Waldbrdl)

Vorliegender Berichtsgegenstand

PROJEKTZIELE

Datenerhebung und Darstellung
zukunftiger Entwicklungen

Konzeptplanung fir die separate
Erfassung von
Krankenhausabwasser einschl.
Abwasserreinigung

Planung der Umbaumalnahmen
am KKH Waldbradl

Errichtung eines MBR

Groldtechnische Umsetzung der
weitergehenden Reinigungsstufe
am MBR Waldbrdl (nach Beendi-
gung des Teilprojektes 3)

Implementierung verschiedener
wirkungsbezogener Testver-
fahren

Bestimmung der Leistungsfahig-
keit verschiedener Abwasser-
reinigungstechnologien

Auswahl einer Technologie fur
die grof3technische Umsetzung

Untersuchung der Abfallstrome
und Entwicklung einer Entsor-
gungsstrategie fur Klarschlamme
und weitere Abfalle

Darstellung des Rechtsraumes
sowie Kostenermittlung

Abbildung 1-1: Struktur des Pilotprojektes Waldbral

Das Forschungsvorhaben (Teilprojekt 3) umfasst die analytische und wissenschaftliche

Betreuung des Pilotprojektes. Auf Basis des Baus und des Betriebs einer Membran-

belebungsanlage (Teilprojekt 2) und des Vergleichs verschiedener Verfahren zur weiter-
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gehenden Behandlung des Krankenhausabwassers sollen im Wesentlichen die folgenden
Ziele erreicht werden:

e Untersuchung, Optimierung und Bewertung von Verfahrenskombinationen vor dem
Hintergrund der Eliminationsleistung bzgl. relevanter Stoffe sowie wirtschaftlicher
Aspekte,

o Weiterentwicklung substanzspezifischer Analysenmethoden im Abwasserbereich und
Etablierung geeigneter Methoden zur Bewertung ékotoxikologischer, endokriner und
gentoxischer Wirkung von Inhaltstoffen aus Krankenhausabwassern unter Anwendung
effektorientierter Verfahren (Kombination aus wirkungsbezogener und substanz-
spezifischer Analytik).

Die grofltechnische Umsetzung einer Anlage zur gezielten Reinigung von Krankenhaus-
abwassern am Beispiel des KKH Waldbrol soll Modellcharakter fir weitere Anwendungen
besitzen. Entsprechend sollen hiermit weitgehend folgende Ziele verfolgt werden:

e Ermittlung von Kennzahlen zur Spurenstoffrelevanz und der Auswirkungen der
Reinigung des Krankenhausabwassers auf den Gesamteintrag von Arzneimittelriick-
standen aus dem Einzugsgebiet in die aquatische Umwelt,

¢ Ermittlung Ubertragbarer Kennzahlen zur Abschatzung der Investitions- und Betriebs-
kosten fir Anlagen zur Elimination von Arzneimittelriickstdnden aus Krankenhausab-
wassern einschliellich der Ermittlung belastbarer Behandlungskosten fir die einzel-
nen Behandlungsstufen,

¢ Sammlung von Betriebserfahrungen,

o Ermittlung der leistungsfahigsten Technik/Verfahrenskombination flir die Reinigung
von Krankenhausabwassern einschlieRlich vergleichender Bewertung sowie

e Ermittlung von Kriterien fir die Uberwachung des weiteren Betriebs der groR-
technischen Anlage und der weitergehenden Behandlung.
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2 Aufbau des Forschungsvorhabens

Das Forschungsvorhaben gliedert sich im Wesentlichen in sechs Meilensteine, deren

Inhalte in Abbildung 2-1 dargestellt sind. Auf Grundlage eines umfangreichen verfahrens-

technischen und analytischen Untersuchungsprogramms, sowie dkonomischer Betrach-

tungen wurde eine Verfahrenstechnik zur groftechnischen Umsetzung erprobt und zur

Realisierung als weitergehende Behandlungsstufe am KKH Waldbrdl empfohlen.

2007
Quartal | | mm v

Auswahl relevanter Arzneimittel
Methodenetablierung

Festlegung des Analyseprogramms
Identifizierung der Abwasserinhaltsstoffe
Bewertung der Abwassersituation

Bilanzierung von Arzneimittelriickstanden

Il. LABORVERSUCHE ZUR WEITERGEHENDEN BEHANDLUNG
Ozonung
Aktivkohleadsorption
lll. ABWASSERREINIGUNG IM PILOTMASSSTAB AM KKH WAL
Ozonung*

Aktivkohleadsorption*

Nanofiltration / Umkehrosmose

IV. OPTIMIERUNG DES MBR WALDBROL

Beurteilung der Reinigungsleistung

2008
I i1

. METHODENETABLIERUNG, ANALYSEPROGRAMM UND BILANZIERUNG

DBROL

Prozessoptimierung

V. WIRTSCHAFTLICHKEITSBETRACHTUNGEN
Ist-Kostenermittlung

Kostenermittlung weitergehende Reinigung

Ermittlung spezifischer Behandlungskosten

VI. ANLAGENUBERWACHUNG UND UBERTRAGBARKEIT
Abgleich kombinierte Analytik

Anlageniberwachung

Ableitung von Ubertragbarkeitskriterien

\%

2009

* erweitertes analytisches Untersuchungsspektrum

Abbildung 2-1: Aufbau und Zeitplan Forschungsvorhaben
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3  Stand des Wissens
3.1 Arzneimittelriickstande in der aquatischen Umwelt

3.1.1 Eintrag und Verbleib

Pharmazeutische Wirkstoffe lassen sich ubiquitar in der aquatischen Umwelt nachweisen.
Abbildung 3-1 gibt einen Uberblick Uiber die bedeutensten Eintragspfade flr Arzneimittel-
rickstande in die aquatische Umwelt.

! ! ! !

Prozesswasser Patienten Verbraucher Tiere
| l |

Regen- Bewisserung
Uberlauf Abllan ‘ Abfluss 4——— ( Durchsickerung) Leckagen

< >
|—> Uferfiltration 4—’
v

» Wasserwerke <

v

Abbildung 3-1: Eintrag von Arzneimittelrickstanden in die aquatische Umwelt
[nach ALDER ET AL. 2006]

Humanpharmaka werden entweder unverandert oder nach Umbau im behandelten
Organismus als Konjugate bzw. Metaboliten ausgeschieden und gelangen so ins
kommunale Abwasser. Die Konjugate kénnen sich dort ggf. wieder in die urspringlichen
Wirkstoffe umwandeln. Humanpharmaka und ihre Metaboliten gelangen dann mit den

IF"‘] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
-’ RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 6

Klaranlagenablaufen in die als Vorfluter genutzten Oberflachengewasser. Veterinarphar-
maka dagegen werden mit der Gulle auf die Felder ausgebracht und gelangen
Uberwiegend durch Abspillungen in die Oberflachengewasser. Auch die nicht
sachgerechte Entsorung von Arzneimitteln in privaten Haushalten ist ein bedeutender
Eintragspfad in die aquatische Umwelt. GOTz UND KEIL [2007] konnten zeigen, dass die
Entsorgung von Arzneimitteln Uber die hduslichen Abwasser ebenfalls von Relevanz ist;
ca. 16 % der Bevolkerung gaben in dieser Studie an, Restbestdnde von Tabletten
gelegentlich Gber die Toilette zu entsorgen. Schatzungen gehen davon aus, dass bis zu
ein Drittel der insgesamt verordneten oder frei verkauflchen Medikamente nicht
bestimmungsgemaly verwendet und letzlich mehr oder minder unsachgemald entsorgt
werden [ZIMMER ET AL. 1992, 2000]. Auch Uber Leckagen im kommunalen Kanalsystem
gelangen Arzneimittel in die aquatische Umwelt. Punktuelle Eintrage Uber Industrieab-
wasser und medizinische Einrichtungen spielen ebenfalls eine Rolle. Erganzend sind
auch Eintrage Uber die Klarschlammverwertung und bei alteren unzureichend gesicherten
Deponien auch Uber Sickerwasser zu erwdhnen. Bislang wurden, wie in nachfolgender
Tabelle dargestellt, weit Uber 100 Arzneimittelwirkstoffe teilweise in relevanten Konzen-
trationen oberhalb ©kotoxikologischer Wirkschwellen im aquatischen Kreislauf nachge-
wiesen [TERNES 1998; HEBERER 2002; BLAC 2003; MUNLYV 2004].

Tabelle 3-1: Konzentrationen ausgewadahlter Pharmaka in Zu- und Ablaufen
kommunaler Klaranlagen sowie in Oberflachengewdassern

Median - Konzentration in g/l
£ c
s | ¢ | 5
Abwasserart B N g S o 5
o) S = IS 5 o
= ® < = u— e
© o = o o ©
() © o o 0 Q
o0 (@) o O ()] o
Klaranlagenzulauf 3,700' | 1,600" | 0,096° | 0,183 | 1,625" | k.A*
Klaranlagenablauf 1,024" | 1,405" | 0,012® | 0,016° | 1,700" | 0,662
Oberflachengewasser 0,022" | 0,070" | <LOQ" | <LOQ" | 0,030" | 0,49°

Y BLAC, 2003 %) TERNES UND HIRSCH, 2000 °) FARBER ET AL., 2001 *) KEINE ANGABEN

Wahrend bei den Veterinarpharmaka zukinftig mit einer Reduzierung des Eintrags in die
aquatische Umwelt aufgrund sich andernder gesetzlicher Auflagen gerechnet werden
kann, werden Humanpharmaka, insbesondere vor dem Hintergrund des demographi-
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schen Wandels, der steigenden individuellen Lebenserwartung und des damit verknlpften
steigenden Arzneimittelkonsums, in Zukunft eher in grof3erer Anzahl und Menge Uber die
kommunalen Abwasserwege in die Umwelt eingebracht werden. Umfassende Ubersichten
zu Eintrdgen von Humanpharmaka und deren Verbleib in der Umwelt finden sich in
SCHULTE-OEHLMANN ET AL. [2007] und LANUV [2007].

3.1.2 Okotoxikologische Wirkungen

Wie in Kapitel 3.1.1 dargestellt, liegen zwischenzeitlich aus einer Reihe von Studien und
Monitoringprogrammen fiir viele Arzneimittel verlassliche Daten zu deren Konzentration in
der aquatischen Umwelt vor. Uber die Wirkung dieser Stoffe auf aquatische Organismen
ist bislang nur wenig bekannt. Tabelle 3-2 zeigt beispielhaft flir einige Pharmaka die in
verschiedenen Standardtestsystemen mit aquatischen Organismen ermittelten Effekt-
konzentrationen fiir akute toxische Wirkungen; dargestellt sind die jeweiligen Effektkon-
zentrationen, die zu einer 50%igen Hemmung im jeweiligen Testsystem fluhren (ECso-
Werte).

Tabelle 3-2: Akute, 6kotoxikologische Wirkung ausgewahlter Arzneimittelwirk-

stoffe
Gruppe Stoffname Testorganismus ECso- Quelle
Werte*
Analgetikum | Diclofenac Leuchtbakterien >11,5mg/l | FERRARIET AL. [2003]
Algen 72 mg/l CLEUVERS [2003]
Wasserlinsen 7,5 mg/l CLEUVERS [2003]
Daphnien (24 h) 22,43 mgl/l FERRARI ET AL. [2003]
Ibuprofen Algem 315 mgl/l CLEUVERS [2003]
Daphnien 108 mg/l CLEUVERS [2003]
Antibiotikum | Ciprofloxacin Bakterium Pseudo- 80 ug/l KUMMERER ET AL.
monas putida [2000]
Wasserlinse 300 g/l BRAIN ET AL. [2004]
Daphnien (24 h) 176 mg/l HANISCH ET AL. [2002]
Clarithromycin | Bakterium 151 ug/l HANISCH ET AL. [2002]
Enterococcus
faecalis
F;] Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2009
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Gruppe Stoffname Testorganismus ECso- Quelle
Werte*

Antiepilep- Carbamazepin | Leuchtbakterien >81 mg/I FERRARI ET AL. [2003]

tikum
Algen 85 mg/l CLEUVERS [2002]
Wasserlinse 25,5 mg/l CLEUVERS [2003]
Daphnien (24 h) 157 mg/l CLEUVERS [2002]

* Effektkonzentration, die zu einer 50%igen Hemmung im jeweiligen Testsystem flhrt

Die ECso-Werte liegen in der Regel in Konzentrationenbereichen, die deutlich tber den in
der aquatischen Umwelt gemessenen Konzentrationen liegen (vgl. Kapitel 3.1.1). Nach
derzeitigem Kenntnisstand deutet daher nichts darauf hin, dass Arzneimittelriickstande in
den Konzentrationsbereichen, in denen sie in der Umwelt gefunden werden, akute
toxische Wirkungen auf aquatische Organismen haben [ESCHER ET AL. 2008].

Dennoch kénnen sich einige dieser Stoffe schon in sehr niedrigen Konzentrationen
nachteilig auf das aquatische Okosystem und die Trinkwasserqualitat auswirken [FENT
2006]. Insbesondere im Hinblick auf chronische Effekte ist die Datenlage nicht aus-
reichend [CRANE ET AL. 2006]. Im Rahmen einer Studie des BAYERISCHEN LANDESAMTES
FUR WASSERWIRTSCHAFT [2004] konnte beispielsweise gezeigt werden, dass die an
Fischen ermittelten toxischen Schwellenwerte fiir Diclofenac und Carbamazepin um den
Faktor 10 bis 10° unter den an Algen und Invertebraten ermittelten Wirkungswerten
liegen. Im Falle von Diclofenac fiuhrte bereits eine 28-tdgige Exposition von Regen-
bogenforellen in 5 ug Diclofenac/l zu schwerwiegenden pathologischen Veranderungen im
Bereich von Niere und Kiemen. Neben der unzureichenden Datenlage im Hinblick auf
Langzeitwirkungen von Arzneimittelwirkstoffen auf aquatische Organismen, fehlt es auch
an Untersuchungen zur Kombinationswirkungen bei mehreren, gleichzeitig in die Umwelt
eingetragenen Arzneimittelwirkstoffen. Nur einzelne Studien haben sich bislang mit der
Mischungsexposition von Arzneimittelwirkstoffen beschaftigt [CLEUVERS 2003; BACKHAUS
ET AL. 1999]. So konnte CLEUVERS [2003] zeigen, dass die kombinierte Exposition
gegeniber Clofibrinsaure und Carbamazepin bei Daphnien nicht nur eine reine additive,
sonderen eine starkere Wirkungen zur Folge hat. Dartber hinaus ist zu bertcksichtigen,
dass Arzneimittelrickstande nach ihrem Eintrag in die Umwelt durch physikalisch-
chemische und biologische Prozesse in Transformationsprodukte umgewandelt werden
kénnen, Uber deren Wirkung auf aquatische Organismen ebenfalls derzeit keine Informa-
tionen vorliegen [BACKHAUS ET AL. 2008].
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3.2 Krankenhausabwaéasser

3.2.1 Belastung mit Arzneimittelriickstanden

Bislang existieren nur wenige wissenschaftliche Studien, die den Beitrag der ver-
schiedenen Eintragsquellen an der Gesamtbelastung des aquatischen Milieus mit Human-
pharmaka untersuchen [HENNINGER UND KUMMERER 2003; ALEXY ET AL. 2006; HEINZMANN
ET AL. 2006; SCHUSTER ET AL. 2008]. Da der Mensch als Konsument von Arzneimitteln
wesentlich zur Belastung des aquatischen Milieus beitragt, werden insbesondere Indirekt-
einleiter-Punktquellen wie Krankenhauser und andere medizinische Einrichtungen disku-
tiert [SCHULTE-OEHLMANN ET AL. 2007; BEIER ET AL. 2008; KUMMERER UND SCHUSTER
2008; PINNEKAMP UND MERKEL 2008].

Die Bedeutsamkeit von Krankenhausabwassern als Eintragsquellen fir Arzneimittelriick-
stande in die aquatische Umwelt ist zu hinterfragen. Nach aktuellen Erkenntnissen liegt
der aus Krankenhdusern eingetragene Anteil fir die meisten Arzneimittelwirkstoffe im Ab-
wasser bei maximal 20 %; bei einzelnen Wirkstoffen liegt der Anteil sogar nur im
einstelligen Prozentbereich [FELDMANN ET AL. 2008; HEBERER UND FELDMANN 2005; ALDER
ET AL. 2006]. Es ist davon auszugehen, dass die im Abwasser vorkommenden Arznei-
mittelwirkstoffe zum gréRten Teil aus Privathaushalten stammen [BAYERISCHES LAN-
DESAMT FUR UMWELT 2005; SCHULTE-OEHLMANN ET AL. 2007]. Demnach sind Kranken-
hauser bei weitem nicht als Haupteintragsquelle fir Arzneimittelwirkstoffe ins Abwasser
zu werten [HEINZMANN ET AL. 2006; KUMMERER UND HELMERS 2000; SCHUSTER ET AL.
2008].

Dennoch bediirfen Abwasser aus Krankenhausern einer gesonderten Betrachtung, da sie
eine Reihe spezieller Inhaltsstoffe, darunter auch besonders umweltrelevante Arzneimittel
in hoheren Konzentrationen enthalten, als sie Ublicherweise im kommunalen Abwasser zu
finden sind [BEIER ET AL. 2008; BAYERISCHES LANDESAMT FUR UMWELT 2005; FELDMANN
2005]. Neben hohen Konzentrationen an Desinfektions- und Reinigungsmitteln finden sich
im Krankenhausabwasser deutlich hdhere Konzentrationen an Réntgenkontrastmitteln, an
verschiedenen hochwirksamen Analgetika, an Zytostatika und an bestimmten Antibiotika-
gruppen insbesondere sogenannte Reserve-Antibiotika, die fast ausschlieRlich in Kran-
kenhdusern eingesetzt werden. Antibiotika wurden von wenigen ug/l bis in den zwei-
stelligen pg/l Bereich nachgewiesen [HARTMANN ET AL. 1998; FARBER UND SKUTLAREK
2001] und Berechnungen grofRer Kliniken haben ergeben, dass im Mittel Zytostatika-
konzentrationen von 0,03 mg/l im Abwasser auftreten konnen [MINISTERIUM FUR UMWELT
UND VERKEHR BADEN-WURTTEMBERG 2004]. In aktuellen Untersuchungen wurden Meta-
bolite des Analgetikums Metamizol im Ablauf eines Krankhauses in einer etwa 10fach
hoheren Konzentration als im Zulauf der kommunalen Klaranlage nachgewiesen
[FELDMANN ET AL. 2008]. Von besonderer Bedeutung sind dabei die héheren Konzentra-

| F;] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
! RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 10

tionen spezifischer Antibiotika wie Clarithromycin. Untersuchungen zeigen, dass die
Reinigungsleistung von Klaranlagen durch krankenhausinduzierte Antibiotikakonzen-
trationen im Abwasser signifikant beeintrachtigt werden kann (Abnahme von Dichte und
Zusammensetzung der Klarschlammbakterien) [KUMMERER ET AL. 2000; ALEXY ET AL.
2004]. Insgesamt belegen diese Ergebnisse nochmals, dass Krankenhausabwéasser hin-
sichtlich der Belastung mit Arzneimitteln anders zu bewerten sind als kommunale
Abwasser.

3.2.2 Okotoxikologische Wirkungen

Neben der im Vergleich zum kommunalen Abwasser etwas andersartigen stofflichen
Belastung sind Krankenhausabwasser wegen ihres dkotoxikologischen Potentials insbe-
sondere hinsichtlich gentoxischer bzw. mutagener Effekte [HARTMANN ET AL. 1998; FERK
2009; JoLIBOIS UND GUERBET 2006; PANOUILLERES UND BIOLLOT 2007; EMMANUAL ET AL.
2005] und vor dem Hintergrund des Anstiegs bakterieller Resistenzen gegenuber
Antibiotika als kritisch zu bewerten [KUMMERER 2004; HENNINGER UND KUMMERER 2003;
LUA 2006; SCHWARTZ UND KOHNEN 2007]. Eine fundierte Abschatzung der okotoxikolo-
gischen Risiken durch das Vorkommen von Arzneimittelwirkstoffen in Gewassern ist
derzeit noch nicht moglich. Insbesondere Effekte im chronischen Bereich und Effekte
durch gleichzeitige Exposition gegenlber verschiedenen Arzneimittelrickstdnden sind
weitestgehend unerforscht. Aufgrund der bestehenden Unsicherheiten sollten kranken-
hausspezifische Arzneimitteleintrage ins Abwasser im Sinne des Minimierungsgebotes so
gering wie moglich gehalten werden.
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3.3 Verfahrenstechniken zur Elimination von organischen
Spurenstoffen

In Deutschland und in vielen europaischen Nachbarlandern wird derzeit auf politischer
und wissenschaftlicher Ebene intensiv Uber den Einsatz weitergehender Reinigungs-
technologien zur Elimination von pharmazeutischen Spurenstoffen aus Abwassern
diskutiert [PINNEKAMP UND MERKEL 2008].

Nach PUTTMANN ET AL. [2008] kénnen Strategien zur Vermeidung des Eintrags von Arz-
neimittelwirkstoffen in die Umwelt und ins Trinkwasser auf drei verschiedenen Ebenen
ansetzen:

e Vermeidung von Stoffeintragen ins Abwasser,

e Vermeidung von Stoffeintrdgen in die Umwelt durch weitergehende Reinigung von
Abwassern ,middle of pipe" sowie

e Vermeidung von Stoffeintragen ins Trinkwasser durch weitergehende Trinkwasser-
aufbereitungstechnologien ,end of pipe*.

Das vorliegende Vorhaben mit dem Fokus auf Krankenhausabwasser lasst sich in den
Bereich ,Verringerung von Wirkstoffeintrégen in das kommunale Abwasser® (middle of
pipe) einordnen. Nachfolgend werden die Prinzipien ausgewahlter Verfahrenstechniken
kurz vorgestellt, die grundsatzlich fur die Elimination von Arzneimittelrickstdanden aus
Krankehausabwassenr geeignet erscheinen.

3.3.1 Membranverfahren

Membranverfahren dienen zur Stoffseparation und werden in Abhangigkeit der Trenn-
grenze, die in Dalton angegeben wird und numerisch aquivalent zum Molekulargewicht
[g/mol] ist, wie folgt differenziert:

e Mikrofiltration: Rickhalt von Stoffen > 200.000 g/mol,

e Ultrafiltration: Rickhalt von Stoffen >20.000 g/mol,

e Nanofiltration: Rickhalt von Stoffen >200 g/mol,

e Umkehrosmose: Rickhalt von Stoffen <200 g/mol.

In der nachfolgenden Abbildung sind die Einsatzbereiche der Membranverfahren in
Abhangigkeit der Trenngrenze und Druckdifferenz dargestellt.
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Abbildung 3-2:  Membranverfahren im Uberblick

Der Einsatz der Membrantechnologie hat bereits im industriellen und kommunalen
Bereich weite Verbreitung gefunden. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn erhéhte
Anforderungen an die Ablaufqualitat gestellt werden. Mit der Optimierung der Membranen,
neuen Techniken und sinkenden Produktionspreisen gewinnt die Technologie auch
wirtschaftlich zunehmend an Bedeutung.

3.3.1.1 Membranbelebungsverfahren

Bei dem Einsatz der Membrantechnik in der kommunalen Abwasserbehandlung als Mem-
branbelebungsverfahren, erfolgt die Phasenseparation nicht im Nachklarbecken, sondern
in einer Membranstufe. Hierbei werden die Membranmodule direkt in die biologische Stufe
(Belebungsbecken) eingetaucht, wobei das gereinigte Wasser aus den Filtern mittels
Unterdruck abgesaugt wird. Das Nachklarbecken kann somit entfallen. Hierdurch kénnen
im biologischen Reaktor von Membranbelebungsanlagen héhere Biomassekonzentra-
tionen realisiert werden, da diese nicht von der Absetzfahigkeit des belebten Schlammes
in der Nachklarung begrenzt werden. Somit lassen sich Belebungsstufen mit Membran-
technik bei TS-Gehalten von 9 bis 16 g/l wesentlich kompakter gegentiber konventionellen
Anlagen gestalten.

Die hygienische Qualitat des Klaranlagenablaufs verbessert sich auf Grund der Barriere-
wirkung der Membranen um mehrere Zehnerpotenzen gegentiber konventionellen Klaran-
lagen. Bedingt durch die PorengréRe von Mikrofiltrationsmembranen (ca. 10 bis 0,1 um)
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ist es moglich, einen vollstandigen Ruckhalt von Bakterien zu gewahrleisten. Fur die
Beseitigung von Viren waren grundsatzlich Ultrafiltrationsmembranen erforderlich, in der
Praxis sorgt aber auch die Mikrofiltration flr einen hohen Rickhalt. Ursache hierfur ist
einerseits die Deckschicht auf der Membran, die zu einer Verengung der Durchtrittsflache
schon vor der Membran fuhrt. Zum anderen liegen Viren ublicherweise nicht frei im
Wasser vor, sondern sind adsorptiv an groRere Schlammpartikel oder Bakterien
gebunden. In Membranbioreaktoren erfolgt die Mikrofiltration oder Ultrafiltration mittels ge-
tauchter Module. Die typischen Kennzeichen der Mikro- und Ultrafiltration sind in Tabelle
3-3 dargestellt.

Tabelle 3-3: Typische Kennzeichen der Mikro- und Ultrafiltration

Kennzeichen Mikrofiltration Ultrafiltration

Betriebsart Cros_sflow- u. Dead-End- Crossflow- u. Dead-End-Betrieb
Betrieb

Betriebsdruck 0,1 - 3 bar (transmembran) 0,5 - 10 bar (transmembran)

Trenn- Siebung, ggf. Siebung, ggf. deckschicht-

mechanismus deckschichtkontrolliert kontrolliert

kolloidal geloste Stoffe:
Trenngrenze Feststoffe > 0,1 um 20.000 - 200.000 Dalton®,
Feststoffe > 0,005 um

Uberwiegend symmetrische asymmetrische Polymer-,
Membrantypen Polymer- oder Komposit- oder
Keramikmembranen Keramikmembranen

Wickel-, Hohlfaser- u.
Modultypen Rohrmodule, Platten- u.
Kissenmodule

Wickel-, Hohlfaser- u. Rohrmodule,
Platten- u. Kissenmodule

*[Dalton], numerisch aquivalent zum Molekulargewicht (MW) in [g/mol]

3.3.1.2 Weitergehende Membranverfahren

Die Nanofiltration (NF) ist ein druckgetriebenes Membranverfahren und wird bevorzugt zur
Aufbereitung wassriger Losungen eingesetzt. Die NF ist bezlglich Betriebsdruck und
Trenngrenze zwischen der Umkehrosmose und der Ultrafiltration einzuordnen. Mittels NF-
Membranen wird ein hoher Ruckhalt von Partikeln erreicht, deren Molmasse grof3er als
200 g/mol ist, was einem Moleklildurchmesser von ca. 1 nm entspricht. Charakteristisch
fur NF-Membranen ist ihre lonenselektivitat. Der Rlckhalt eines gelésten Salzes wird
durch die Wertigkeit des Anions bestimmt. So kénnen Salze mit einwertigen Anionen
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(z. B. CI') die Membran in hohem Male passieren, wohingegen mehrwertige Anionen
(z. B. SO+%) zuriickgehalten werden.

Die NF findet in der kommunalen Abwasserreinigung bislang keine Anwendung. In der
Industriellen Abwasserreinigung dient sie zur

e Entlastung von lonentauschern oder nachgeschalteten Umkehrosmose-Einheiten,
e Entfarbung von Abwassern der Textil- und Zellstoffindustrie,
e Entsalzung von tensidhaltigem Abwasser,

e Riickhalt mehrwertiger lonen (z. B. SO4%, Cd*", Cr**) bei Permeation einwertiger
lonen (z. B. Na?),

e Ruickhalt organischer Verbindungen und

¢ Trennung von nieder- und héhermolekularen Inhaltsstoffen in wassrigen Losungen.

Die Umkehrosmose (Reverse Osmosis, RO) dient zur Trennung der Komponenten einer
Lésung und beruht auf einem druckbetriebenen Prozess, wobei die Triebkraft aus der
Differenz des elektrochemischen Potenzials auf beiden Seiten der Membran resultiert. Die
porenfreien RO-Membranen kdnnen geldste Inhaltsstoffe mit einem Molekulargewicht von
weniger als 200 g/mol vollstandig zurlickhalten, so dass die RO eine hdhere Trenn-
leistung als die Nandfiltration erzielt (vgl. Tabelle 3-4). Aufgrund des sehr guten Ruck-
haltevermbgens geldster Salze stellt die RO seit langem ein bewahrtes Membran-
verfahren dar und ist beispielsweise in der Meer- und Brackwasserentsalzung bereits
Stand der Technik.

Tabelle 3-4: Typische Kennzeichen der Nanofiltration und Umkehrosmose

Kennzeichen Nanofiltration (NF) Umkehrosmomse (RO)

Betriebsart Crossflow-Betrieb Crossflow-Betrieb

5 - 70 bar (transmembran), in

Betriebsdruck 2 - 40 bar (transmembran) Sonderfallen bis 120 bar

Ldslichkeit/ Diffusion/ Ladung
(lonenselektivitat)

geloste Stoffe: 200 - 20.000

Trennmechanismus Loslichkeit / Diffusion

Trenngrenze Dalton*, Feststoffe > 0,001 um geloste Stoffe: < 200 Dalton

asymmetrische Polymer- oder |asymmetrische Polymer- oder
Membrantypen . .

Kompositmembran Kompositmembran

. . Wickel-, Rohr-, Platten-, Kissen-

Modultypen Wickel-, Rohr-, Kissenmodule oder Scheiben-Rohrmodule
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Die Umkehrosmose hat in der kommunalen Abwasserreinigung bislang keine Bedeutung.
Anwendungsmaoglichkeiten in der industriellen Abwasserreinigung sind die

¢ Aufkonzentrierung von CaSOus-haltigem Minendrainagewasser,

o Entwasserung fotografischer Spulwasser zur Rickgewinnung von Silber,
¢ Reinigung von Textilfarbeabwasser (Baumwoll-Polyesterfarbung),

e Konzentrierung von Zellstoffwaschwasser,

e Ruckgewinnung von Phosphorsaure,

¢ Reinigung von Bleichereiabwassern und

e Reinigung von Deponiesickerwasser.

In einer Versuchsanlage in Queensland, Australien, konnte gezeigt werden, dass mit einer
RO im Vergleich zu einer Ozonung und einer NF die besten Ergebnisse beim Ruckhalt
und der Beseitigung von Arzneimitteln erreicht werden kénnen [KAHN 2003]. Eine
entscheidende Rolle spielt hierbei die Art des Membranmaterials [WEBER 2003].

3.3.2 Adsorptive Verfahren

Durch Adsorption werden geléste pharmazeutische Spurenstoffe aus einem Stoffgemisch
entfernt und an die Oberflache von Aktivkohle angelagert. Ist die Beladungskapazitat der
Aktivkohle erschopft, muss diese ausgetauscht und regeneriert bzw. entsorgt werden. In
Abhangigkeit des Korndurchmessers wird zwischen granulierter Aktivkohle (Korndurch-
messer zwischen 0,5 und 5 mm) und pulverisierter Aktivkohle (Korndurchmesser 1 bis
500 um) differenziert, deren Eliminationsleistung von zahlreichen Einflussfaktoren ab-
hangt, wie z.B. den Rohmaterialien der Kohle und Matrixeffekten des zu behandelnden
Mediums. Aktivkohlefilter werden haufig in der Trinkwasseraufbereitung eingesetzt,
wahrend in abwassertechnischen Anwendungen auf kommunalen Klaranlagen vorwie-
gend auf Pulveraktivkohleprodukte zurlckgegriffen wird. Die Grunde liegen in der Flexi-
bilitdt der Dosierung, je nach Konzentrationsbereich der zu eliminierenden Spurenstoffe.
Der Einsatz von Aktivkohlefiltern bietet dagegen den Vorteil der Regenerierung der dort
eingesetzten granulierten Aktivkohle.

3.3.3 Oxidative Verfahren

Oxidative Verfahren sind in der Trinkwasseraufbereitung und der Industriewasserreini-
gung weit verbreitet. Im Rahmen des EU-Projektes Poseidon [POSEIDON 2004] konnte
gezeigt werden, dass die Ozonung ein vielsprechendes Verfahren zur weitergehenden
Reinigung geklarter Abwasser ist.
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Wahrend der Oxidation wird dem Rohwasser ein Oxidationsmittel, wie z.B. Ozon oder
Wasserstoffperoxid ggf. in Kombination mit UV-Licht und/oder Eisensalzen (,Fenton® bzw.
.Photo-Fenton®) zugesetzt, wobei die Wasserinhaltsstoffe direkt mit dem Oxidationsmittel
reagieren oder es zur Bildung von Hydroxylradikalen kommt (Advanced Oxidation
Process, AOP), die dann wiederum die Wasserinhaltsstoffe oxidieren [GEBHARDT ET AL.
2007; JOSE ET AL. 2009A,B; SCHRODER 1996A,B; TAMBOSI ET AL. 2008, 2009]. Jedoch
besteht bei den oxidativen Verfahren ein nicht unerheblicher Unterschied zwischen dem
Einsatz von Ozon bzw. AOP-Verfahren. Unter der Voraussetzung, dass das Ozonmolekdl
direkt oxidierend und nicht Uber die Hydroxylradikalbildung oxidierend wirkt, greift es
bevorzugt und selektiv ungesattigte organische Molekile, d.h. Molekile, die Doppel- und
Dreifachbindungen besitzen, an. Molekdle, die diese Voraussetzung nicht erfullen, bleiben
weitgehend unverandert. AOP-Verfahren verfugen aufgrund der Bildung von
Hydroxylradikalen dagegen Uber ein sehr viel hdheres Oxidationspotenzial, wobei die
Radikale unselektiv alle Stoffe angreifen und oxidativ zerstéren. Im Bereich der
Abwasserreinigung wird der Ozonung eine besondere Relevanz zugeschrieben, da diese
Verfahrenstechnologie relativ einfach und effizient an o&rtliche Randbedingungen
angepasst werden kann. Besonders bei kommunalen Klaranlagen oder Klaranlagen zur
Reinigung hoch belasteter Punktquellen, wie z.B. Krankenhausern oder Altenheimen,
kann durch den Einsatz von Ozon eine Breitbandwirkung fir verschiedenste Mikro-
verunreinigungen erzielt werden.
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4 Analytisches Untersuchungsprogramm
4.1 Beprobungskonzept

Im Rahmen des Projektes wurden folgende Stellen beprobt:

o Ablauf Kreiskrankenhaus (Ablauf KKH),

. Ablauf MBR (Filtrat MBR),

. Zulauf kommunale Klaranlage Brenzingen (Zulauf KA Brenzingen),

. Ablauf kommunale Klaranlage Brenzingen (Ablauf KA Brenzingen) sowie

o Ablaufe der Pilotanlagen zur weitergehenden Behandlung (NR/RO, Ozonung und

Aktivkohle).

In Abbildung 4-1 sind die Entwasserungsituation am KKH Waldbrdl und die Lage der
verschiedenen Probeenthahmestellen dargestellt.

RW: Regenwasser RRB: Regenriickhaltebecken NF/RO: Nanofiltration/Umkehrosmose
w4 Probeentnahmestelle = MBR: Membranbioreaktor 0,: Ozonung
GAK: Granulierte Aktivkohle

RW-Kanal
o~
RRB >
. Zulauf
Park- i  KABrenzingen
platz v l -
? -------- $ Kommunale Kanalisation =Je» g:::;?:g%?] _T
: Filtrat MBR 4
' Ablauf
@ % >Z1 b - ) KA Brenzingen
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‘ — Ablauf Ozonung
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Abbildung 4-1. Entwasserungssituation am Kreiskrankenhaus Waldbrdl und an
der kommunalen Klaranlage Brenzigen mit Probeentnahmestellen
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Die Beprobungen erfolgten durch automatische Probenehmer mit Kihlung. Zur Cha-
rakterisierung der qualitativen Abwassersituation am KKH Waldbrél und an der kommu-
nalen Klaranlage Brenzingen wurden 2 Wochengangsbeprobungen, im Juni und im
November 2008, durchgefiihrt. Die Wahl der Zeitrdume erfolgte so, dass sowohl eine
Trockenwetteperiode (Juni) als auch eine Regenwetterperiode (November) erfasst wurde.
Im Rahmen der Wochengangsbeprobungen wurden an den Stellen Ablauf KKH, Filtrat
MBR, Zulauf KA Brenzingen und Ablauf KA Brenzingen jeweils 24 h-Mischproben
gezogen. Darlber hinaus wurden zwischen 2007 und 2008 in regelmafRiigen Abstanden
weitere 24 h-Mischproben an den vier genannten Probeentnahmestellen entnommen. Die
Probennahmen erfolgten sowohl zeit- als auch mengenproportional.

Die Voruntersuchungen zu den weitergehenden Reinigungstechniken wurden mit qualifi-
zierten Stichproben und 4 h-Mischproben durchgefiihrt. Die Anlagen im PilotmaRstab
wurden wie folgt beprobt: Im Zu- und Ablauf der Aktivkohlefilter wurden 24 h-Mischproben
entnommen; im Zu- und Ablauf der Ozonungsanlage konnten aufgrund der Betriebsweise
der Pilotanlage nur 8 h-Mischproben erfolgen. Die qualitative Vergleichbarkeit der Zulauf-
proben zur Aktivkohlefiltration und zur Ozonung wurde mittels eines statistischen
Testverfahrens, des Wilcoxon-Mann-Whitney-Test (U-Test) tberprift [BORTZ ET AL. 2008].

Neben den o. g. Abwasserproben wurden auch die Klarschlamme aus dem MBR
Waldbrél und der kommunalen Klaranlage Brenzingen analysiert.

Das analytische Untersuchungsspektrum umfasst folgende Teilbereiche:
o Konventionelle, physikalisch-chemische Analytik,
e Substanzspezifische Analytik und

e Biologisch, wirkungsbezogene Analytik.

Die eingesetzen analytischen Methoden sind in den Kapiteln 4.3 bis 4.5 dargestellt.
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4.2 Auswahl pharmazeutischer Leitsubstanzen

Die Auswahl der Leitsubstanzen erfolgte unter Zugrundlegung folgender Kriterien:
o Haufigkeit der Verabreichung im KKH Waldbrdl,
e Persistenz der Verbindungen in der Umwelt,

o Reprasentativitat; d. h. Zugehorigkeit zu verschiedenen Wirkstoffgruppen und Indi-
kationsbereichen sowie

¢ Verflgbarkeit von validen und robusten Analysemethoden.

Im Rahmen des Forschungsprojektes konnte auf das vorhandene Materialwirtschaftspro-
gramm der krankenhauseigenen Apotheke zurlickgegriffen werden. In diesem Programm
werden Produktname, PackungsgroRe und verabreichte Mengen der verschiedenen
Medikamente stationsgenau erfasst; dariber hinaus sind Informationen zur Wirkstoff-
menge und zu den Anbietern der Produkte verfligbar. Mit Hilfe der Datenbank wurden 55
pharmazeutische Wirkstoffe ermittelt, die in den Jahren 2006 und 2007 am haufigsten
verordnet wurden.

Ein weiteres Kriterium fir die Auswahl als Leitsubstanz war die Persistenz in der Umwelt,
Uber die in der Literatur umfangreiche Informationen vorlagen. Unter den persistenten
Substanzen wurden die Wirkstoffe ausgewahlt, die im Zu- und Ablauf des MBR am KKH
Waldbroél sowie im Zu- und Ablauf der kommunalen Klaranalge Brenzingen nachgewiesen
werden konnten. Darlber hinaus wurde die medizinische Relevanz der Wirkstoffe im
Rahmen der Auswahl bericksichtigt. So sollten die Leitsubstanzen in mehreren, unter-
schiedlichen Indikationsbereichen eingesetzt werden und von der Anwendungsmenge her
relevanten Wirkstoffgruppen entstammen. D.h. die ausgewahlten Leitsubstanzen sollten
sowohl qualitativ, als auch quantitativ reprasentativ fir das Spektrum der im KKH
Waldbrol eingesetzten Therapeutika und Diagnostika sein.

Ein weiteres jedoch nur sekundar betrachtetes Auswahlkriterium war die analytische
Handhabbarkeit, um mit einem kostenmalfig und zeitlich vertretbaren Aufwand eine
maoglichst grofie Anzahl von Leitsubstanzen unterschiedlicher Indikationsbereiche quanti-
tativ nachweisen und verfolgen zu koénnen. Unter Anwendung dieser Auswahlkriterien
wurden die in Tabelle 4-1 aufgefiihrten Wirkstoffe als Leitsubstanzen definiert:
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Tabelle 4-1: Leitsubstanzen — Nachweis-, Bestimmungsgrenzen und Molare Masse

Stoffgruppe Stoffbezeichnung LOQ* LOD? | Molare Masse
[ng/l] [ng/] [g/mol]
Analgetikum Diclofenac 10 5 296,148
Ibuprofen 20 10 206,280
Tramadol 10 5 263,400
Antibiotikum Ciprofloxacin 10 5 331,346
Clarithromycin 30 10 747,953
Metronidazol 10 5 171,150
Moxifloxacin 10 5 401,431
Antiepileptikum Carbamazepin 10 5 236,269
Antihypertonikum Telmisartan 10 5 514,617
Lipidsenker Bezafibrat 10 5 361,819
Roéntgenkontrastmittel | Amidotrizoesaure 30 10 613,810
lopamidol 30 10 777,080
3-Blocker Bisoprolol 10 5 325,440
!y Bestimmungsgrenze (LOQ: Limit of Quantification)
%) Nachweisgrenze (LOD: Limit of Detection)
2009
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4.3 Konventionelle, physikalisch-chemische Analytik

Tabelle 4-2: Konventionelle, physikalisch-chemische Abwasserparameter
Parameter Einheit Bestimmungsvor- DEV-

schrift/Referenz Ausgabe
Abfiltrierbare Stoffe (AFS) g/l DIN 38409-H2 1987
Adsorbierbare, Organische pa/l DIN EN ISO 9562-H14 2005
Halogenverbindungen (AOX)
Ammonium-Stickstoff (NH4-N) mg/| DIN 38 406-E5 1983
Biologischer Sauerstoffbedarf nach mg/l DIN EN 1899-1-H51 2000
5 Tagen (BSBs)
Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) mg/| DIN 38 409-H 41 2003
Gesamt-Phosphor (Pges) mg/I DIN EN ISO 6878 2004
Gesamt-Stickstoff (Nges) mg/| DIN 38 409-H27 1992
Glihverlust (GV) % DIN 38 414-S3 1985
Nitrat-Stickstoff (NO3-N) mg/I DIN 38 405-D29 1994
Organischer Kohlenstoff, geldst mg/l DIN EN 1484-H 3 1997
(DOC)
Organischer Kohlenstoff, gesamt mg/| DIN EN 1484-H 3 2003
(TOC)
ortho-Phosphat (0PO4-P) mg/I DIN EN ISO 6878 D11 2004
pH-Wert (pH) - DIN EN 12176 1998
Schlammindex (SV30) ml/I DIN 38 414-S10 2005
Spektraler Adsorptionskoeffizient m” DIN ISO 7887-C1 1994
(SAK254)
Trockensubstanz (TS) g/l DIN 38 414-S2 1985
Blei (Pb) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Cadmium (Cd) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Chrom (Cr) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Kupfer (Cu) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Nickel (Ni) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Quecksilber (Hg) mg/kg | DIN EN 1483 1997
Zink (Zn) mg/kg | DIN EN ISO 11885 1998
Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2009
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4.4 Spurenstoffanalytik
4.4.1 Untersuchung von Abwasserproben

Die als Leitsubstanzen definierten pharmazeutischen Wirkstoffe bzw. Diagnostika wurden
qualitativ und quantitativ bestimmt. Im Abwasser finden sich Arzneimittelriickstande in
Konzentrationsbereichen vom ng/l- bis in den ug/l-Bereich. Die Extraktion und
Anreicherung der als Leitsubstanzen ausgewahlten Arzneimittel bzw. Diagnostika aus der
Abwasserphase erfolgte mittels Festphasenextraktion (SPE; solid phase extraction) unter
Verwendung von Oasis HLB-Material der Firma WATERS. Die Trocknung erfolgte im
Stickstoffstrom. Nach Desorption der so auf dem Festphasenmaterial angereicherten
Substanzen mittels Methanol wurde eine hochauflésende flissigkeitschromatographische
Trennung (HPLC) auf jeweils den Parametern angepassten und optimierten Saule im
Gradientenbetrieb durchgeflihrt. Nach der LC-Trennung erfolgte on-line die lonisierung
unter Atmospharendruck-Bedingungen (APIl). Entsprechend der zuvor ermittelten
optimalen Empfindlichkeit der untersuchten Stoffe wurde entweder eine chemische
lonisierung unter API-Bedingungen, d.h. mittels APCI, oder eine lonisierung unter
Elektrospray-Bedingungen (ESI) durchgefiihrt. Die gewahlten lonisierungsverfahren flr
die unterschiedlichen Spuren- und Ultraspurenstoffe sind in der Tabelle 4-3 aufgelistet. Je
nach der Elektronegativitat der Molekile erfolgte die lonisierung im positiven bzw.
negativen Modus und die Detektion mittels eines Thermo Fisher Scientific Orbitrap-
Massenspektrometers. Die Zielverbindungen wurden mittels hochauflésender Massen-
((HR)MS) und multipler hochauflésender Tandemmassenspektrometrie (HR-MS")
detektiert bzw. identifiziert und im Anschluss daran mit Hilfe von Standards quantifiziert.
Diese Vorgehensweise zur Bestimmung von Pharmaka bzw. Diagnostika und ihrer evtl.
entstehenden biologischen und chemischen Abbauprodukte aus Abwassern im Spuren-
und Ultraspurenbereich wurde ausflihrlich bei GEBHARDT UND SCHRODER [2007]

beschrieben.
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Tabelle 4-3: Leitsubstanzen — Summen-, Strukturformeln, Atmospharendruck-
lonisierungsmethoden und —modi (+/-) und analytische HPLC-
Trennmethoden
Stoffname, . 1 HPLC-
Summenformel Strukturformel lonisierung Methode
A
Amidotrizoe- | |
saure ESI? pos® Flox RKM
C11Hgl3N20s H.,\N o
/KO I OxH
A,
Bezafibrat T
CothoCIND /©)Lz\/©/ APCI* pos® | Pharmaka
cl
. ™S
Bisoprolol (HC)He " @
c Hp NO /\O\O _cHcHy, APCI* pos® | Pharmaka
18H31NOy4 /\{\H
OH
Carbamazepin B
C1sH1aN,O P APCI* pos® | Pharmaka
OANHZ
Ciprofloxacin
C1SH18FN303 ESI pos® | Flox RKM
v
Clarithromycin
038H69N01Z APCI* pos® | Pharmaka
“:CU -l OH
N{CH,};
cl
Diclofenac M
N 4 3
C14H+1oCILNNaO, L s APCI" pos Pharmaka
0
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Stoffname, . 1 HPLC-
Summenformel Strukturformel lonisierung Methode
H,C
Ibuprofen % O_?H’ o .
CH— CH, CH APCI" neg Pharmaka
C13H1802 Hc/ ‘<0H
H(LHOH
lopamidol WSS 2 3
C17HalsN3Os : | ESI® pos Flox RKM
o]
H
HO\é/U\H N\(\OH
2 o]
OH
N
/\
Metronidazol 03N/(N/KCH3 4.3
CeHoN305 H APCI" pos Pharmaka
OH
(o] o]
F O—H
Moxifloxacin
o PO B g ESP pos® | Flox RKM
21M124F N304 @ A
MeO
H
Pt O
Telmisartan QN 4 3
N N HO,C APCI” pos Pharmaka
Ca3H30N4O; N/>_C3H?
CH,4
OH
Tramadol / 4. .3
CoHaNO APCI" pos Pharmaka
161125 2 \ ocH,
N(CHj),

b lonisierungsmethode — ESI oder APCI - und lonisierungsmodus (positiv oder negativ), 2) ESI:
Elektrospray lonisierung, 3 pos: positive lonisierung, % APCI: Chemische lonisation unter
Atmospharendruck (atmospheric pressure chemical ionisation), °) neg: negative lonisierung.
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4.4.2 Untersuchung von Klarschlammproben

Die in Tabelle 4-3 aufgefiihrten Leitsubstanzen wurden auch im Klarschlamm des MBR
des Kreiskrankenhauses Waldbrol sowie im Schlamm der kommunalen Klaranlage
qualitativ und quantitativ bestimmt. Probenaufbereitung und Bestimmung waren dabei um
ein Vielfaches aufwendiger als bei den aus wassriger Phase bestimmten Stoffen
[SCHRODER ET AL. 2009]. Die Uberschussschlamme wurden zunachst mittels Zentri-
fugation aufkonzentriert, durch Zugabe von Formaldehyd-Ldsung (30 %ig) und Einar-
beiten derselben abgetétet, um nachfolgend unmittelbar bei -85°C tiefgefroren und an-
schliellend gefriergetrocknet zu werden. Nach der Gefriertrocknung und Vermahlung der
Schlamme wurde eine Extraktion mit Hilfe einer ,Accelated Solvent Extraction“-Einheit
(ASE 200) der Fa. Dionex, die bei erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur arbeitete,
durchgefihrt. Zuvor war mittels eigens zubereiteter dotierter Schlamme die optimierte

Extraktionsmittelzusammensetzung ermittelt worden.

Als Extraktionsmittel mit der héchsten Extraktionseffizienz (> 80 % bei Uberpriifung mittels
dotiertem Schlammmaterial) erwies sich Methanol mit 1% Ameisensaure fur die Extraktion
der Pharmaka und Rdntgenkontrastmittel. FiUr die Extraktion der Fluorchinolone
(Floxacine) wurde dagegen Methanol/Wasser 50:50 (v/v) mit 1% wassriger NH;-Losung
verwendet, um vergleichbare Wiederfindungsraten zu erzielen.

Die Extrakte konnten unmittelbar fir eine chromatographische Trennung auf einer ana-
Iytischen Saule, die mit den entsprechenden Trennmaterialien gefullt war, verwendet
werden. Jedoch aufgrund der aus dem Schlamm co-extrahierten Matrix war die analy-
tische Saule durch eine Vorsaule entsprechenden Materials zu schiitzen.

Fur die analytischen Trennungen wurden unterschiedliche Materialien als stationare
Phasen analog SCHRODER ET AL. [2009] gewahlt. Die Bestimmung der Leitsubstanzen
erfolgte, wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben, mit Hilfe von Flissigkeitschromatographie im
Gradientenbetrieb, on-line gekoppelt mit Massen- und multipler Tandemmassen-
spektrometrie ((HP)LC-MS bzw. LC-MS").

4.4.3 Weitergehende Untersuchungen zur Optimierung der substanz-
spezifischen Analysenmethoden

Die zunachst als probate Phasen zur Anreicherung polarer organischer Stoffe aus Wasser
in der Literatur benannten und unsererseits auch erfolgreich mit gespikten Reinst-
wasserproben ebenso wie mit gespikten Proben aus dem Ablauf der kommunalen
Klaranlage (Ablauf Nachklarung) getesteten WATERS HLB-Festphasenextraktions-
kartuschen erwiesen sich im Zuge der Untersuchungen als problematisch, da z. T. un-
plausible Wiederfindungsraten festgestellt wurden. Fir die Rontgenkontrastmittel wurden
Minderbefunde, fiir Bisoprolol dagegen Mehrbefunde beobachtet.
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Deshalb wurden in einer parallel dazu durchgefiihrten Kontrolluntersuchung fur die
Anreicherung der Rontgenkontrastmittel sowohl WATERS HLB- als auch ENV+-SPE-
Kartuschen der Fa. IST International eingesetzt. Diese SPE-Phase besitzt andere
Eigenschaften als die HLB-Phase, jedoch war zu prufen, ob damit eine verbesserte
Wiederfindung zu erzielen war. Nach Anreicherung wurden die angereicherten Proben-
inhaltsstoffe nach Desorption mittels Methanol massenspektrometrisch quantifiziert.
Aullerdem wurde das, die SPE-Kartuschen passierende Wasser (sowohl dotiertes Reinst-
wasser als auch dotiertes Abwasser) nach Saulenpassage aufgefangen, am Rotavapor
aufkonzentriert und dann ebenfalls auf die darin noch enthaltenen, zuvor nicht auf der
SPE-Phase zuriickgehaltenen Réntgenkontrastmittel mittels MS quantifiziert.

Bei dieser breit angelegten Kontrolluntersuchung zeigte sich zum einen, dass die Wieder-
findung der Rontgenkontrastmittel durch Addition der SPE-aufkonzentrierten und der nicht
adsorbierten Rdntgenkontrastmittel in der abgereicherten Phase bei Verwendung der
HLB-Phase zur Extraktion mit 90 % Wiederfindung dieser nahe an den theoretischen Wert
heranreichte. Ganz anders bei der Verwendung der ENV+-SPE-Kartuschen. Hier ergaben
sich bereits fur die durch Desorption der aus Abwasser angereicherten Rontgen-
kontrastmittel auf dem ENV+-Material nicht plausible Wiederfindungen um 250 %,
wahrend die ENV+-Wiederfindungsergebnisse fur die Réntgenkontrastmittel aus Reinst-
wasser um 100 % lagen.

Die Tatsache, dass fur die Rontgenkontrastmittel bei Verwendung einer HLB- bzw. ENV+-
Phase zur Anreicherung aus gespiktem Reinstwasser sich anndhernd theoretische
Wiederfindungen realisieren lassen, bei realer Matrix dagegen erhebliche Minder- bzw.
Mehrbefunde beobachtet werden, lasst folgende Schlisse zu: Wahrend mit der HLB-
Phase neben den Rontgenkontrastmitteln Stoffe aus dem Abwasser angereichert werden,
die die lonisierung der Rontgenkontrastmittel negativ beeinflussen — d.h., die Signal-
intensitat unterdricken, kommt es bei der Anreicherung auf der ENV+-Phase dagegen zur
Anreicherung von Stoffen, die die lonisierung der Rontgenkontrastmittel verstarken und so
erhebliche Mehrbefunde vortduschen. Zur Aufklarung dieses im Zuge der Unter-
suchungen beobachteten Phanomens von lonisierungsunterdrickung bzw. —steigerung
und zur Optimierung der Methode werden im Umweltanalytischen Laboratorium des ISA
derzeit weitergehende Untersuchungen durchgefuhrt.
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4.5 Biologische, wirkungsbezogene Analytik

Um das vorhandene Wirkspektrum der Inhaltsstoffe des Krankenhausabwassers maog-

lichst umfassend zu charakterisieren, wird eine Vielzahl von Biotests mit Organismen

verschiedener trophischer Ebenen und mit unterschiedlichen toxikologischen Endpunkten

eingesetzt. Die im Vorhaben eingesetzten Biotests sind nachfolgend zusammengestellt:

Tabelle 4-4: Ubersicht zu den biologischen Testverfahren

Biotest

Durchfiihrendes Labor

Bestimmungsvorschrift/
Referenz

Untersuchungen mit
belebtem Schlamm

Mikroskopische Analyse

Nachweis nitrifizierender
Bakterien

Bestimmung der
Dehydrogenasenaktivitat

Nitrifikationhemmtest

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Umwelanalytisches
Labor des ISA

Umweltanalytisches
Labor des ISA

BAYERISCHES LANDESAMT FUR
WASSERWIRTSCHAFT [1999],
EIKELBOOM UND VAN BUIJSEN
[1992]

NITRI-VIT-KIT, DER FA
VERMICON,
HERSTELLERANGABEN

ENTWURF DIN 38412-L3.
Ausgabe 2008

DIN EN ISO 9509-L38.
Ausgabe 2006

Aquatische
Toxizitatstests

Zellvermehrungshemmtest
mit Pseudomonas
Algentest

Leuchtbakterientest

Daphnientest

Reproduktionstest mit
Daphnien

Wasserlinsentest

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Umweltanalytisches
Labor des ISA

Forschungsinstitut fur
Okosystemanalyse und —
bewertung e. V. (gaiac)

Umweltanalytisches
Labor des ISA

EN ISO 10712-L8. Ausgabe
1995

ISO 8692. Ausgabe 2004, DIN
38412-L33. Ausgabe 2000

ISO 11348-2. Ausgabe 1999,
DIN 38412-L37. Ausgabe 1989

DIN 38412-30. Ausgabe 1989,

REPRODUKTIONSTEST (OECD
211). Ausgabe 1998

ISO 20079. Ausgabe 2006
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Biotest Durchfuhrendes Labor | Bestimmungsvorschrift/
Referenz

Tests auf endokrine

Aktivitat

Enzym-Linked-Receptor- Umweltanalytisches SEIFERT ET AL. [1999A]
Assay (ELRA) Labor des ISA

Lyticase Yeast Estrogen Institut fur ROUTLEGE UND SUMPTER
Screen (LYES) Umweltforschung der [1996], SCHULTIS UND

RWTH Aachen METZGER [2004]

Gentoxizitatstests

umu-Test LANUV DIN 38415-T3. Ausgabe 1996,
ISO 13829. Ausgabe 2000

Ames-Test LANUV LANUV Methode auf Mikro-
titerplatten, basierend auf
DIN 38415-T4 Ausgabe 1996

4.5.1 Untersuchungen mit belebtem Schlamm

Das mikroskopische Bild erganzt seit Jahren auf einer Vielzahl konventioneller
Abwasserreinigungsanlagen die sonstigen Analysen physikalischer und chemischer
Parameter im Rahmen der Eigenlberwachung. Es ist die einzige Methode, die einen
direkten Einblick in die Biozdnose der Organismen des belebten Schlammes, mit deren
Hilfe die Abwasserreinigung erfolgt, erlaubt. Im Rahmen des Forschungsvorhabens
wurden sowohl Belebtschlammproben aus dem MBR am Krankenhaus als auch Belebt-
schlammproben der kommunalen Klaranlage in Brenzingen hinsichtlich der Flocken-
morphologie sowie des Auftretens von Indikatororganismen mikroskopisch charakterisiert.
Daruber hinaus wurden Fadigkeit und fadenbildende Mikroorganismen in den Proben
bestimmt. Die allgemeine mikroskopische Charakterisierung erfolgte in Anlehnung an die
Methodenbeschreibung aus ,Das mikroskopische Bild in der Abwasserreinigung®
[BAYERISCHES LANDESAMT FUR WASSERWIRTSCHAFT 1999]. Die Bestimmung der Fadigkeit
erfolgte in Anlehnung an die von JENKINS ET AL. [1992] vorgeschlagene Einteilung in
sechs Fadigkeitskategorien. Die Bestimmung von fadenférmigen Bakterien erfolgte mittels
Gram- und Neisserfarbung der Praparate. Zur ldentifizierung wurden die Bestimmungs-
schllssel nach Eikelboom [EIKELBOOM UND VAN BUIUSEN 1992] und Jenkins [JENKINS ET
AL. 2004] herangezogen.

Der Nachweis von nitrifizierenden Bakterien erfolgt mit der Fluoreszenz-in-situ-
Hybridisierungstechnik (FISH-Technik). Mit diesem Verfahren kdnnen lebende, nitrit-
oxidierende und ammoniumoxidierende Bakterien direkt in der zu untersuchenden
Schlammprobe identifiziert werden. Das Verfahren beruht darauf, dass Gensonden, die
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mit einem Fluoreszenzfarbstoff markiert sind, in die Bakterien eindringen und sich an
spezifische Zielstellen im Genom dieser Bakterien binden. Die Gensonden bewirken unter
dem Fluoreszenzmikroskop ein starkes Leuchten; Nitritoxidierer leuchten grin und

Ammoniumoxidierer leuchten rot.

Mit dem Test zur Bestimmung der Dehydrogenasenaktivitat (TTC-Test) kbnnen akute
Hemmwirkungen von Abwasserproben auf heterotrophe Bakterien aus Belebtschlammen
kommunaler und industrieller Klaranlagen erfasst werden. Hierzu wird die Dehydro-
genaseaktivitat in Belebtschlammproben nach einer Inkubationszeit von einer Stunde
bestimmt. Dehydrogenasen sind Enzyme, die u. a. beim Abbau von Abwasserin-
haltsstoffen aktiv sind. Je mehr Dehydrogenasen im Belebtschlamm enthalten sind, desto
aktiver ist der Schlamm. Im TTC-Test wird durch die katalytische Wirkung von Dehydro-
genasen aus Triphenyltetrazoliumchlorid (TTC) der rote Farbstoff Triphenyltetra-
zoliumformazan (TPF) gebildet und als Mal} fur die Dehydrogenaseaktivitat photometrisch
erfasst.

Grundlage des Nitrifikationshemmtests ist die Bestimmung der kurzzeitigen Hemm-
wirkung eines Testguts (hier: Abwasserproben) auf nitrifizierende Bakterien im Belebt-
schlamm. Die Hemmwirkung wird Uber eine Testdauer von vier Stunden bestimmt. Das
Verfahren ist anwendbar auf nitrifizierenden Belebtschlamm aus kommunalen Klaran-
lagen, und auf synthetisches Abwasser sowie auf Schlamme aus industriellen und ge-
mischten Abwassern kommunaler und industrieller Herkunft. Die prozentuale Hemmung
der Nitrifikation wird bei verschiedenen Konzentrationen des Testgutes berechnet, indem
die Differenz der aus Ammoniumsalzen gebildeten Stickstoffverbindungen (Nitrit und
Nitrat) unter standardisierten, aeroben Bedingungen bestimmt wird.

4.5.2 Aquatische Toxizitatstests mit Wasserorganismen

4.5.2.1 Prinzip und Auswertung

Im Zentrum der klassischen Toxikologie steht der Zusammenhang zwischen Dosis und
Wirkung. Jedes biologische Testsystem hat eine testspezifische Wirkschwelle (meist
20 %), ab der ein Effekt als toxisch bewertet wird. Da sich fur Umweltproben keine
Konzentrations-Wirkungsbeziehungen fiir einzelne Schadstoffe bestimmen lassen, hat
sich in der Abwasserprifung zur Messung der Toxizitat die Ermittlung von LID (Lowest
Ineffective Dilution)-Werten mit Hilfe eines vereinfachten Verfahrens durchgesetzt. Bei der
Untersuchung der Toxizitat von Abwasser mithilfe definierter Verdiinnungsstufen bezeich-
net der LID-Wert die niedrigste Verdiinnungsstufe ohne Wirkung, d. h. die am héchsten
konzentrierte Verdinnungsstufe, bei der keine Hemmung im Sinne des Verfahrens
festgestellt wird. Das Prinzip der Biotests und die Bedeutung der LID-Werte sind in der

nachfolgenden Abbildung 4-2 dargestellt:
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Testansaize 0% 50% 25%  12,5%
Probenkonzentration

Kontrolle LID 2 LID 4 LID 8

Durchfiihrung Biotest, z.B. Algentest
(Wirkschwelle bei 20%)

Testergebnis Testergebnis
Probe A Probe B
| |
| |
| |
1 1
| |
| |
| |
Kontrolle LID2 LD4 LID8 Kontrolle LID2 LID4 1 LID8
100% 85% 85% 85% 100% 40% 71% | 87%
20% Wirkschwelle im Testergebnis 20% Wirkschwelle im Algen-
Algen-Test Algenwachstum Test
— Probe A erreicht die —> Probe B erreicht die Wirkschwelle
Wirkschwelle nicht. im Test bei LID > 4.

Abbildung 4-2: Grundprinzip der Biotests und LID-Werte [abgeandert nach
UBA 2008]

Weitere KenngrofRen zur Einordnung der Giftigkeit einer Umweltprobe sind sogenannte
EC-Werte. Der EC-Wert steht fur ,Effect Concentration“ und beschreibt die Konzentration
einer Chemikalie oder einer Umweltprobe (% Probenanteil im Testansatz), die eine
bestimmte Wirkung im Test erzielt. Eine Probe mit einem ECsy = 25 % flhrt zu einer
50 %igen Wirkung bzw. Hemmung bei einem Probenanteil von 25 % im Testansatz. Im
Gegensatz zu den LID-Werten werden EC-Werte rechnerisch aus einer Konzentrations-
Wirkungsfunktion bestimmt. Hierbei kommen statistische Schatzmethoden zum Einsatz.

Im Rahmen dieses Vorhabens wurden fur die verschiedenen Abwasser LID-Werte er-
mittelt. Dartber hinaus wurden fur das unbehandelte Krankenhausabwasser und teilweise
auch fir den Ablauf des MBR Dosis-Wirkungsbeziehungen mit Hilfe der Probit-Analyse
ermittelt und EC-Werte bestimmt. Die statistische Auswertung erfolgte mittels des
Statistikprogramms ToxRat Standard Version 2.09, ToxRat Solutions GmbH, 2004.
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4.5.2.2 Kurzbeschreibung der einzelnen Testverfahren

In Zellvermehrungshemmtests mit Vibrio fischeri und Pseudomonas putida wird die
Wirkung von Wasser- bzw. Abwasserproben auf die Zellvermehrung der Bakterien be-
stimmt. Eingesetzt werden marine Bakterien der Gattung Vibrio fischeri bzw. das gram-
negative Stabchenbakterium Pseudomonas putida, welches ubiquitdr in Béden und in
Oberflachengewassern zu finden ist. Die Kontaktzeit von Probe und Bakterien betragt im
Wachstumshemmtest mit Vibrio fischeri 7 +/- 1 Stunde und im Fall von Pseudomonas
putida 16 +/- 1 Stunde. Damit kann der Einfluss von Abwasser- und Wasserinhaltsstoffen
Uber mehrere Bakteriengenerationen erfasst werden. Als Maf fur die Zellzahl je Volumen-
einheit gilt die Tribung, ermittelt in Tribungseinheiten Formazin.

Im akuten Daphnientoxizitats-Test wird der Einfluss von Abwasser- oder
Wasserinhaltsstoffen auf die Schwimmfahigkeit des Kleinkrebses Daphnia magna be-
stimmt. Die Testdauer betragt 24 bzw. 48 Stunden. An ausgewahlten Proben wurde
zusatzlich der Reproduktionstest mit Daphnia magna zur Erfassung chronischer
Effekte durchgefiihrt. Dieser Test lauft Uber 21 Tage und ermdglicht die Erfassung von
Wirkungen auf die Nachkommenreproduktion. Zusatzlich zu den Standard-Endpunkt
Mortalitat der Muttertiere, Lange der Muttertiere am Testende, Zahl der Nachkommen und
Anzahl lebender Nachkommen pro Muttertier kbnnen weitere zusatzliche Endpunkte wie
mdglicherweise auftretende Mannchen, Dauereier (sog. Ephippien), Aborte und tote
Nachkommen erfasst werden. Zusatzlich zum Reproduktionstest wurde mit einer Probe
ein Populationstest tber 21 Tage durchgefihrt.

Der Leuchtbakterientest ist ein standardisierter Kurzzeittest zur Untersuchung von
Abwasser und wassrigen Ldésungen von Prifsubstanzen. Der Test wird vielfach als
Screeningtest herangezogen. Eingesetzt werden marine Bakterien der Gattung Vibrio
fischeri. Bei funktionierendem Stoffwechsel senden diese Bakterien ein naturliches
Leuchten (,Biolumnieszenz®) aus, welches mit einem Luminometer erfasst wird; bei
Hemmung des Stoffwechsels wird ein vermindertes Leuchten gemessen. Die Kontaktzeit
von Probe und Bakterien betragt 30 Minuten.

Wasserlinsen (Lemna minor) zahlen zu den héheren Wasserpflanzen. Im Wasserlinsen-
toxizitats-Test wird die Hemmung des Wachstums durch Abwasser- oder Wasserinhalts-
stoffe erfasst. Die Testdauer betragt 7 Tage. Beobachtungsparameter wie Anzahl und
Flache von Pflanzenbestandteilen (Fronds) werden mittels digitaler Bildanalyse erfasst.

Mit Hilfe des Algentoxizitats-Test kdnnen toxische Effekte von Wasser- und Abwasserin-
haltsstoffen auf das Wachstum von einzelligen Grinalgen bestimmt werden. Im Rahmen
des Projektes wird der Einfluss von gereinigtem und ungereinigtem Krankenhausab-
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wasser auf die Grunalge Desmodesmus subspicatus untersucht; zur Bestimmung der
Algendichte wurde die Zellzahl nach 72 Stunden erfasst.

4.5.3 Gentoxische Untersuchungen

Das behordliche Schwerpunktlabor des Landes Nordrhein-Westfalen flir gentoxikolo-
gische Fragestellungen fiihrt verschiedene Untersuchungen zur Uberpriifung mutagener
Schadwirkungen der Abwasserproben durch. Hierzu werden in erster Linie der umu-Test
und der Ames-Fluktuationstest verwendet. Weitere Verfahren der LANUV-eigenen Test-
batterie auf Gentoxizitdt konnen im Einzelfall optional herangezogen werden. In beiden
verwendeten Testverfahren werden spezielle Bakterien mit und ohne metabolische
Aktivierung eingesetzt, die die Schadbilder direkt wirkender Gentoxine ebenso detektieren
konnen, wie indirekt wirkende, die erst durch Stoffwechselreaktionen, beispielsweise in
der Leber hdher entwickelter Lebewesen, entstehen und das Erbgut nachhaltig schadigen
kdénnen.

Der umu-Test wird mit dem gentechnisch veranderten Bakterienstamm Salmonella
typhimurium TA 1535/ pSK1002 durchgefihrt und kann als so genannter Indikatortest das
Vorhandensein von gentoxischen Potenzialen durch photometrische Detektion der
Induktion des organismeneigenen SOS-DNA-Reparaturmechanismus sichtbar machen.
Der Ames-Fluktuationstest basiert auf homolog ahnlichen Bakterienstammen (Salmonella
typhimurium TA 98, Salmonella typhimurium TA 100), die im Gegensatz zum umu-Test
bereits manifestierte Mutationen durch Detektion spezieller Stoffwechselprodukte
schadstoffinduzierter Riickmutanten zum Wildtyp erkennbar machen.

4.5.4 Untersuchungen auf EDCs

Untersuchungen zum Vorkommen estrogen wirkender Stoffe in Abwassern und Ober-
flachenwassern werden erst seit etwas mehr als einem Jahrzehnt systematisch
durchgefiihrt. Die Untersuchungen zum estrogenen Potential von Abwassern fanden
bisher entweder mittels substanzspezifischer Analytik auf ausgewahlte Leitsubstanzen mit
bekanntem estrogenen Potential oder mittels wirkungsbezogener Biotests statt. Beim
erstgenannten Vorgehen bediente man sich der instrumentellen Analytik, indem nach
vorangegangener chromatographischer Trennung eines Abwasserextrakts eine
substanzspezifische Detektion, Identifikation und Quantifizierung der EDCs mit
bekanntem estrogenem Potential durchgefiihrt wurde [BARONTI ET AL. 2000; Diaz-CRUZ ET
AL. 2003; AERNI ET AL. 2004]. So konnten ausgewahlte Stoffe, fiir die entsprechende
Produktionenspektren (El- bei GC/MS) oder MS/MS-Spektren bei LC/MS/MS zum
Nachweis und der ldentifikation, sowie Standards zur Quantifizierung zur Verfligung
standen, qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Wurden die Bestimmungen in Form

| F;] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
! RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 33

von Biotests durchgefiihrt [PONS ET AL. 1990; SOTO ET AL. 1991; ROUTLEDGE UND
SUMPTER 1996; SEIFERT ET AL. 1999; SCHULTIS UND METZGER 2004], so wurde das
estrogene Gesamtpotential der Probe ermittelt, wobei jedoch keinerlei Informationen zu
den, das endokrine, estrogene Gesamtpotential verursachenden Einzelstoffen in der
jeweiligen Probe verflgbar waren. Als eine besonders verldssliche Methode dieser
Variante erwies sich der sog. ELRA-Test (Enzym-Linked-Receptor-Assay), der durch
Hock und Mitarbeiter [SEIFERT ET AL. 1999A] im Rahmen eines durch das Bundes-
ministerium fir Bildung und Forschung geférderten Projektes an der TU Minchen ent-
wickelt worden war. In Abbildung 4-3 werden die grundlegenden Schritte des ELRA-Tests
und dessen schematischer Verfahrensablauf zur Bestimmung estrogener Substanzen
gezeigt. Auf der Oberflache einer Mikrotiterplatte (96-well plate-Format) wurde ein BSA-
E2-Konjugat (BSA: Bovine serum albumin; E2: 17R-Estradiol) in den Kavitaten der Platte
gebunden. Nach Zugabe der Probeldsung bzw. entsprechender Standards, welche
estrogen wirksame Substanzen (EDCs) definierter Konzentration enthalten, sowie der
Lésung des humanen Estrogenrezeptors o (hER a), konkurrieren das immobilisierte
BSA-E2-Konjugat und die EDCs in den auf die Mikrotiterplatte aufgegebenen
Probeldsungen um die Bindungsstellen des hER a. Nach erfolgter Bindungsreaktion
findet ein Waschschritt statt, wahrend dem die Kavitaten der 96-well-Platte von dem am
Konjugat ungebundenem Rezeptor und der Probenlésung gereinigt werden. Danach
erfolgt eine Aufgabe und Inkubation mit einem monoklonalen Antikdrper, welcher gegen
die DNA-Bindungsdomane des hER o gerichtet ist. Die Besonderheit des Antikorpers
besteht darin, dass er biotinyliert ist. Im darauf folgenden Schritt wird Streptavidin
zugegeben, welches an das Biotin des Antikérpers binden kann. Gleichzeitig wird eine an
Biotin gekoppelte Meerrettich-Peroxidase zugegeben, welche die drei noch nicht belegten
Bindungsstellen des Streptavidins besetzt. Auf diese Weise wird ein ,Verstarkersystem*
aufgebaut, da nun statt eines Mols Peroxidase, wie bei der Benutzung eines
Sekundarantikérpers Ublich, nunmehr drei Mol Peroxidase flir den Umsatz des Substrats
zur Verfigung stehen. Das Produkt, welches nach seiner Bildung bei der enzymatischen
Reaktion mit dem Substrat und Weiterreaktion photometrisch erfasst werden kann,
erzeugt damit den dreifachen Respons bei seiner spateren photometrischen Quanti-
fizierung. Das Substrat besteht aus dem Farbreagenz 3,3’,5,5-Tetramethylbenzidin,
geldst in einem Citratpuffer, und wird durch zweifache Oxidation zum Endprodukt, dem
farbigen Di-imin-di-kation, umgewandelt. AnschlieRend wird die Reaktion durch Zugabe
von Schwefelsdure gestoppt und die Absorption bei A 450 nm gemessen (Referenz A 620
nm). Die Kalibration erfolgt Uber eine Standardreihe, welche auf derselben Mikrotiterplatte
(96-well plate) aufgebracht worden ist und nun mit analysiert wird.
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Abbildung 4-3: Schematische Darstellung der Verfahrensablaufe bei der

Durchfihrung des ELRA-Tests auf estrogene Substanzen

Da im Rahmen des vorliegenden Projektes die Etablierung des ELRA-Testes nicht abge-
schlossen werden konnte, erfolgten die Untersuchungen auf estrogenes Potential der
Abwasserproben mittels Lyticase Yeast Estrogen Screen (LYES) Assay [ROUTLEDGE
UND SUMPTER 1996; SCHUTIS UND METZGER 2004]. Der LYES-Assay ist ein Re-
portergenassay, bei dem transgene Hefezellen zur Detektion von EDCs eingesetzt
werden. Befinden sich in den untersuchten Proben EDCs, die an den Estrogenrezeptor
binden, wird das Enzym R-Galactosidase exprimiert. Dieses Enzym ist in der Lage, einen
dem Testmedium zugesetzten Farbstoff umzusetzen, was einen Farbumschlag zur Folge
hat. Die Starke des Farbumschlags kann photometrisch detektiert werden und ist ein MalR}
fur die Konzentration an EDCs in der Probe.
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4.5.5 Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit im Labor-
malfistab (Zahn-Wellens-Test)

Der Zahn-Wellens-Test (ZWT) nach EN ISO 9888 [1999] ist ein statischer Test auf
sinherente biologische Abbaubarkeit” und dient der Bestimmung der Elimination und der
potenziellen aeroben biologischen Abbaubarkeit organischer Substanzen im wassrigen
Medium. Der Test weist hohe Bakterienkonzentrationen, lange Verweilzeiten, relativ hohe
Substratkonzentrationen und optimale Adaptionsbedingungen auf. Zusatzlich hierzu flhrt
die Verwendung von Belebtschlamm, z.B. aus betriebseigenen Abwassereinigungs-
anlagen, zur guten Ubertragbarkeit der erzielten Abbauergebnisse auf diese Anlagen. Der
Test erfasst neben dem biologischen Abbau weitere Eliminationsmechanismen wie
Strippung, Fallung oder Adsorption am Belebtschlamm. Die zu untersuchende Abwasser-
probe wird in mineralischem Medium mit relativ hohen Mengen Belebtschlamm (0,2 bis
1,0 g/l) als Inokulum Ublicherweise fir 28 Tage im Standardversuch inkubiert. Die
Testkonzentration liegt zwischen 100 und 1.000 mg/l CSB. In regelmafligen Abstanden
werden Proben entnommen und die DOC- oder CSB-Abnahme der filtrierten Proben tber
die Zeit bestimmt. Der an den Schlamm adsorbierte Anteil wird hierbei Uber die nach drei

Stunden entnommene Probe abgeschatzt.
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5 Abwassersituation am Standort Waldbrdl

5.1 Kreiskrankenhaus Waldbrdl (KKH Waldbrol) und
Entwasserungssituation

Das akademische Lehrkrankenhaus KKH Waldbrdl entwéasserte vor Beginn des Vor-
habens im Mischsystem und verfligte zu Beginn des Pilotprojekts im Jahr 2004 ber eine
Kapazitat von 398 Planbetten. Im Jahr 2005 wurde die Kapazitat zunachst auf 375
Planbetten reduziert. Mit der Verlegung der Kinder- und Jugendmedizinischen Klinik nach
Gummersbach folgte im Juli 2008 eine weitere Reduzierung auf 342 Planbetten. Das KKH
verfugt derzeit Uber sieben Fach- und zwei Belegabteilungen, sodass eine Vielzahl
krankenhausspezifischer Abwasserteilsstrome anfallen, und beschaftigt ca. 800 Mitar-
beiter. Die folgenden Abteilungen sind bzw. waren im Projektzeitraum vorhanden:

e Medizinische Klinik I
Kardiologie, Hypertonie und Angiologie

e Medizinische Kilinik Il:

Gastroenterologie, Diabetes und Stoffwechselerkrankungen

e Medizinische Kilinik IlI:

Onkologie, Hamatologie und Palliativmedizin

e Chirurgische Klinik:
Allgemein- und Viszeralchirurgie, Gefal3- und Thoraxchirurgie
Unfall- und Wiederherstellungschirurgie

e Frauenklinik:
Frauenheilkunde und Geburtshilfe

e Kinder- und Jugendmedizinische Klinik:
Betreuung chronisch und akut kranke Kinder und Jugendliche
(geschlossen zum 01.07.2008)

¢ Kiinik fir Anasthesie, Intensivmedizin und Schmerztherapie (Fachbereich)

¢ Abteilung fur Radiologie und Nuklearmedizin (Fachbereich)

¢ Belegabteilung fir Hals-, Nasen-, Ohrenheilkunde (Fachbereich)

o Belegabteilung flr Augenheilkunde (Fachbereich)

Daruber hinaus verfligt das KKH Uber weitere Einrichtungen wie Labore, eine Abteilung

fur Krankenhaushygiene, physikalische Therapie, eine Rettungswache und eine eigene
Kiche. Weiterhin wurde bis zum 01.08.2008 eine eigene Wascherei betrieben.
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Der Baukorper des KKH Waldbrdl teilt sich in insgesamt 3 Gebaudeteile auf, die im
Folgenden als ,Bauteile“ bezeichnet werden. Dabei ist das Bauteil (BT) 1 nochmals in 10
weitere Teilbereiche untergliedert. Insgesamt stellt sich die Situation wie folgt dar:

BT 1: Hauptgebaude

BT 1.0: Ambulanz, Intensivstation, Aufwachraum, Rettungswache, Werkstatt

BT 1.1: Bettenhaus Ostfligel

BT 1.2: Bettenhaus Mitte

BT 1.3: Bettenhaus Westfligel

BT 1.4: Verwaltung

BT 1.5: Funktionsgebaude: Rontgenabteilung, Nuklearmedizin

BT 1.6: Funktionsgebaude: ambul. Operationssaal, Anasthesie, Wascherei

BT 1.7: Funktionsgebaude: Rontgenabteilung, med. Ambulanz, Cafeteria

BT 1.8: Funktionsgebdude: Operationssale, Gynakologie, Linksherzmessplatz,
Kiche

BT 1.9: Bereitschaft
BT  2: Langzeitabteilung

BT  3: Kapelle und Festhalle

Der so genannte Flachbau (BT 1.5-1.8) und auch das Bauteil 1.0 sind eingeschossig
(Ebene EG) und haben zwei Untergeschosse (Ebenen UG und KG). Die Dach-
konstruktion des Flachbaus ist als ,Warmedecke® ausgefuhrt, d. h. die Dachkonstruktion
aus Trapezblechen mit Kiesschittung ist auf einer ca. 1,2 m hohen Stahlkonstruktion
aufgelagert. In dem dadurch entstehenden Zwischenraum sind die Leitungen der
Luftungstechnik und Dachentwasserung etc. untergebracht.

Das Hauptgebaude (Bettenhaus) besteht aus insgesamt sieben Geschossen. Das Dach
ist Uberwiegend als Flachdach mit Kiesschittung ausgefiihrt. In den sechs Oberge-
schossen des Bettenhauses befinden sich Stationen und Patientenzimmer. Die Aufteilung
der Stationen im Gebaude ist in Tabelle 5-1 zusammengestellt:
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Tabelle 5-1: Anordnung der Stationen und Anzahl der Betten im Hauptgeb&ude
Westfligel (BT 1.3) Ostflugel (BT 1.1)
Station 2 | (geschlossen Station 1 Innere Medizin / |26 Betten
01.07.2008) Kardiologie /
Gynakologie /
Kurzzeit-lieger
Station 4 | Innere Medizin 32 Betten Station 3 Innere 25 Betten
Medizin /
Gastroen- Gastro-
terologie enterologie
Station 6 | Kardiologie 28 Betten Station 5 Innere 29 Betten
Medizin /
Kardiologie
Station 8 | Chirurgie allg. 33 Betten Station 7 | GefalR-chirurgie |34 Betten
Viszural Angiologie
Station 10 | Unfallchirurgie / |38 Betten Station 9 | Chirugie allg. / |28 Betten
HNO Unfallchirurgie
Station 12 | Kreif}saal Station 11 | Gynakologie, 27 Betten
Entbindung
Station 13 | Onkologie 36 Betten Station 15 | Palliativ 6 Betten

Im Jahr 2008 wurde als Anbau an die Langzeitabteilung eine neue Palliativstation

errichtet. Das Niederschlagswasser der Dachflache (ca. 370 m?) wird direkt Gber die neue

Regenwasserkanalisation abgeleitet.

Das KKH Waldbrél verfligt als einziges Krankenhaus in Europa Uber eine eigene

Abwasserbehandlungsanlage, die im Rahmen eines Pilotprojektes errichtet wurde. Diese

ist gemeinsam mit dem KKH als Luftaufnahme in Abbildung 5-1 dargestellt.

-’
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Abbildung 5-1: KKH Waldbrdl (rechts) mit Abwasserbehandlungsanlage (links)

5.1.1 Entkopplung von Schmutz- und Niederschlagswasser

Zur Minimierung von Verdinnungseffekten bestand zunachst die Notwendigkeit, das
bisher gemeinsam abgeleitete Schmutz- und Regenwasser weitgehend zu entkoppeln
und das Regenwasser direkt dem Waldbrélbach zuzuleiten. Die erforderlichen Mal}-
nahmen fur die Entkopplung waren:

e Separate Fassung des Niederschlagswassers auf Dach- und Parkplatzflachen,
e Errichtung einer Regenwasserkanalisation und

e Errichtung eines Regenrickhaltebeckens (RRB).

Den Auftakt der AbkopplungsmafRnahmen stellten die separate Fassung und Ableitung
der Niederschlagswasser der beiden Hauptparkplatze des Krankenhauses dar. In Summe
wurden hier im September und Oktober 2007 insgesamt 10.700 m? Parkplatzflache vom
Mischwassernetz oberhalb des Beschickungspumpwerks der Abwasserbehandlungs-
anlage abgekoppelt.

Die Dachflache des KKH betragt 12.000 m2. Aufgrund der o&rtlichen Gegebenheiten
konnten davon nach technischer und wirtschaftlicher Prifung ca. 5.000 m? im Bereich des
Flachbaus und der Langzeitabteilung abgekoppelt werden. Der Grofdteil der
Abkopplungsmaflinahmen im Dachbereich wurde im Februar 2008 abgeschlossen (ca.
4.500 m?). Die Abkopplung der restlichen 500 m? erfolgte im April 2008. Weiterhin wurde
wahrend der Umsetzung der AbkopplungsmalRnahmen mit der Palliativstation ein neuer
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Gebaudeteil errichtet. Die Dachflachen (370 m?) wurden direkt an das neue Regen-

wassernetz angeschlossen.

Im Bereich des Flachbaus (BT 1.5 - BT 1.8) wurde das anfallende Regenwasser im
vorhandenen Dachhohlraum durch die Neuverlegung von horizontalen Regenleitungen
gesammelt und Uber Regenfallrohre auf der Nord-West-Seite des Gebaudes an einen neu
zu errichtenden Regenwasserkanal angeschlossen. Bei anderen Gebaudeteilen, wie der
Bereitschaft (BT 1.9), der Langzeitabteilung (BT 2) oder teilweise der Kapelle/Festhalle
(BT 3) wurden die Regenfallrohre unterhalb der Erdgeschoss- bzw. Untergeschossdecke
abgezweigt und das Wasser der neuen Regenwasserkanalisation Uber horizontale
Leitungen im Erdreich zugefuhrt. Beim Linksherzmessplatz (BT 1.8.1) wurden die
vorhandenen, aulen liegenden Regenfallrohre aufgenommen und ebenfalls an die neue
Regenwasserkanalisation angeschlossen. Die Parkplatze wurden direkt an die neue
Regenwasserkanalisation angeschlossen.

Um sicherzustellen, dass nur das auf den abgekoppelten Dach- und Parkplatzflachen
anfallende Niederschlagswasser dem neuen RRB zugeleitet wird, wurde hierfur eine
separate Regenwasserkanalisation hergestellt. Die Leitungsdimensionen fir den
Transport des anfallenden Regenwassers wurden aus betrieblichen Grinden (Reinigung,
Inspektion) zu DN 300 und DN 400 gewahlt. Die Leitungen besitzen ein Sohlgefélle
zwischen ca. 3,5 und 21,0 %.. Als Leitungsmaterial fir den Hauptkanal wurde Beton
gewahlt, da diese Rohre formstabil, druckfest und relativ preiswert herzustellen sind. Fur
die Anschlussleitungen wurden Rohre der Nennweite DN 150 bis 200 aus PVC gewahlt.

Die anfallenden Regenwassermengen werden dem neuen RRB zugeleitet. Die
Drosselwassermenge des Beckens betragt 8,25 1/s und das Rickhaltevolumen 350 m3.
Die rechnerische Uberlaufhdufigkeit betragt 0,5 1/a. Das Becken wurde als offenes
Erdbecken mit einem ablaufseitigen Dauerstaubereich zum Rickhalt von Leichtstoffen in
unmittelbarer Nahe zum Waldbrélbach errichtet. Die Drosselung erfolgt Uber eine fest
eingestellte Blende. Der BeckenuUberlauf erfolgt seitlich Uber eine Absenkung in der
Beckenkrone direkt in den Waldbrdlbach. Die aktuelle Entwasserungssituation am KKH
Waldbrdl ist in Abbildung 4-1 dargestellt.

Die Effektivitat der Abkopplungsmaflinahmen kann der Abbildung 5-2 enthommen werden.
Die Abbildung zeigt die in einem Zeitraum von zwei Jahren abgeschlagene und in der
Abwasserbehandlungsanlage behandelte Wassermenge als Tageswerte.

Es ist zu erkennen, dass sowohl Haufigkeit als auch Intensitat der Mischwasserabschlage
bei Regenereignissen durch die MaRnahmen der separaten Regenwassererfassung und
-ableitung deutlich reduziert werden konnten. Nach Umsetzung der Abkopplungs-
maflnahmen wurden - bezogen auf den Zeitraum vom 01.06.2008 bis zum 31.05.2009 -
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lediglich ca. 2% des anfallenden Mischwassers abgeschlagen. Die restlichen 98% wurden
der Vorbehandlung im MBR zugefuhrt.
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Abbildung 5-2: Entwicklung der abgeschlagenen Wassermengen

5.1.2 Membranbioreaktor (MBR)
5.1.2.1 Konzeption

Zur Behandlung des im KKH Waldbrdl anfallenden Schmutzwassers und des nicht vom
Mischwassernetz abkoppelbaren Regenwassers wurde eine Abwasserbehandlungs-
anlage errichtet. Die Anlage wurde als Membranbioreaktor mit vorgeschalteter
mechanischer Vorreinigung und intermittierender Denitrifikation konzipiert. Nach dieser
weitgehenden Vorbehandlung wurden am feststofffreien Permeat Uber einen Zeitraum
von jeweils mehreren Monaten verschiedene Anlagen zur Elimination von Arzneimittel-
rickstanden aus dem Abwasser erprobt. Die Abbildung 5-3 verdeutlicht das Verfahrens-
schema der Anlage in Waldbrél. Die einzelnen Verfahrensstufen der Anlage werden in
den Kapiteln 5.1.2.2 bis 5.1.2.4 erlautert.
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Abbildung 5-3: Verfahrensschema der Abwasserbehandlungsanlage mit
Probeentnahmestellen

5.1.2.2 Beschickung und mechanische Vorreinigung

Zur Beschickung stehen zwei frequenzgeregelte Tauchmotorpumpen mit einer
Forderleistung von jeweils 8 — 16 m3h zur Verfiigung. Die Regelung erfolgt in Abhangig-
keit des Hohenstandes im Pumpenschacht. Die maximale Gesamtférderleistung von
32 m¥h gewabhrleistet, dass bei Regenwetter ein Grofteil des anfallenden Mischwassers
in den MBR geférdert werden kann. Im Falle von Starkregenereignissen erfolgt im
Beschickungspumpwerk infolge der verbliebenden nicht abkoppelbaren befestigten
Flachen ein Abschlag in das offentliche Kanalnetz. Dieser wird im Pumpenschacht durch
eine Uberfallschwelle realisiert.

Uber ein Pumpwerk wird die mechanische Vorreinigung bestehend aus Feinsieb und
Vorklarung beschickt. Die Siebanlage ist als Siebschnecke mit integrierter Waschpresse
ausgebildet und hat eine Maschenweite von 1 x 10 mm (Spaltlécher). Aus hygienischen
Grinden erfolgt der Abwurf Gber eine Absackanlage in Mullbehalter mit einem Volumen
von 240 |, die aus Gewichtsgriinden nur ca. bis zur Halfte befillt werden.

Der Ablauf der Siebanlage lauft dem Vorklarbecken zu. Das Vorklarbecken ist als
Trichterbecken ausgebildet und hat ein Volumen von 21 m3 Der anfallende Primar-
schlamm kann Uber eine bis in die Trichterspitze verlegte Rohrleitung, die aus dem
Becken heraus gefiihrt wird, mit einem Saugwagen zur Entsorgung abgefahren werden.

Alternativ kann das Becken als Schlammstapelbehalter genutzt werden. Der Ablauf der
Rechenanlage wird in diesem Fall direkt in die Belebungsstufe geleitet. Der Uberschuss-
schlamm kann Uber die Rezirkulationspumpe in das Becken gepumpt und von dort
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abgezogen werden. Im Praxisbetrieb wurde ein kombinierter Betrieb als Vorklarung und
Schlammstapelbehalter umgesetzt.

5.1.2.3 Biologische Abwasserreinigung mittels Membranbioreaktor (MBR)

Die biologische Abwasserreinigung erfolgt in einem intermittierend bellifteten Rechteck-
becken mit einem Volumen von 56 m3. Die Belliftung erfolgt Gber ein frequenzgeregeltes
Drehkolbengeblase mit einer maximalen Forderleistung von 110 Nm3*h und vier
Belifterplatten. Die Umwalzung der unbeliifteten Phasen wird durch die Rezirkulation aus
dem Filtrationsbecken gewahrleistet. Der anfallende Uberschussschlamm kann (iber eine
Rohrleitung, die aus dem Becken heraus geflihrt wird, mit einem Saugwagen zur
Entsorgung abgefahren oder ins Vorklarbecken geleitet werden (s. Kap. 5.1.2.2).

Uber einen freien Uberfall flieRt das Abwasser-Belebtschlamm-Gemisch aus dem
Belebungsbecken dem Filtrationsbecken zu. In diesem befinden sich fiinf Membran-
module vom Typ Kubota EK 400 mit einer Filterflache von je 320 m2. Die Tabelle 5-2
enthalt die wesentlichen technischen Daten der Membranmodule.

Tabelle 5-2: Technische Daten Membranfiltration

Transmembrandruck APTm 50 — 200 (400) mbar
Trenngrenze 0,4 pm
Membranflache pro Modul Am Mod 320 m?
Membranflache gesamt Am 1.600 m?

Die erforderliche Cross-Flow-Bellftung erfolgt Gber ein frequenzgeregeltes Drehkolben-
geblase mit einer maximalen Foérderleistung von 1.200 Nm?h, das im Maschinenraum der
Abwasservorbehandlungsanlage aufgestellt ist. Die Rezirkulation aus dem Filtrations- in
das Belebungsbecken erfolgt Uber eine getauchte Rezirkluationspumpe, die frequenz-
geregelt und auf eine maximale Fordermenge von 120 m3/h ausgelegt ist.

Der Permeatabzug erfolgt Uber zwei frequenzgeregelte Exzenterschneckenpumpen, die
im Maschinenraum aufgestellt sind. Die Regelung erfolgt in Abhangigkeit des Hohen-
standes im Filtrationsbecken mit einer einstellbaren Permeatmenge. Bei mittlerem
Hohenstand hat das Filtrationsbecken ohne Abzug der Einbauten ein Volumen von 95 m3.
Mittels der Pumpen wird das Filtrat in den Filtratsammelbecken mit einem Speicher-
volumen von 9 m?® gefordert. Dieser dient als Vorlage fur die weitergehende Behandlung.
Uberschissiges Filtrat wird Gber die Kanalisation der KA Brenzigen zugefiihrt.

| F;] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
-’ RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 44

5.1.2.4 Abluftbehandlung

Die Abluft aus den abgedeckten Becken, dem Rechenraum und der Siebanlage wird
abgezogen und Uber ein mehrstufiges System behandelt. In Stufe 1, dem Feinfilter an der
Ansaugseite, werden Staubpartikel abgeschieden. In Stufe 2 findet die photochemische
Entkeimung statt. Durch die Kombination von Photo-Oxidation durch UVC-Licht und
Photokatalyse werden die gleichzeitige Inaktivierung von Keimen und die Beseitigung von
Geruchsstoffen ermdglicht. Der Photooxidation ist ein weiterer Katalysator nachgeschaltet
(Stufe 3), der die Effektivitat der photochemischen Entkeimung unterstitzt. In der vierten
und letzten Stufe wird durch eine spezielle lonisationstechnik die Luft mit aktiviertem
Sauerstoff angereichert. Dieser sorgt flr eine nachhaltige Entkeimung der Luft und eine
effiziente Geruchsneutralisation.

5.2 Kommunale Klaranlage Brenzingen und Einzugsgebiet

Vor Inbetriebnahme der Abwasservorbehandlungsanlage am KKH Waldbrél wurde das
Krankenhausabwasser Uber das Kanalnetz der Stadt Waldbrél der Klaranlage Waldbrol-
Brenzingen des Aggerverbandes zugeleitet. Das kanalisierte Einzugsgebiet der KA
Brenzingen umfasst weite Teile der Stadt Waldbrél und weist eine Flache von
Acx = 255 ha auf. Das Einzugsgebiet wird grofdtenteils im Mischsystem entwassert.
Aulen liegende Ortschaften und Neubaugebiete entwassern im Trennsystem [BECK,
2005]. Im Mischsystem der Stadt sind zwei Regeniberlaufbecken und ein Regeniberlauf
mit nachgeschaltetem Regenbecken angeordnet. Uber das Regeniberlaufbecken
(V =2.100 m?) in dessen Einzugsgebiet sich auch das Krankenhaus befindet, entwassert
der zentrale und 0stliche Teil des Stadtgebiets. Die Drosselmenge von 80 I/s wird in der
Folge dem Mischsystem des Regenulberlaufbeckens KA Brenzingen (V =1.266 m?)
zugeleitet, das den westlichen Teil der Stadt Waldbrél entwassert. Die Richtung
Klaranlage weitergeleitete Drosselmenge betragt 140 I/s. Beide Becken entlasten in den
Waldbrélbach. Der Regeniberlauf ,Kapellenweg“, Gber den stdlich gelegene Teile des
Stadtgebiets entwassern, entlastet in den Brenzinger Siefen, der im weiteren Verlauf in
den Waldbrélbach miindet. Die Drosselmenge des Regenlberlaufs betragt 55 I/s. Die
entlastete Menge wird vor der Einleitung in den Brenzinger Siefen Uber ein
Regenriickhaltebecken (RRB) gedrosselt.

Die Klaranlage hat eine Ausbaugrofie von 10.200 EW. Im Jahr 2007 waren 9.820 Ein-
wohner an die Klaranlage angeschlossen. Der Auslegungswert fir den mittleren taglichen
Zufluss bei Trockenwetter betragt 3.160 m3/d. Der maximale Regenwetterzufluss liegt bei
150 1/s. Die jahrliche Wassermenge von direkt beim Aggerverband veranlagten
industriellen bzw. gewerblichen Einleitern betrug im Jahr 2007 63.000 m3. Etwa zwei
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Drittel dieser Mengen entstammen aus den weitgehend vorgereinigten Abwassern des
Kreiskrankenhauses. Aus den industriell/gewerblichen Einleitungen resultiert eine
Belastung von ca. 130 EGWcsg bzw. ca. 460 EGWky, sodass sich eine tatsachliche
Anlagenbelastung von ca. 10.100 EW ergibt. Die gereinigten Abwasser werden in den
Waldbrdlbach geleitet.

Am Standort der KA Brenzigen wurde erstmalig in den Jahren 1953/54 eine Versuchs-
anlage errichtet, die nachfolgend 1956/57 zu einer mechanisch-biologischen Klaranlage
erweitert wurde. In den 1960er Jahren erfolgten zunachst die Errichtung eines Faulbe-
halters und anschlief3end ein erster Ausbau der mechanisch-biologischen Behandlung. In
den Jahren 1993 bis 1996 erfolgte der letzte grol’e Umbau der KA Brenzingen, in dem sie
ihr heutiges Erscheinungsbild erhielt. Der Ausbau wurde infolge des seit Ende der 1980er
Jahre geforderten Stickstoffabbaus nétig. Aufgrund der geringen Trockenwetterwasser-
fuhrung des Waldbrélbachs im Bereich der Einleitstelle wurden Uber die Mindestanfor-
derungen hinausgehende Forderungen an die Ablaufqualitdt der Anlage gestellt. Die
Uberwachungswerte sind in Tabelle 5-3 dargestellt.

Tabelle 5-3: Uberwachungswerte der KA Brenzingen

BSBs CSB NH;-N Nges Pges
18 mg/|
10 mg/l 40 mg/l 2 mg/l (bei T > 12 °C) 1 mg/l

Die Klaranlage Brenzingen besteht aus folgenden Abwasserbehandlungsschritten:
o Rechen (6 mm),

. Rundsandfang,

. Vorklarbecken (Vykg = 655 m3),

o 2-straldige Belebung als vorgeschaltete Denitrifikation
(Von = 1.200 m3, Vy = 1.550 m?),

o 2-straldige Nachklarung
(1 Rundbecken Vyks1 = 1.320 m3, 1 Rechteckbecken Vyks 2 = 1.320 m3),

o nachgeschaltete Nitrifikation als Festbett
(bedarfsweise zugeschaltet, je nach Wert der NH4-N-Online-Messung) und

o Sandfiltration als 4-straRiger Aufstromfilter.
Eine besondere Verfahrensstufe zum Rickhalt von endokrinen Substanzen, Arzneimittel-

ruckstanden etc. ist auf der KA Brenzingen nicht vorhanden. Daruber hinaus verfugt die
KA Brenzingen Uber eine Schlammbehandlung bestehend aus statischen Voreindickern,
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maschineller Schlammeindickung, anaerob-mesophilem Faulbehalter (Vgg = 600 m*) und
statischem Nacheindicker sowie eine zugehdrige Gasverwertung. Die KA Brenzingen war
urspriinglich als AB-Anlage geplant. Da sich jedoch instabile Betriebsverhaltnisse ein-
stellten, wurde der Betrieb auf eine einstufige Belebtschlammanlage geandert. Das
Becken der A-Stufe wird seit ca. sieben Jahren als Speicher fir Prozesswasser genutzt.
Prozesswasser entstehen durch eine mobile Kammerfilterpresse, mit der in regelmafigen
Abstanden die Schlamme aus dem Nacheindicker entwassert werden. Das entstehende
Prozesswasser wird in das Speicherbecken (ehemals A-Stufe) gepumpt und bis zur
nachsten Pressphase der Klaranlage belastungsabhangig zugegeben. Der entwasserte
Schlamm der KA Brenzingen wird in der Landwirtschaft bzw. landbaulich verwertet. Das
anfallende Rechengut wird thermisch verwertet oder einer Kompostierungsanlage
zugefihrt [AIDA, 2009].

5.3 Vorfluter Waldbrdélbach

Der Waldbrdlbach ist ein silikatischer Mittelgebirgsbach mit einer Gesamtlange von
20,5 km und einem Gewassereinzugsgebiet von 53,3 km?. Der Bach entspringt in
Waldbrél und mindet bei Neunkirchen-Seelscheid in die Brol, einem Nebengewasser der
Sieg. Die KA Brenzingen ist die einzige Klaranlage im Einzugsgebiet des Gewassers
[MUNLYV 2005].

Die Quelle des Waldbrolbachs befindet sich ungefahr 700 m sud-6stlich des KKH
Waldbrol. Der Bach verlauft abgesehen von einem Stauteich nach ca. 400 m und einem
kurzen verrohrten Bereich auf dem ersten Kilometer FlieRstrecke zunachst naturnah. In
diesem Bereich erfolgt auch die Einleitung aus dem Regenriickhaltebecken des
Kreiskrankenhauses. Der Abstand der Einleitung von der Quelle betragt ca. 900 m. Das
Gewassereinzugsgebiet bis dahin hat eine Ausdehnung von ca. 0,5 km2. Daran schlief3t
sich im Stadtgebiet jedoch ein 1,2 km langer verrohrter Gewasserabschnitt an. Auf der
weiteren FlieRstrecke von ca. 1,4 km bis zur Einleitstelle der Klaranlage Brenzingen wird
der Waldbrolbach als Stadtgewasser klassifiziert, das teilweise zur Naherholung genutzt
wird [BECK 2005]. Im Gewasserabschnitt bis zur Klaranlage Brenzingen miinden
insgesamt fuinf Nebengewasser jeweils Uber verrohrte Gewdasserabschnitte in den
Waldbrélbach, die alle auf Waldbroler Stadtgebiet entspringen. Das Gewassereinzugs-
gebiet an der Einleitstelle der KA Brenzingen betragt ca. 6,3 km? [BECK 2005]. Die
Gewasserstrukturglte im Stadtgebiet wird in die Strukturgliteklassen 5 bis 7 eingeordnet.
Die biologische Gewassergite von der Quelle bis zur Einleitung der Klaranlage
Brenzingen entspricht der Klasse Il ,maRig belastet* [MUNLV 2005]. Unterhalb der
Klaranlage Brenzingen bleibt die Wasserqualitdt zunachst maRig, verbessert sich jedoch
im Folgenden auf Guteklasse I-II.
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Neben den bereits erlduterten Mischwasserentlastungen wird dem Waldbrdélbach an
mehreren Einleitstellen Niederschlagswasser aus Trennsystemen zugeleitet. Neben dem
Regenruckhaltebecken am KKH und dem Becken am Regenuberlauf ,Kapellenweg“ sind
zwei weitere Regenruckhaltebecken im Trennsystem vorhanden. Da die immissions-
orientierten Anforderungen des BWK-Merkblatts 3 dennoch nicht eingehalten werden
kdénnen, sind weitere Rickhaltemallnahmen im System geplant [BECK 2005].

5.4 Charakterisierung der Abwassersituation

5.4.1 Abwassermenge

Die Abbildung 5-4 gibt einen Uberblick tiber den Wasserverbrauch und die rechnerischen
Abwassermengen des KKH Waldbrdl in den Jahren 2000 bis 2008 (fur das Jahr 2006
lagen keine Werte fiir die berechnete Abwassermenge vor). Zu erkennen ist ein deutlicher
Rickgang des Wasserverbrauchs von rd. 52.800 m® im Jahr 2000 auf 40.200 m? im Jahr
2008. Dies entspricht einem Rickgang des spezifischen Wasserverbrauchs von
363 l/(Bett-d) auf 322 I/(Bett-d). Die Verbrauchszahlen liegen damit am unteren Rand des
in der Literatur genannten Vergleichswertebereichs. Der Wasserverbrauch fir ein 400-
Betten-Haus wird in der Literatur von 47.000 bis 84.000 m3®a [FLOSER 1995] bzw. 400 bis
600 I/(Bett-d) (inkl. ca. 100 I/(Bett-d) aus der Wascherei) [DWA 2009] angegeben.
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Abbildung 5-4: Wasserverbrauch und berechneter Abwasseranfall
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Auch rucklaufige Wasserverbrauchszahlen infolge gezielter Wassersparmallihahmen sind
in der Literatur erwahnt [DWA 2009]. Der berechnete Abwasseranfall liegt im Mittel
ca. 9 % unter dem Wasserverbrauch.

Eine Aufteilung des Wasserverbrauchs auf einzelne Stationen ist nicht mdglich, da dort
keine Wassermengenzahler vorhanden sind. Lediglich einige Funktionsbereiche, wie
Kiche, Rettungswache etc., verfigen Uber Wassermengenzahler. Aus den Werten kann
geschlossen werden, dass ein Grolteil des Wassers (> 60%) auf den Bettenstationen
bendtigt wird. Der Wasserverbrauch an Arbeitstagen und Wochenenden unterscheidet
sich: So liegt er in der Woche in der Groenordnung zwischen 140 und 190 m?%ad,
wahrend er sich am Wochenende zwischen 60 und 80 m3/d bewegt.

Abbildung 5-5 zeigt Wasserverbrauch und Abwassermenge des Krankenhauses in der
Zeit vom 01.06.2007 bis 31.08.2007. In diesem Zeitraum waren noch keine MalRnahmen
zur Abkopplung des Niederschlagswassers umgesetzt (vgl. Kapitel 5.1.1), so dass an
Tagen mit Niederschlag die gemessenen Abwassermengen den Wasserverbrauch
deutlich Ubersteigen. Fur den Trockenwetterzeitraum vom 16.07.2007 bis 20.07.2007 liegt
der Abwasseranfall ca. 11,6 % unter dem Wasserverbrauch und bestatigt somit in der
GroRenordnung die Ansatze des KKH hinsichtlich der Berechnung der Verluste durch
Verschleppung und Verdunstung.
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Abbildung 5-5: Tageswerte Wasserverbrauch und Abwasseranfall am KKH
Waldbrdl von Juni bis August 2007
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In Abbildung 5-6 zeigt sich die Wirkung der Abkopplungsmafnahmen, die im Februar
2008 weitgehend abgeschlossen wurden. Es werden kaum noch Abwassermengen
registriert, die den Wasserverbrauch Ubersteigen.
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Abbildung 5-6: Tageswerte Wasserverbrauch und Abwasseranfall am KKH Waldbrdl
von Februar bis August 2008

Mit AuBerbetriebnahme der Wascherei Anfang August 2008 andern sich Wasser-
verbrauch und Abwasseranfall deutlich. Im Trockenwetterzeitraum vom 25.08.2008 bis
30.08.2008 liegt der Wasserverbrauch im Schnitt bei 91 m3/d und damit deutlich unter den
Werten vor Aulerbetriebnahme der Wascherei. Der Abwasseranfall liegt in diesem
Zeitraum ebenfalls bei 91 m3/d, sodass keine Verluste mehr zu erkennen sind.

5.4.2 Abwasserzusammensetzung

Die qualitative Charakterisierung der unterschiedlichen Abwasserstrome erfolgt anhand
von Standardparametern, ausgewahlten pharmazeutischen Leitsubstanzen und
Okotoxikologischen Untersuchungen. Die Beprobung erfolgte in der Regel bei
Trockenwetter. Die Abwasserqualitdt am Ablauf des Krankenhauses bezieht sich auf den
Zustand nach Entkopplung von Schmutz- und Niederschlagswasser (vgl. Kapitel 5.1.1).
Bei den tabellarischen Auflistungen der wichtigsten statistischen KenngréRen wird das
unbehandelte Krankenhausabwasser jeweils dem kommunalen Abwasser der KA
Brenzingen sowie der Ablauf des MBR dem Ablauf der kommunalen Klaranlage
gegenibergestellt.
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5.4.2.1 Standardparameter

In Tabelle 5-4 werden die flir Konzentrationen der Standardparameter im Ablauf des
Krankenhauses denen im Zulauf der KA Brenzingen vergleichend gegetiber gestellt.

Tabelle 5-4: Standardparameter ,Ablauf KKH" und , Zulauf KA Brenzingen*

Parameter | Einheit Ablauf KKH Zulauf KA Brenzingen

N | Median | Min Max N | Median | Min Max
pH - 27 8,31 7,47 9,80 |15 7,61 7,46 | 7,90
Leitfahigkeit | pS/cm | 29 543 208 932 |16 752 363 1331
SAK 1/m 36 106 52 185 |23 29 14 61
CSBy mg/l 38 407 49 1.200 | 24 73 30 562
CSBhom mg/l 37 539 50 2.040 | 25 132 30 562
BSBs mg/l 18 270 147 479 | 16 45 13 177
TOC mg/l 31 180 147 479 |20 35 15 157
DOC mg/l 28 139 21 373 |14 26 13 206
AOX pg/l 32 945 104 | 2.865 |20 | 123,56 20 238
NH4-N mg/I 35 13 2,4 36 23 13 3,3 28
NOs-N mg/I 35 1,3 0,18 11 15 1,5 0,29 2,5
Nges mg/I 17 65 20 95 14 30,5 4,4 48
Pges mg/l 35 8,56 0,61 216 |23 439 | 0,495 | 8,82

Die Ablaufwerte des Kreiskrankenhauses sind hinsichtlich der Standardparameter in ihrer
Groflenordnung gut mit Werten anderer Krankenhduser vergleichbar [GARTISER ET AL.
1994]. Berechnet man aus dem Median der CSB-Konzentration, der jahrlichen
Abwassermenge von 40.000 m® und der Planbettenzahl von 342 eine CSB-Jahresfracht,
ergibt sich eine spezifische CSB-Fracht von 63 kg/(Planbett-a). Diese liegt im
Wertebereich von 8 — 94 kg/(Planbett-a), wie er im Rahmen eines EU-weiten Forschungs-
projekts an 5 ausgewahlten Krankenhausern ermittelt wurde [N.N. 1995].

Das Abwasser der Klaranlage Brenzingen ist fur ein kommunales Abwasser
vergleichsweise gering belastet. Dies ist vermutlich auf lange FlieRzeiten und einen hohen
Fremdwasseranteil zurlickzufiihren. Beim Vergleich der Beschaffenheit des Kranken-
hausabwassers mit dem kommunalen Abwasser der Klaranlage Brenzingen zeigt sich,
dass das Abwasser des Krankenhauses hinsichtlich der Standardparameter etwas hoher
belastet ist: Die Konzentrationen an CSB, BSBs, Phosphor und TOC liegen deutlich Uber

den Werten im Zulauf zur Klaranlage Brenzingen. Das Verhaltnis von CSB zu BSB liegt
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im Ablauf des Krankenhauses bei 2,0 und im Zulauf der KA Brenzingen bei 2,9. Das
Krankenhausabwasser ist somit etwas besser biologisch abbaubar als das kommunale
Abwasser. Der pH-Wert des Krankenhausabwassers ist leicht alkalisch.

Auffallend ist der Parameter AOX. Im Vergleich zum kommunalen Abwasser stellt das
Krankenhausabwasser mit einer mittleren AOX-Konzentration von 0,9 mg/l einen
Belastungsschwerpunkt dar. Dies ist eine flir Krankenhausabwasser typische Grofen-
ordnung. GARTISER UND STIENE [2000] haben in verschiedenen deutschen Kliniken AOX-
Konzentrationen zwischen 0,1 und 1,7 mg/l gemessen. In Frankreich wurden in Studien
[BOILLOT ET AL. 2008; EMMANUEL ET AL. 2005] mittlere AOX-Konzentrationen von 0,55 mg/I
und maximale Konzentrationen von 1,6 mg/l gemessen. Als eine wesentliche Quelle fur
erhohte AOX-Konzentrationen in Abwassern aus Krankenhdusern werden in der Literatur
iodhaltige Rontgenkontrastmittel genannt [GARTISER UND STIENE 2000; SCHRODER ET AL.
1999; KUMMERER ET AL. 1998].

Das Krankenhausabwasser wird im MBR mechanisch-biologisch behandelt. Die erzielten
Ablaufwerte flr die Standardparameter sind in Tabelle 5-5 den Ablaufwerten der
kommunalen KA Brenzingen gegenuber gestellt.

Tabelle 5-5: Standardparameter , Filtrat MBR" und ,, Ablauf KA Brenzingen*

Parameter | Einheit Filtrat MBR Ablauf KA Brenzingen

N Median | Min Max N | Median | Min Max
pH - 27 7,70 7,31 8,23 |15 7,60 7,21 7,99
Leitfahigkeit | uS/cm | 27 607 682 1486 | 15 517 360 1073
SAK 1/m 24 34,9 11,6 83 23 8,4 4,5 15,3
CSBy mg/l 24 19,5 7 79 22 13 5 21
CSBhom mg/l 24 24 8 60 23 17 6 37
BSBs mg/l 6 2,5 2 3 5 2 1 4
TOC mg/l 21 12,62 4,7 67 18 7,45 3 13
DOC mg/I 18 10 4 14 11 7,6 2 12
AOX pg/l 22 852,5 315 1.710 | 19 61 26 198
NH4-N mg/l 13 0,37 0,1 17,53 | 11 0,24 0,1 1,62
NO;s-N mg/l 20 1,316 | 0,437 | 10,614 | 22 5,75 1,1 13,91
Nges mg/I 13 2,4 1,9 13 14 8,6 5,6 26
Pges mg/I 20 6,185 | 0,706 | 12,926 | 22 0,74 0,36 | 7,62
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Es ist festzustellen, dass sich der Ablauf des MBR hinsichtlich der Konzentrationen der
aufgeflihrten Standardparameter mit Ausnahme der Parameter Phosphor und AOX nicht
wesentlich vom Ablauf der kommunalen Klaranlage unterscheidet. Da am MBR keine
chemische Phosphorelimination erfolgt, liegen die Ablaufkonzentrationen fur Phosphor um
den Faktor 8 hoher als im Ablauf der kommunalen Klaranlage. AOX wird nur in sehr
geringem Umfang im MBR eliminiert. Die AOX-Konzentration im Ablauf des MBR ist nur
um etwa 10% geringer als im Zulauf und liegt mit im Mittel 852 pg/I deutlich Uber den
Konzentrationen im Ablauf der kommunalen Klaranlage (Median = 61 pg/l). Das Verhalt-
nis von BSBs/CSB liegt im Ablauf des MBR bei 1:10 und im Ablauf der KA Brenzingen bei
1:9 und ist somit in beiden Abldufen vergleichbar.

5.4.2.2 Pharmazeutische Leitsubstanzen

In Tabelle 5-6 sind die im Forschungsvorhaben gemessenen Konzentrationen der
ausgewahlten pharmazeutischen und diagnostischen Leitsubstanzen im Ablauf des
Krankenhauses den Konzentrationen im Zulauf der kommunalen Klaranlage gegeniber-
gestellt.

Tabelle 5-6: Leitsubstanzen , Ablauf KKH* und , Zulauf KA Brenzigen*

Parameter Ablauf KKH Zulauf KA Brenzingen

N Median Min Max N | Median ‘ Min ‘ Max

[ng/l] [ng/l]

Bezafibrat 34 1.139 10 24758 | 20 702 10 11.950
Bisoprolol 34 | 11.070 556 20.087 |20 3.166 197 5.918
Ciprofloxacin 29 | 17.696 1.253 | 38.691 |20 1.447 133 3.553
Carbamazepin 34 828 101 4775 |20 557 16 1.381
Clarithromycin 34 | 13.669 325 62.241 | 20 94 30 346
Diclofenac 34 3.845 241 9.724 | 20 1.446 77 3.963
Ibuprofen 34 8.976 858 16.003 | 20 3.891 1344 | 9.022
Metronidazol 34 852 10 6.668 |20 16 10 104
Moxifloxacin 32 | 12.440 320 19.655 | 20 508 40 2.047
Telmisartan 34 160 10 1.657 |20 178 10 4.954
Tramadol 34 996 97 3.541 |20 529 22 808
Amidotrizoesaure | 32 209 30 2.349 |22 30 30 162
lopamidol 32 | 77.385 | 12.517 | 292.428 | 22 6.281 231 13.529
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Die Wirkstoffkonzentrationen liegen im Abwasser des Krankenhauses meist Uber den
Konzentrationen im Zulauf der kommunalen Klaranlage. Allerdings bestehen hier je nach
Leitsubstanz Unterschiede. Fur Wirkstoffe wie den Lipidsenker Bezafibrat, das Antiepi-
leptikum Carbamazepin, das Antihypertonikum Telmisartan oder das Analgetikum
Tramadol zeigen sich nur geringfugige Unterschiede. Diese Stoffe werden auch vielfach
im nicht stationaren Bereich verabreicht und gelangen so ins kommunale Abwasser.
Krankenhauser sind im Hinblick auf diese Stoffe keine Haupteintragsquelle. Fir die
Gruppe der Antibiotika (Clarithromycin, Ciprofloxacin, Moxifloxacin und Metronidazol)
zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede: Der Median der Clarithromycin-Konzentration
im Ablauf des Krankenhauses liegt etwa um den Faktor 150 Gber dem Median im kommu-
nalem Abwasser. Fir Ciprofloxacin und Moxfloxacin zeigen sich 12fach bzw. 24fach
hdéhere Konzentrationen. Die mittlere Konzentration an Metronidazol ist im Ablauf des
Krankenhauses etwa 50fach hoher als im Zulauf zur kommunalen Klaranlage. Auch der
Betablocker Bisoprolol sowie die Réntgenkontrastmittel lopamidol und Amidotrizoesaure
sind im Krankenhausabwasser in deutlich héheren Konzentrationen als im kommunalen
Abwasser zu finden. Tabelle 5-7 gibt einen Uberblick tber die Konzentrationen der
Leitsubstanzen im Ablauf des MBR (Bezeichnung: Filtrat MBR) und im Ablauf der

kommunalen Klaranlage in Brenzingen.

Tabelle 5-7: Leitsubstanzen ,Filtrat MBR" und , Ablauf KA Brenzingen*

Parameter Filtrat MBR Ablauf KA Brenzingen

N Median Min Max N | Median Min Max

[ng/l] [ng/l]

Bezafibrat 27 10 10 7.146 |19 630 119 1.184
Bisoprolol 27 216 10 4336 |19 752 130 1.017
Ciprofloxacin 24 | 3.215 880 6.608 | 19 436 30 2.902
Carbamazepin 27 | 1.488 130 3.973 |19 630 119 1.184
Clarithromycin 27 108 30 5.609 |19 101 30 233
Diclofenac 27 | 3.246 144 5.662 |19 739 285 3.965
Ibuprofen 27 75 20 3.019 |19 101 20 185
Metronidazol 29 10 10 2176 |19 18 10 74
Moxifloxacin 24 | 2.590 281 4752 |19 203 21 2.689
Telmisartan 27 202 10 1.152 |19 132 10 924
Tramadol 27 230 18 1.750 |19 449 37 74
Amidotrizoesaure | 23 392 30 2.248 | 22 30 30 205
lopamidol 23 | 65.621 | 8.778 | 149.949 | 22 6.865 2.098 | 50.157
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Trotz deutlich hoherer Zulaufbelastung sind nach mechanisch-biologischer Reinigung im
MBR die gemessenen, mittleren Konzentrationen im Krankenhausabwasser fur einige
Leitsubstanzen mit den Werten im Ablauf der kommunalen Klaranlage vergleichbar, wie
z. B. fur das Antibiotikum Clarithromycin und den Betablocker Bisoprolol. Allerdings gilt
dies nicht fur die Antibiotikagruppe der Floxacine (Ciprofloxacin und Moxifloxacin). Auf-
grund der deutlich héheren Konzentrationen im Zulauf zum MBR wurden diese auch im
Ablauf des MBR noch im pg/I-Bereich detektiert. Gleiches gilt fir Carbamazepin, Diclo-
fenac und insbesondere das Réntgenkontrastmittl lopamidol.

5.4.2.3 Untersuchungen mit belebtem Schlamm

Im Rahmen des Vorhabens wurde die Wirkung des unbehandelten Krankenhausab-
wassers auf die Biozonose des belebten Schlammes untersucht. Fir die Untersuchungen
wurde sowohl Schlamm aus dem MBR als auch Schlamm aus der kommunalen Klar-
anlage Brenzingen eingesetzt. Mdgliche Hemmwirkungen auf heterotrophe Bakterien
wurden mittels Bestimmung der Dehydrogenasenaktivitdt (TTC-Test) untersucht.
Hemmwirkungen auf die Population der nitrifizierenden Bakterien wurden mittels
Nitrifikationshemmtest bestimmt. Die Ergebnisse aus beiden Testsystemen sind flr das
unbehandelte Krankenhausabwasser und den Zulauf zur kommunalen Klaranlage in
Tabelle 5-8 vergleichend gegenlber gestellt.

Tabelle 5-8: Ergebnisse des TTC-Tests und des Nitrifikationstests mit
unbehandeltem Krankenhausabwasser und kommunalem Abwasser

Ablauf KKH Zulauf KA
BS MBR* BS KA? BS MBR* BS KA?
TTC-Test Aktivierung Aktivierung Aktivierung Aktivierung
Nitrifikations- 29 % 35 % 18 % 18 %
hemmtest Hemmung Hemmung Hemmung Hemmung

! Belebtschlamm MBR, ? Belebtschlamm KA Brenzingen

Sowohl der Zulauf zur kommunalen Klaranlage, als auch das unbehandelte
Krankenhausabwasser wirkten im TTC-Test aktivierend; d. h. die heterotrophen Bakterien
im Belebtschlamm werden durch die Abwasser nicht gehemmt. Die deutliche Aktivierung
im TTC-Test spricht fir eine gute biologische Abbaubarkeit beider Abwasser.

Im Nitrifikationshemmtest zeigte das unbehandelte Krankenhausabwasser im Testansatz
mit der niedrigsten Verdunnungsstufe (Volumenanteil Abwasser 90 %) eine Hemmung
von 29 bzw. 35 %; der Zulauf zur Klaranlage hemmte die Nitrifikation dagegen nur um

v
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18 %. Ursachlich fur die im Vergleich zum kommunalen Abwasser héhere Hemmung der
Nitrifikation koénnten neben hoéheren Konzentrationen an Antibiotika auch hdéhere
Konzentrationen an Desinfektionsmitteln im Krankenhausabwasser sein. Die Wirkung von
Antibiotika und Desinfektionsmitteln im Nitrifikationshemmtest wurde von KUMMERER ET
AL. [2003] und KUMMERER ET AL. [2006] fur einzelne Wirkstoffe bereits untersucht. In
diesen Studien wurden im Nitrifikationshemmtest flir mehrere Antibiotika und
Desinfektionsmittel fordernde Effekte festgestellt. Teilweise waren die Ergebnisse aber
auch unplausibel. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass Kurzzeittests mit
Belebtschlamm fir die Untersuchung der Toxizitat von Antibiotika nicht geeignet sind, da
die toxische Wirkung der Antibiotika in der Regel erst verzdgert einsetzt. DOKIANAKIS ET
AL. [2004] zeigten jedoch, dass Nitrit-oxidierende Bakterien im Belebtschlamm durch die
Antibiotika Sulfamethoxazol und Ofloxacin bei einer Konzentration von 6 mg/l schon
innerhalb einer Inkubationszeit von 5 Stunden deutlich gehemmt werden. Hinsichtlich der
Wirkung von Desinfektionsmitteln auf die Nitrifikation sehen KUMMERER ET AL. [2006] noch
weiteren Untersuchungsbedarf.

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie deuten darauf hin, dass das unbehandelte
Krankenhausabwasser Inhaltsstoffe aufweist, die den Prozess der Nitrifikation im Ver-
gleich zu kommunalem Abwasser starker beeintrachtigen.

5.4.2.4 Okotoxikologische Untersuchungen mit aquatischen Organismen

Tabelle 5-9 und Tabelle 5-10 geben einen Uberblick tiber die Ergebnisse der dkotoxikolo-
gischen Untersuchungen mit verschiedenen aquatischen Organismen an den vier Probe-
entnahmestellen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind jeweils als LID-Werte
angegeben; d. h. es ist die niedrigste Verdiinnungsstufe angegeben, bei der fir das jewei-
lige Testsystem kein toxischer Effekt mehr festgestellt werden konnte. Neben dem Median
der LID-Werte ist jeweils auch das 90 %-Perzentil aufgefihrt.

Aus Tabelle 5-9 ist ersichtlich, dass das unbehandelte Krankenhausabwasser fiir aqua-
tische Organismen deutlich toxischer ist, als der Zulauf der kommunalen Klaranlage. Fur
unbehandeltes Krankenhausabwasser wurden auch in anderen Studien deutliche toxische
Effekte auf aquatische Organismen festgestellt [EMMANUEL ET AL. 2005; GARTISER UND
STIENE 2000; BOILLOT ET AL. 2008]. Die hochsten LID-Werte flir das Krankenhausab-
wasser wurden im Leuchtbakterientest auf Lichtemission und im Algentest ermittelt.
Auffallend sind die vergleichsweise niedrigen LID-Werte im Wasserlinsentest fir das
unbehandelte Krankenhausabwasser. Untersuchungen von BOILLOT ET AL. [2008] zeigen
ebenfalls, dass Krankenhausabwasser im Wasserlinsentest eine im Vergleich zu anderen
aquatischen Biotests geringere Toxizitat aufweist und teilweise sogar zu einer Wachs-
tumsforderung fihrt. Im vorliegenden Fall war das unverdiinnte Krankenhausabwasser
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nach Homogenisierung jedoch in allen Fallen toxisch und flhrte zu einer mittleren
Hemmung von 58 % (Bezug Frondzahl) und 74 % (Bezug Frondflache). PRASZCYK ET AL.
[1999] geben fur Flusswasserproben im Wasserlinsentest Hemmungsraten von bis zu 50

% an.

Tabelle 5-9: Toxizitat unbehandelter Abwéasser im Vergleich, Darstellung der LID-

Werte
Testsystem Wirk- Ablauf KKH Zulauf KA
schwelle | N | Median | 90 % N | Median | 90 %
LID [%] Perzentil Perzentil
Leuchtbakterientest
Lichtemissions- 20 28 160 460 20 4 13,2
hemmung
Leuchtbakterientest 20 20 25 40 11 1 1
Wachstumshemmung
Pseudomonas putida 20 10 5 11 7 1 28
Wachstumshemmung
Algentest 5 17 | 80 680 | 6 | 15 4
Wachstumshemmung
Daphnientest 24 h 10 26 40 100 20 1 1
Daphnientest 48 h 10 17 60 80 12 1 1
Wasserlinsenstest
Wachstumshemmung 10 9 3 6 9 1 1
Frondflache

Der Zulauf der kommunalen Klaranlage zeigte im akuten Daphnientest und im
Wasserlinsentest keine toxischen Wirkungen; fir die anderen Testsysteme konnten auch
hier toxische Effekte nachgewiesen werden. Diese waren jedoch deutlich geringer als im
Abwasser des Krankenhauses. Da sich der Zulauf der Klaranlage neben dem behandel-
ten Krankenhausabwasser vor allem aus ungeklarten Abwassern der Stadt Waldbrol
zusammensetzt, sind bei dieser Probeentnahmestelle neben krankenhausspezifischen
Eintragen verschiedene andere Punktquellen, Privathaushalte und Verdinnungseffekte
durch Niederschlagswasser zu bericksichtigen. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der
Testsysteme mit Leuchtbakterien und des Algenwachstumshemmtestes wurden hier er-
ganzend zu den LID-Werten sogenannte EC,- bzw. ECso-Werte mittels Probit-Analyse
ermittelt. Hierbei handelt es sich um die Konzentrationen an Krankenhausabwasser im
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Testansatz, die zu einer Hemmung von 20 % bzw. 50 % des Auswerteparameters Wachs-
tum bzw. Lichtemission im jeweiligen Testsystem fuhren.

In Tabelle 5-10 sind als statistische Kennzahlen der Medianwert sowie Minimal- und
Maximalwert der im Versuchszeitraum ermittelten EC,- und ECs-Werte fir das
unbehandelte Krankenhausabwasser in den drei Biotestsystemen dargestellt.

Tabelle 5-10: EC,- und ECgs-Werte fir unbehandeltes Krankenhausabwasser
(angegeben als Volumenanteil Krankenhausabwasser)

Algentest Leuchtbaktieren Leuchtbakterien
Lichtemission Wachstumshemmtest
N | ECx |ECs N | ECyx | ECso N ECyx ECso
[%] (%] [%] (%] [%] [%]
Median 13 1,5 4.1 11 0,77 3,58 20 3,08 5,35
Minimalwert | 13 0,2 0,3 11 0,26 1,05 20 2,44 3,63
Maximalwert | 13 16,7 23,5 11 2,47 10,5 20 7 10,18

Die ermittelten EC,- und ECs-Werte sind mit Werten aus der Literatur vergleichbar
[EMMANUEL 2005; BOILLOT ET AL. 2008] und zeigen, dass nur wenige Prozentanteile
unbehandeltes Krankenhausabwasser im Testansatz zu deutlichen Effekten bei den
eingesetzten aquatischen Organismen flihren.

In Abbildung 5-7 sind beispielhaft fiir eine Probe des unbehandelten Krankenhausab-
wassers die Dosis-Wirkungskurven in verschiedenen Testsystemen aufgefihrt. Dartber
hinaus sind die jeweiligen ECy- und ECso-Werte mit den zugehorigen 95 %-Konfi-
denzintervallen fir diese Probe angegeben. Die Abbildung zeigt, dass sich je nach
Testsystem fiir die gleiche Probe unterschiedliche Dosis-Wirkungskurven ergeben. Auch
wenn sich die ECsp-Werte flr alle drei Testsysteme mit Werten zwischen 5,7 und 8,8 %
Volumenanteil Krankenhausabwasser im Testansatz nicht wesentlich unterscheiden,
verlaufen die drei Kurven unterschiedlich steil. Die Steilheit der Kurve gibt Auskunft
dariber, wie breit das Spektrum zwischen einer minimal messbaren Wirkung und der
Maximalwirkung des Krankenhausabwassers ist oder anders ausgedriickt, wie sich die
Wirkung bei Erhéhung oder Erniedrigung des Anteils an Krankenhausabwasser im
Testansatz andert. Im vorliegenden Fall ergibt sich fir den Wachstumshemmtest mit
Leuchtbakterien die steilste Kurve; d. h. hier fihren kleine Konzentrationsanderungen
schon zu drastischen Veranderungen des Wachstums.
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Abbildung 5-7: Konzentrations-Wirkungskurven beispielhaft fir eine Probe un-
behandeltes Krankenhausabwasser in verschiedenen Biotest-
systemen 1 bis 3 (Ergebnisse Probit-Analyse)
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Es kann davon ausgegangen werden, dass die im Vergleich zum kommunalen Abwasser
deutlich hohere Toxizitat des unbehandelten Krankenhausabwassers sicherlich tUber-
wiegend auf den Eintrag von Desinfektionsmitteln und Detergentien zurtick zu fihren ist
[GARTISER UND STIENE 2000]. EMMANUEL ET AL. [2005] postulieren, dass hohe Ammonium-
Konzentrationen (zwischen 26-68 mg/l) im meist alkalischen Krankenhausabwasser die
Bildung von Ammoniak begunstigen, welches sehr toxisch fur aquatische Organismen ist.
Im vorliegenden Fall weisen das unbehandelte Krankenhausabwasser und das
kommunale Abwasser vergleichbare Ammoniumkonzentratonen auf (vgl. Tabelle 5-4).
Aufgrund des héheren pH-Wertes im unbehandelten Krankenhausabwasser (pH-Wert im
Mittel bei 8,3) kann jedoch von einer vermehrten Bildung von Ammoniak ausgegangen
werden, die zur hoheren Toxizitdt des Krankenhausabwassers im Vergleich zum
kommunalen Abwasser fuhrt.

Die in Tabelle 5-11 dargestellten LID-Werte der gereinigten Abwasser aus dem MBR und
der kommunalen Klaranlage Brenzingen liegen deutlich niedriger als im Ablauf des
Krankenhauses. Der Ablauf des MBR ist nur noch in den bakteriellen Testsystemen mit
Leuchtbakterien und Pseudomonas putida toxisch. Der Wachstumshemmtest —mit
Leuchtbakterien ist jedoch das einzige Testsystem, mit dem regelmaRig toxische Befunde
im Ablauf des MBR detektiert wurden. Der Ablauf der kommunalen Klaranlage war in allen
Fallen nicht toxisch.
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Tabelle 5-11:  Toxizitdt behandelter Abwéasser im Vergleich, Darstellung der LID-

Werte
Testsystem Wirk- Filtrat MBR Ablauf KA
schwelle
LID [%] N | Median | 90 % N | Medi- | 90 %
Per- an Per-
zentil zentil
Leuchtbakterientest
20 51 1 2 20 1 2
Lichtemissionshemmung
Leuchtbakterientest 20 39 6 8 12 1 1
Wachstumshemmung
Pseudomonas putida
20 37 1 2 10 1 1
Wachstumshemmung
Algentest
5 29 1 1 5 1 1
Wachstumshemmung
Daphnientest 24 h
10 50 1 1 20 1 1
Daphnientest 48 h
10 42 1 1 12 1 1
Wasserlinsenstest
Wachstumshemmung 10 37 1 1 6 1 1
Frondflache

5.4.2.5 Untersuchungen auf Gentoxizitat

Die Daten der Untersuchungen auf Gentoxizitat flr die verschiedenen Probeent-
nahmestellen werden als G-Werte angegeben. Gemal der fir Toxizitats-Tests
gebrauchlichen Nomenklatur, steht G: fir Giftigkeit, E: flr erbgutschadigend (als
Bezeichnung fir den Wirkmechanismus, der Uberprift werden soll) und U: bzw. A: als
Abkulrzung fir das verwendete Testverfahren (Ames- bzw. umu-Test). Die Ergebnisse
sind als Median und Maximalwerte angegeben, bezogen auf die jeweilige Gesamtzahl der
zur Untersuchung eingereichten Proben: N. Die Anzahl der hiervon als gentoxisch-positiv
befundenen Proben N, ist zur Einschatzung der Gewichtung der angegebenen Er-
gebnisse von zentraler Bedeutung.

Die geringsten G-Werte, die einer Beurteilung ,ohne gentoxischen Befund“ entsprechen,
resultieren testspezifisch aus dem jeweiligen Volumenverhaltnis der unverdiinnten Probe
im Gesamttestansatz inklusive Bakterienlosung. Fir die angegebenen Tests liegen dies
im Einzelnen bei Ggy = 1,5 (ohne Befund) und Gga = 1,25 (ohne Befund).
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Tabelle 5-12: Ergebnisse der gentoxikologischen Untersuchungen

PES Ames-Fluktuationstest umu-Test
DIN 38415-T4 auf DIN 38415- T3
Mikrotiterplattenversion
N Npos GEA GEA N Npos GEU GEU
Median Max Median Max
Ablauf KKH 30 30 20 40 30 29 96 192
Ablauf MBR 24 20 5 20 24 19 6 6
Zulauf KA 19 7 1,25 20 19 6 1,5 12
Ablauf KA 30 13 1,25 5 30 9 1,5 48

Es wurden prinzipiell bei allen Messstellen positive Befunde unterschiedlicher Anzahl und
Hohe ermittelt. Dabei korrespondieren erhéhte Befunde im Ames-Test meist mit erhdhten
Befunden im umu-Test. Eine zwangsweise direkte Korrelation der tatsachlichen
ergebnisbezogenen Verdinnungsstufen besteht nicht. Der Ablauf des Krankenhauses
weist erwartungsgemal die hochsten gentoxischen Befunde mit einem Ggy max = 192 und
einem Gga max = 40 auf.

Die untersuchten Abwasserproben vom Ablauf des Krankenhauses unterscheiden sich in
den einzelnen Jahren bzgl. der Hohe der Befunde. In 2007 wurden 7 Proben mit einem
GEU max = 6 und einem Gga max = 20, in 2008 21 Proben mit einem Ggy max = 192 und einem
GEa max = 40, und 2009 2 Proben einem Ggy max = 96 und einem Gga max = 20 untersucht.
Aufgrund der geringen Anzahl der Proben in 2009 liegt kein statistisch abgesicherter
Unterschied zum Vorjahr vor. Die Unterschiede von 2007 zu 2008 sind jedoch signifikant.

Durch die Behandlung mittels MBR nimmt die Toxizitat des Abwassers in Hohe und
Anzahl der positiven Befunde ab. Es besteht jedoch eine Resttoxizitat, deren maximale
Befunde mit einem Ggy max = 6 und einem Gga max = 20 ermittelt wurden.

Korrespondierende Daten konnen ebenfalls im Zulauf der kommunalen Klaranlage
gemessen werden. Die GroRenordnungen sind belastbar vergleichbar. Diese lagen
weiterhin bei einem Ggy von 12 und einem Gga von 20. Geringfligige Unterschiede
konnten an zeitlichem Versatz der 24-Stunden-Mischproben oder am Einfluss des
kommunalen Abwasserstroms liegen.

Der Abfluss der kommunalen Klaranlage ist, wie man am Median erkennen kann, in den
meisten Fallen ohne Befund. Die maximal dargestellten gentoxischen Befunde sind
jedoch bei der Gegenlberstellung mit den Befunden der korrespondierenden
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Zulaufproben nicht plausibel. Derzeit fihrt das LANUV weitere Untersuchungen an der
kommunalen Klaranlage zur Ursachenabklarung durch.

5.4.2.6 Vergleichende Betrachtung an den verschiedenen Probeent-
nahmestellen

Im Folgenden werden die sich andernden Konzentrationen der Leitsubstanzen vom
unbehandelten Krankenhausabwasser bis zum Ablauf der kommunalen Klaranlage
graphisch dargestellt. In den Abbildung 5-8 bis 5-10 sind die Medianwerte der ge-
messenen Konzentrationen fir die Gruppe der Antibiotika, der sonstigen Pharmaka und
der Rontgenkontrastmittel jeweils flir die vier Probeentnahmestellen (Ablauf KKH, Filtrat
MBR, Zulauf KA Brenzingen und Ablauf KA Brenzingen) aufgetragen.

Fur die Gruppe der im Rahmen des Forschungsvorhabens untersuchten Antibiotika bleibt
festzuhalten, dass die Konzentrationen im unbehandelten Krankenhausabwasser deutlich
hoher sind als in rein kommunalem Abwasser. Die gemessenen Konzentrationen liegen in
den in der Literatur genannten Konzentrationsbereichen fiir Krankenhausabwasser
[KUMMERER, 2008]. Durch die mechanisch-biologische Behandlung im MBR werden die
Konzentrationen maRgeblich verringert, dennoch sind die Antibiotika-Konzentrationen im
Ablauf des MBR deutlich héher als im Zulauf der kommunalen Klaranlage Brenzingen.
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17.000 B Metronidazol M Clarithromycin
Ciprofloxacin Moxifloxacin

16.000 -

15.000

14.000

13.000

12.000 -

Konzentration [ng/l]

3.000 -

2.000 -

1.000 -

0 — —

Ablauf KKH Filtrat MBR Zulauf KA Ablauf KA

Abbildung 5-8: Antibiotika-Konzentrationen im Einzugsgebiet

Fur die Gruppe der anderen pharmazeutischen Leitsubstanzen ist das Bild weniger ein-
heitlich (vgl. Abbildung 5-9): Beispielsweise kommen Bisoprolol und Ibuprofen im Ablauf
des Krankenhauses in sehr hohen Konzentrationen vor und werden im MBR gut
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eliminiert. Im Zulauf der Klaranlage Brenzingen finden sich diese Pharmazeutika jedoch
wieder in deutlich héheren Konzentrationen. Dies deutet auf mafl3gebliche Eintrdge aus
Privathaushalten ins kommunale Abwasser hin [BAYERISCHES LANDESAMT FUR UMWELT
2005; SCHULTE-OEHLMANN ET AL. 2007]. Diclofenac wird im MBR nur in geringem Malde
eliminiert; die Konzentrationen im kommunalen Abwasser sind jedoch deutlich geringer
als im Ablauf des MBR. Carbamazepin ist gesondert zu betrachten. Dieser Wirkstoff wird
mechanisch-biologisch sowohl im MBR als auch in kommunalen Klaranlagen kaum
abgebaut. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden im Ablauf des MBR und Ablauf
der Klaranlage sogar teilweise hohere Konzentrationen detektiert als im jeweiligen Zulauf.
Dies wurde auch schon in anderen Untersuchungen beobachtet und koénnte in einer
Ruckbildung des urspringlichen Wirkstoffes aus reversiblen Konjugaten begrindet sein
[ZUEHLKE 2004].
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7.000 Diclofenac Carbamazepin
_ Tramadol Bezafibrat
E,, 6.000 - W Telmisartan
=
2 5.000 -
o
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(@)
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Ablauf KKH Filtrat MBR Zulauf KA Ablauf KA

Abbildung 5-9: Pharmaka-Konzentrationen im Einzugsgebiet

In Abbildung 5-10 sind die Konzentrationen der wichtigsten im Krankenhaus eingesetzten
Roéntgenkontrastmittel lopamidol und Amidotrizoesdure logarithmisch fiir die verschie-
denen Probeentnahmestellen aufgetragen. lopamidol wird in den mit Abstand h&chsten
Konzentrationen gefunden: im Mittel wurden 77 pg/l im unbehandelten Krankenhaus-
abwasser analysiert; der Maximalwert liegt bei 292 pg/l. Im Zulauf der kommunalen
Klaranlage finden sich im Mittel Konzentrationen, die um den Faktor 10 niedriger sind. Die
Konzentrationen an Amidotrizoesdure sind im Krankenhausabwasser deutlich geringer

und im Zulauf der kommunalen Klaranlagen liegen sie meist unterhalb der Bestimmungs-
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grenze von 30 ng/l. Erwartungsgemal werden die Rdntgenkontrastmittel weder im MBR
noch in der kommunalen Klaranlage eliminiert.

1.000.000
M lopamidol @ Amidotrizoesaure
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Abbildung 5-10: Rontgenkontrastmittel-Konzentrationen im Einzugsgebiet

In Abbildung 5-11 sind fir die Konzentrationen der Leitsubstanzen Ibuprofen, Diclofenac
und Carbamazepin an den verschiedenen Probeentnahmestelle die Verteilungen der
statistischen Kennwerte nochmals in Form von Box-Whisker-Plots grafisch dargestellt.
Neben den minimalen und maximalen Messwerten sind das obere und untere Quartil
dargestellt. Es ist erkennbar, dass die im Ablauf des Krankenhauses gemessenen
Konzentrationen der Leitsubstanzen eine deutlich groRere Spannbreite als im Zulauf der
kommunalen Klaranlage aufweisen. Die stark schwankenden Ablaufqualitaiten am
Krankenhaus sind in erster Linie auf Schwankungen im Abwasseranfall und auf durch den
Krankenhausbetrieb bedingte Anderungen der Abwasserzusammensetzung
zurtckzufihren. Im Einzugsgebiet der kommunalen Klaranlage vergleichmalfigen sich die
Abwasserzufliisse und die Konzentrationen schwanken in der Regel weniger stark.
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Abbildung 5-11: Konzentrationsverteilung der Pharmaka im Untersuchungsgebiet
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6 Bilanzierung

6.1 Erhebung von Grunddaten zu Arzneimittelverbrauch und
Abwasseranfall am KKH Waldbrdl

6.1.1 Arzneimittelverbrauch

Von der Apotheke des KKH Waldbrél wurden flr die zu betrachtenden pharmazeutischen
Leitsubstanzen (siehe Kapitel 4.2) Daten aus der hauseigenen Materialbewirt-
schaftungsdatenbank zur Verfligung gestellt. Diesen Ausziigen konnten fir jeden Monat
des Jahres 2008 die an die einzelnen Stationen ausgegebenen Mengen aller Medika-
mente, die die genannten Wirkstoffe enthalten, entnommen werden. Fir jede Leitsubstanz
(LS) konnten durch Multiplikation der ausgegebenen Einheiten (e) je Darreichungsform (i:
Tabletten, Kapseln, Dragees, Suppositorien, Ampullen, Infusionsflaschen bzw. -beutel,
Geltuben) mit den jeweiligen Wirkstoffgehalten in mg (m) und anschliefiende Summation
die ausgegebenen monatlichen Wirkstofffrachten in mg/Monat (B,) berechnet werden. Die
Wirkstoffgehalte waren teilweise in den Datenbankausziigen angegeben, wurden aber
Uber die Rote Liste [ROTE LISTE SERVICE GMBH 2009] uberprift bzw. erganzt. Den
Angaben kann jedoch nicht entnommen werden, ob die Medikamente im Ausgabemonat
tatsachlich Patienten verabreicht wurden. DarUber hinaus werden Medikamente, deren
Verfallsdatum Uberschritten ist, Gber die Krankenhausapotheke als Sondermiill entsorgt,
dabei jedoch nicht in den Datenbanken erfasst. Weiterhin ist zu bericksichtigen, dass in
verschiedenen Darreichungsformen (Infusionsbeutel, Geltuben etc.) nicht genutzte Reste
in den ausgegebenen Gebinden zurlickbleiben, die ebenfalls iber den Abfallpfad entsorgt
werden und somit nicht ins Abwasser gelangen. Nach Angaben der Krankenhaus-
apotheke kann der Anteil von Medikamenten, die von der Krankenhausapotheke aus-
gegeben, aber nicht auf den Stationen appliziert werden, mit ca. 5% abgeschatzt werden.

Die in der Datenbank vermerkten Ausgabemengen wurden daher mit einem Ver-
brauchsfaktor (f=0,95) abgemindert. Die ausgegebenen Wirkstofffrachten kénnen auf
dieser Basis nach der folgenden Formel berechnet werden:

Bm,LS,KKH = 0795'ZeLs,i LTS (Gl. 6-1)

i=1

Zu einem spateren Vergleich mit im Abwasser gemessenen Tagesfrachten war fur die
Monate Juni und November eine Umrechnung der Monatsfrachten in mittlere Tages-
frachten in mg/d (By) erforderlich (Gleichung 6-2).

B Ls kkn
By Lskkn = '3(’)_ (Gl. 6-2)
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6.1.2 Wasserverbrauch und Abwasseranfall

Fur das KKH Waldbrél liegen Wasserverbrauchsdaten aus den Jahren 2000 bis 2008 vor.
Im Hinblick auf den Abwasseranfall ist zu beriicksichtigen, dass Teile des verbrauchten
Wassers nicht in die Kanalisation gelangen, sondern durch Verdunstung bzw. Ver-
schleppung verloren gehen. Das DWA Merkblatt 775 ,Abwasser aus Krankenhausern und

anderen medizinischen Einrichtungen [DWA 2009] nennt folgende Beispiele flr eine

solche Verschleppung oder Verdunstung:

¢ Verdunstung der Feuchtigkeit nach der FullBbodenreinigung,

o Dampfverluste in der Warmeversorgung, in der Zentralsterilisation o. a.,
e Verdunstung im Bewegungsbad,

e Trocknen feuchter Wasche in der Wascherei,

o Verdampfungsverluste bei der Speisenzubereitung sowie bei der Geschirrreinigung in
der Kiiche,

e Verschleppung von Flussigkeitsmengen bei der Speisenzubereitung fur externe
Kunden,

e Verdunstungsverluste Uber Kuhltirme und
o Bewasserung von Grinflachen.

Entsprechende Verluste werden auch vom KKH Waldbrdl bei der Berechnung der
Abwassermenge in Ansatz gebracht. Eine Aufteilung des Wasserverbrauchs auf einzelne
Stationen ist nicht moglich, da dort keine Wassermengenzahler vorhanden sind. Lediglich
einige Funktionsbereiche wie Kiiche, Rettungswache etc. verfiigen tUber Wassermengen-
zahler. Aus den Werten kann geschlossen werden, dass ein Grofdteil des Wassers
(> 60%) auf den Bettenstationen bendtigt wird. Im Rahmen des Forschungsvorhabens
wurden zudem fir mehrere Monate Tageswerte des Wasserverbrauchs erfasst und
protokolliert.
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6.2 Grundlagen der Bilanzierung

6.2.1 Vorgehensweise

Die Bilanzierung der Arzneimittelfrachten erfolgte durch insgesamt zwei Intensiv-
messphasen in Juni und November 2008. Wahrenddessen wurde nur der MBR zur
Behandlung des Krankenhausabwassers betrieben. Es wurden keine Versuche zur
weitergehenden Behandlung durchgefiihrt. Gemessen wurden jeweils die Arzneimittel-
konzentrationen im unbehandelten Abwasser des Kreiskrankenhauses, im Filtrat des
MBR sowie im Zulauf der KA Brenzingen und im Ablauf der Nachklarung der KA
Brenzingen. Wahrend beider Kampagnen wurden an allen Probeentnahmestellen
mengenproportionale 24h-Mischproben genommen. Die einzige Ausnahme hierflr stellt
die Probeentnahme am Ablauf des Kreiskrankenhauses wahrend der ersten Messphase
dar, fur die kein Messsignal der Wassermenge vorlag. Daher erfolgte die Probeentnahme
an dieser Stelle wahrend der ersten Messkampagne zeitproportional. Fir die zweite
Messkampagne wurde eine Mengenmessung im Ablaufkanal eingerichtet, sodass eine
mengenproportionale Probeentnahme moglich war.

Fir eine Bilanzierung der Arzneimittelrickstéande im Einzugsgebiet der KA Brenzingen ist
eine reine Betrachtung der im Abwasser gemessenen Konzentrationen nicht zielfihrend,
stattdessen war eine Frachtbilanzierung aufzustellen. Hierfur wurden die gemessenen
Konzentrationen (C) einer Leitsubstanz (LS) mittels der an der jeweilige Probeent-
nahmestelle (PES) malgeblichen Tageswassermenge (Qgq) (gemessen in m¥d) in
Tagesfrachten (By) umgerechnet (Gleichung 6-3).

Bd,LS,PES = CLS,PES ‘Qd,PEs [mg/d] (Gl. 6-3)

Bei der spateren Bilanzierung der Arzneimittelfrachten vom Kreiskrankenhaus bis zur
kommunalen Kléranlage sind zudem die hydraulischen Aufenthaltszeiten in MBR und
Klaranlage sowie die Flief3zeit im Kanalnetz zu beachten. Sowohl im MBR als auch in der
KA Brenzingen betragt die mittlere hydraulische Aufenthaltszeit bei Trockenwetter etwa
einen Tag, sodass die Zulaufprobe mit der Ablaufprobe des nachsten Tages zu
vergleichen ist. Die FlieBzeit im Kanalnetz konnte durch einen Tracerversuch mit
Natriumchlorid zu ca. 1,5 Stunden bestimmt werden. Die Probenehmer an der KA
Brenzingen arbeiteten daher um 1,5 Stunden versetzt gegenliber den Probenehmern am
Ablauf des KKH und Ablauf des MBR. Tabelle 6-1 verdeutlicht das Vorgehen anhand des
ersten Untersuchungsblocks der ersten Messkampagne:
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Tabelle 6-1: Zeitlicher Ablauf der Bilanzierung der Arzneimittelwirkstoffe

Datum Probeentnahme Probeentnahmestellen
21.06.2008 Ablauf KKH

22.06.2008 Ablauf MBR
22.06.2008 Zulauf KA Brenzingen
23.06.2008 Ablauf KA Brenzingen

Die zugehorigen Wassermengen ergeben sich aus den Ablaufmengenmessungen des
MBR und der KA Brenzingen. Fir die Messungen wurden - soweit prognostizierbar -
Trockenwetterperioden ausgewahlt. Dennoch traten kurze Perioden mit leichten Nieder-
schlagen auf. Die Abschlagsmengen am Notuberlauf vor dem MBR lagen wahrend der
beiden Messkampagnen jedoch bei <2% bzw. < 1%, sodass die gemessenen Werte
durchaus Trockenwetterverhaltnissen entsprechen.

6.2.2 Berechnung theoretischer Frachten aus dem Kreiskrankenhaus

Zur Verifizierung der im vorangegangenen Abschnitt erlauterten Messkampagnen zur
Ermittlung der Frachten von Arzneimittelriickstdnden im Abwasser des KKHs erfolgte eine
Berechnung der auf Basis der Medikamentenausgabe tatsachlich im Abwasser des KKHs
zu erwartenden Arzneimittelfrachten. Hierfir wurden durch das KKH fur die zu
betrachtenden Wirkstoffe Auszlige aus der hauseigenen Materialbewirtschaftungs-
datenbank zur Verfigung gestellt. Die Vorgehensweise bei der Ermittlung des Arznei-
mittelverbrauchs ist in Kapitel 6.1.1 beschrieben.

Fur eine Berechnung der theoretisch im Abwasser enthaltenen Wirkstofffrachten Gber die
Ausgabemenge ist die Ausscheidungsrate der Wirkstoffe entscheidend. Diese lasst sich
aus der Pharmakokinetik der verabreichten Medikamente berechnen. Die Pharma-
kokinetik beschreibt die Freisetzung, Resorption, Verteilung, Biotransformation und
Ausscheidung der Wirkstoffe im menschlichen Organismus. In der Literatur [SRU 2007]
finden sich haufig pauschale Angaben zu Ausscheidungsraten fur einen Wirkstoff, ohne
jedoch dessen Darreichungsform zu berucksichtigen. Die Darreichungsform hat jedoch
auf die Ausscheidungsrate entscheidenden Einfluss. So liegt die Resorptionsrate fir den
gleichen Wirkstoff deutlich héher und die Ausscheidungsrate somit niedriger, wenn er oral
verabreicht anstatt auf die Haut aufgetragen wird. FELDMANN [2005] hat fur den Eintrag
von Arzneimittelrickstadnden aus Krankenhdusern ein Berechnungsmodell aufgestellt, das
auch hier zur Anwendung kommt und im Folgenden erlautert wird.
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Das Modell beriicksichtigt die Parameter Freisetzungsrate (s), Resorptionsrate (Rp) und
Ausscheidungsrate (x,) um den Anteil des unverandert ausgeschiedenen Wirkstoffs zu
berechnen. Weiterhin konnte FELDMANN [2005] nachweisen, dass sich Konjugate des
unveranderten Stoffes im Abwasserstrom wieder aufspalten und die Ausscheidungsrate
des unveradndert konjugiert ausgeschiedenen Wirkstoffs (x;) daher in die
Frachtberechnung einzukalkulieren ist. In leicht abgewandelter Form Iasst sich die Formel
zur Berechnung des Wirkstoffanteils (xaw), der bei der jeweiligen Darreichungsform (Index
i) in den Abwasserstrom ausgeschieden wird, wie folgt darstellen (Gleichung 6-3).

Xawi =S; -(1-Rp)+Rp-(x, +x,)) (Gl. 6-3)

FELDMANN [2005] hat in seiner Arbeit flr zahlreiche Arzneimittelwirkstoffe die bendtigten
pharmakokinetischen Parameter im Rahmen einer Literaturstudie erhoben. Hierbei hat er
festgestellt, dass verschiedene Quellen haufig abweichende Angaben enthalten oder fir
einzelne Wirkstoffe Wertebereiche angegeben werden. Auf dieser Basis lassen sich
minimale und maximale Werte flir den in den Abwasserstrom ausgeschiedenen
Wirkstoffanteil berechnen, sodass am Ende der Berechnung ein Wertebereich der zu
erwartenden Wirkstofffracht im Abwasser berechnet werden kann. Die minimalen und
maximalen Werte flr xaw; lassen sich gemaf Gleichung 6-4 und 6-5 berechnen.

Xaw mini =Si ((1 - Rpmax )+ Rpmax ) (Xp,min + Xe min )), (Gl. 6-4)
XAW,max,i = si ) ((1 - Rpmin )+ Rpmin ’ (Xc,max + Xc,max ))| (GI 6_5)

Auf dieser Basis konnen unter Bericksichtigung der von der Krankenhausapotheke
ausgegebenen Einheiten (e) mit dem Wirkstoffgehalt in mg (m) fir die jeweilige
Darreichungsform (i) und des Ausgabefaktors (f = 0,95) fiir alle Leitsubstanzen (LS) die im
Ablauf des Kreiskrankenhaus zu erwartenden minimalen und maximalen taglichen
Wirkstofffrachten (Bgmin bzw. By max) berechnet werden:

n
Bd,LS,KHHab,min =0,95- Z Xmin,Ls,i * €us,i " Mys,i (Gl. 6-6)
i=1
n
Bd,LS,KHHab,max = O'QS'ZXmax,Ls,i Crsi "My (Gl. 6-7)
i1

Die Freisetzungsrate wird zu 100 % angenommen. Fir die Ubrigen Parameter wurden
soweit vorhanden zum einen die von FELDMANN [2005] ermittelten Werte angesetzt. Zum
anderen erfolgte eine eigene Recherche Uber die eine im Internet zugangliche Datenbank
[DocuMED AG 2009]. Diese Datenbank wird von der Firma Documed AG betrieben und
stellt Informationen zu Arzneimitteln zur Verfigung. Die Informationen aus der Datenbank
sind mit der in Deutschland gebrauchlichen Roten Liste [ROTE LISTE SERVICE GMBH 2009]
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vergleichbar, hinsichtlich der Angaben zur Pharmakokinetik der Arzneimittel jedoch
wesentlich umfangreicher. Sofern zur Resorptionsrate Textangaben wie ,hahezu
vollstandig®, ,praktisch vollstandig®, ,fast vollstandig“ angegeben wurden, wurde dies als
Wertebereich zwischen 90% und 100% interpretiert. Alle erhobenen Daten sind in den
Tabellen im Anhang dargestellt.

Fur die Berechnungen der im Abwasser zu erwartenden Frachten wurde der sich aus
beiden Tabellenwerten ergebende Min-Max-Bereich herangezogen. Flr das nichtionische
Rontgenkontrastmittel lopamidol konnten in beiden Quellen keine Angaben zur
Ausscheidungsrate gefunden werden. Réntgenkontrastmittel werden jedoch insbesondere
wegen ihrer chemischen Inertheit und guten Wasserloslichkeit ausgewahlt, sodass sie in
der Regel vollstandig wieder ausgeschieden werden [MUNLV 2007]. Fur lopamidol wird
daher eine Ausscheidungsrate von 100% angesetzt. Es ist zu bericksichtigen, dass ca.
50% der Radiologie-Patienten ambulant untersucht werden. Diese verlassen das
Krankenhaus nach einer Dauer von ca. 4 Stunden. Bis zu diesem Zeitpunkt werden ca.
75% der Wirkstoffmenge wieder ausgeschieden [DWA 2009]. Fur die Bilanzierung der
Roéntgenkontrastmittel wird daher eine Ausscheidungsrate von 75 — 100% angesetzt.

6.3 Bilanzierung

In Abbildung 6-1 werden die Arzneimittelfrachten flir die Messstellen Ablauf Krankenhaus
(Ablauf KKH), Ablauf MBR (Filtrat MBR), Zulauf Klaranlage Brenzingen (Zulauf KA
Brenzingen) und Ablauf kommunale Klaranlage Brenzingen (Ablauf KA Brenzingen)
dargestellt, wie sie sich aus der Messkampagne im Juni ergaben.

Es ist zu erkennen, dass die groten Frachten im Zulauf zur KA Brenzingen bei
Bezafibrat, Bisoprolol, Diclofenac, Ibuprofen und lopamidol auftreten. Bezafibrat,
Bisoprolol und Ibuprofen werden dabei in der KA Brenzingen gut bis sehr gut eliminiert.
Die Elimination liegt zwischen 89 % und 99 %. Bei den Antibiotika werden Ciprofloxacin
und Moxifloxacin zu 68 % bzw. 37 % abgebaut, wahrend fur Clarithromycin kein Abbau zu
beobachten ist. Fir Diclofenac wird in der Klaranlage Brenzingen lediglich eine Verringe-
rung der Wirkstofffracht um ca. 7 % erreicht. Bei Carbamazepin, lopamidol und Tramadol
wird sogar eine Frachtzunahme beobachtet.

Die grofdten Frachten im Ablauf des Krankenhauses werden bei Bisoprolol, Ciprofloxacin,
Clarithromycin, Moxifloxacin und lopamidol erreicht. Mit Ausnahme des lopamidols
werden diese Stoffe durch den MBR bereits gut zuriickgehalten bzw. abgebaut. Die
Eliminationen liegen zwischen 82 % und 99 %. Generell werden alle Wirkstoffe im MBR
besser abgebaut als in der kommunalen Klaranlage So werden bspw. Clarithromycin, das
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in der kommunalen Klaranlage gar nicht eliminiert werden, zu > 99 % eliminiert. Hierbei

sind jedoch die unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen zu bertcksichtigen.

Mittlere Arzneimittel-Tagesfrachten
vom 21.06.2008 - 30.06.2008

Arzneimittelfracht [mg/d]

Ablauf KA
Zulauf KA
Filtrat MBR
Ablauf KKH
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Abbildung 6-1: Mittlere Arzneimittel-Tagesfrachten wahrend der ersten
Beprobungsphase

Um Uber eine Frachtbilanz den Anteil zu bestimmen, den das Krankenhaus ohne eine
eigene Vorbehandlung zu den Arzneimittel-Gesamtemissionen im Einzugsgebiet beitra-
gen wurde, ist die Elimination im MBR zu bertcksichtigen. Der Anteil pgky 18sst sich dann
fur alle Leitsubstanzen (LS) wie folgt berechnen:

Bd,LS,KKH,ab
(Bd,LS,KA,Zu + (Bd,LS,KKH ab Bd,LS,MBR,ab ))

(Gl. 6-8)

Pkur,s =

Fur die jeweils aus dem Krankenhaus stammenden Anteile der einzelnen
Arzneimittelwirkstoffe an der Gesamtfracht im Zulauf zur Kldranlage Brenzingen ergeben
sich hieraus die in Tabelle 6-2 aufgefiihrten Werte. Das Antihypertonikum Telmisartan ist
nicht in der Tabelle aufgefuhrt, da zu diesem Stoff keine Angaben zu den
Ausgabemengen im Krankenhaus vorlagen.
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Tabelle 6-2: Theoretische Anteile des KKH Waldbr6l an den Arzneimittelfrachten
im Zulauf der Klaranlage Brenzingen wahrend der ersten
Beprobungsphase (ohne Vorbehandlung im MBR)

, : . : . . . Amidotrizoe-

Bezafibrat |Bisoprolol |Carbamazepin |Ciprofloxacin | Clarithromycin sAure

n.b. 8,8% 7,5% 19,5% 94,2% 21,1%

Diclofenac |lbuprofen |lopamidol Metronidazol | Moxifloxacin Tramadol

9,2% 3,3% 36,0% n.b. 34,0% 8,3%

Auffallig ist, dass das Antibiotikum Clarithromycin fast ausschlieBlich aus dem

Krankenhaus stammt. Nennenswerte Frachtanteile > 10 % kdénnen auch fur die Ubrigen

Antibiotika und die Réntgenkontrastmittel lopamidol und Amidotrizoesaure festgestellt
werden. Alle anderen Wirkstoffe werden zu mehr als 90 % durch hauslichen Gebrauch in
das Abwassersystem eingetragen. Fur Clarithromycin sind in Abbildung 6-2 die taglichen

Frachten

innerhalb der ersten Beprobungsphase dargestellt.

Fir Bezafibrat und

Metronidazol wurden keine Frachtanteile ausgewiesen, da diese bei nahezu allen Proben

von Ablauf Krankenhaus und Ablauf MBR unter der Bestimmungsgrenze lagen.

Ablauf

Filtrat MBR

Zulauf KA

Ablauf KA

KKH

Clarithromycin-Tagesfrachten
vom 21.06.2008 - 30.06.200

Untersuchungstage

[p/6w] 1yoesyENIWIBUZIY

Abbildung 6-2: Clarithromycin-Tagesfrachten wahrend der ersten Messkampagne
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Abbildung 6-2 zeigt, dass die ermittelten Frachten Uber die Zeit der Intensivmef3phase
deutlich variieren. In jedem Untersuchungsblock ist aber die sehr gute Clarythromycin-
Elimination im MBR zu erkennen. Zudem liegt die Fracht im Ablauf des KKH immer
deutlich Uber der im Zulauf zur Klaranlage gemessenen Fracht.

Die Ergebnisse der ersten Intensivmeliphase konnten durch die zweite qualitativ bestatigt
werden. Die mittleren Tagesfrachten an allen Probeentnahmestellen sind der Abbildung
6-3 zu entnehmen.

Mittlere Arzneimittel-Tagesfrachten
vom 21.11.2008 - 29.11.2008 (mp)
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Abbildung 6-3: Mittlere Arzneimittel-Tagesfrachten wéhrend der zweiten
Beprobungsphase

Auffallig ist, dass die Bezafibrat-Fracht im Zulauf der KA Brenzingen deutlich niedriger
liegt, als in der ersten Intensivbepobungsphase. Bei den Anteilen der Arzneimittel-
wirkstoffe, die aus dem Krankenhaus stammen, zeigt sich erneut, dass Antibiotika und
Rdntgenkontrastmittel zu einem bedeutenden Teil aus dem Krankenhaus stammen
(Tabelle 6-3). Auffallig ist auRerdem, dass die in der ersten Messkampagne noch nicht
bestimmbaren Anteile fir Bezafibrat im Krankenhausabwasser und Metronidazol auch in
nennenswerten GréRenodnungen liegen.
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Tabelle 6-3: Anteil des KKH Waldbrél an den Arzneimittel-Frachten im Zulauf der
Klaranlage Brenzingen wahrend der zweiten Beprobungsphase (ohne
Vorbehanldung im MBR)

Bezafibrat |Bisoprolol |Carbamazepin |Ciprofloxacin | Clarithromycin :glrdeotrlzoe-
27,5% 7,9% 3,0% 35,5% 61,3% 32,1%
Diclofenac |lbuprofen |lopamidol Metronidazol | Moxifloxacin Tramadol
7,0% 7,1% 37,2% 84,5% 42,1% 6,5%

6.4 Ergebnisse der Datenbankauswertung

Uber die Datenbankausziige des KKH wurde zunachst fiir alle betrachteten Arznei-
mittelwirkstoffe der ,Jahresgang“ des Arzneimittelverbrauchs und der im Abwasser zu
erwartenden Frachten berechnet. Dies erlaubt eine Beurteilung, ob im Abwasser ein
konstanter Frachtanteil wiederzufinden ist oder ob jahreszeitliche Schwankungen zu
erkennen sind. Sofern die Ausgabemengen Uber die Monate kaum variieren, kann in
Summe von einem konstanten Verbrauch ausgegangen werden. Es ist dann unerheblich,
ob im jeweiligen Betrachtungsmonat von der Apotheke ausgegebene Arzneimittel tat-
sachlich in dem Monat appliziert wurden bzw. welcher Anteil in den nachsten Monat
verschoben wurde, da sich der Effekt Uber die Monate ausgleicht. Hingegen kann sich ein
zeitlicher Versatz zwischen Ausgabe und Applikation bei monatlich stark schwankenden
Wirkstoffausgaben durchaus auf die Bilanz auswirken.

In Abbildung 6-4 und in Abbildung 6-5 sind zwei unterschiedliche Beispiele dargestellt. Fur
das Schmerzmittel Diclofenac findet man einen relativ konstanten Jahresgang. Das
Verhaltnis von minimalem zu maximalem Monatswert betragt hier ca. 1:1,8.
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Abbildung 6-4: Jahresgang Diclofenac-Fracht

Ein vollig anderes Bild ergibt sich flir den Lipidsenker Bezafibrat (Abbildung 6-5). Der
Wirkstoff wird in vier Monaten gar nicht ausgegeben. Darunter fallen auch die Monate Juni
und November, in denen die Messkampagnen durchgeflhrt wurden. Flr die anderen
Monate ergibt sich ein Min-Max-Verhaltnis von 1:10.
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Abbildung 6-5: Jahresgang Bezafibrat-Fracht

Die vollstandigen Jahresganglinien fir alle betrachteten Arzneimittelwirkstoffe finden sich
im Anhang. Eine stark schwankende Wirkstoffausgabe findet sich auch bei der
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Amidotrizoesaure, Carbamazepin und Tramadol. Bei Ciprofloxacin und Clarithromycin
finden sich keine derart ausgepragten Schwankungen, es ist aber ein Anstieg in den
letzten drei Monaten des Jahres zu erkennen.

6.5 Vergleich der gemessenen und berechneten Frachten

Zur Uberprifung der Plausibilitdt der in Kapitel 6.3 dargestellten Ergebnisse erfolgt in den
folgenden Diagrammen und Tabellen die Gegenlberstellung der wahrend der
Messkampagnen gemessenen mit den theoretisch gemal den Datenbankauszigen zu
erwartenden Wirkstofffrachten und die Ausweisung der Wiederfindungsraten.

20.000

O Bd,berechnet

18.000

A Bd,gemessen

16.000 -

14.000

12.000 -

10.000
8.000
6.000 -

4.000 ,_I |j
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tagl. Arzneimittelfracht [mg/d]

Abbildung 6-6: Gegenuberstellung berechneter und gemessener Arzneimittel-
Frachten fir die erste Beprobungsphase

Die Abbildung 6-6 zeigt, dass die gemessenen Frachten dem Trend der theoretisch
berechneten folgen, einzelne Werte teils aber deutlich von dem zu erwartenden Bereich
abweichen. Deutlich wird dies auch durch die in Tabelle 6-4 aufgefiihrten Wieder-
findungsraten der Arzneimittelwirkstoffe. Die Wiederfindungsraten (WF) bezeichnen das
Verhaltnis der gemessenen zur minimalen (WF,,) bzw. maximalen (WF.x) berechneten
Fracht und werden in Prozent angegeben:
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Tabelle 6-4: Wiederfindungsraten wahrend der ersten Beprobungsphase

Amidlptri- Bezafibrat | Bisoprolol | Carbamazepin | Ciprofloxacin Clarithro-

zoesaure mycin
WFnin 0,0 n.b. 1002,4% 55,6% 56,4% 100,1 %
WFnax 0,0 n.b. 1102,6% 488,0% 87,0% 164,0%

Diclofenac | Ibuprofen | lopamidol Metronidazol | Moxifloxacin Tramadol
WFpmin 30,9% 11,1% 1,1% n.b. 35,1% 86,4%
WFax 73,6% 25,4% 1,5% n.b. 35,2% 137,3%

Fir den Grofteil

der Arzneimittelwirkstoffe

liegen die Wiederfindungsraten unter

Bertiicksichtigung der Unscharfen im Bereich zwischen Ausgabe und Applikation in einer
plausiblen Gréf3en von > 30%, der die Modellannahmen bestétigt. Der Wirkstoff Bisoprolol
weist jedoch eine deutlich tberhdhte WF auf. Bisoprolol wird Gber das Jahr relativ
gleichmaRig ausgegeben, sodass die liberhéhte WF nicht auf eine vermehrte Applikation
von noch im Vormonat ausgegebenem Wirkstoff zurlickzufiihren ist. Fur Ibuprofen findet
sich eine nicht zufriedenstellende WF von < 30%, obwohl die Stoffe gleichmafig Uber das
Jahr ausgegeben werden und eine gute Datengrundlage zur Ausscheidungsrate vorliegt.
Die Roéntgenkontrastmittel Amidotrizoesaure und lopamidol weisen unplausibel niedrige
WF < 1% auf.

In Abbildung 6-7 sind die wahrend der zweiten Messkampagne im Abwasser zu
erwartenden und tatsachlich gefundenen Frachten grafisch aufbereitet. Auffallend ist
zunachst, dass die wiedergefundene Ciprofloxacin-Fracht nur unwesentlich héher als in
der ersten MeRRkampagne ist, obwohl iber die Ausgabemengen theoretisch mehr als eine
Verdopplung zu erwarten gewesen ware. Beim Clarithromycin zeigt sich ein umgekehrtes

Bild. Trotz nahezu identischer Ausgabemengen halbiert sich die tatsachlich
wiedergefundene Fracht im Abwasser.
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Abbildung 6-7: Gegenuberstellung berechneter und gemessener Arzneimittel-

frachten fir die zweite Beprobungsphase

Die sich aus Abbildung 6-7 ergebenden WF sind in Tabelle 6-5 dargestellt.

Tabelle 6-5: Wiederfindungsraten wahrend der zweiten Beprobungsphase
Am|d.9tr|- Bezafibrat | Bisoprolol | Carbamazepin | Ciprofloxacin CIanthro-
zoesaure mycin

WFnin 0,1 n.b. 901,6% 8,6% 57,7% 56,3%

WFnax 0,1 n.b. 991,7% 75,5% 89,3% 92,2%
Diclofenac | Ibuprofen | lopamidol Metronidazol | Moxifloxacin Tramadol

WFnin 10,9% 22,0% 0,5% 6,4% 56,5% 24,1%

WFnax 18,5% 50,3% 0,7% 51,9% 56,8% 38,3%

Fir die Mehrheit der Arzneimittelwirkstoffe finden sich erneut zufriedenstellende WF, die

die Modellansatze bestatigen. Auch die WF von Ibuprofen liegt wahrend der zweiten

Messkampagne in einem akzeptablen Rahmen. Dennoch ware hier aufgrund der

konstanten Ausgabemengen und der guten Datengrundlage zur Ausscheidungsrate

tendenziell ein besseres Ergebnis zu erwarten gewesen. Auffallend ist die im Vergleich

zur ersten Beprobungsphase schlechtere WF des Diclofenac. Die Bilanz fir diesen

Wirkstoff ist jedoch aufgrund der Vielzahl der verschiedenen Darreichungsformen

komplizierter als bei vielen anderen der genannten Wirkstoffe [FELDMANN 2005].
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Besonders zu bericksichtigen ist dabei die dermale Anwendung, bei der mehr als 90 %
des Wirkstoffs nicht resorbiert wird, wohingegen bei den Ubrigen Darreichungsformen
Ausscheidungsraten <17 % zu erwarten sind. Die auf der Haut verbleibenden
Wirkstoffreste werden abgespult oder verbleiben an Waschesticken (auch Bettzeug etc.)
oder Mullbinden. Die an Waschesticken verbleibenden Wirkstoffreste werden in der
Wascherei herausgeldst und gelangen ins Abwasser. Insofern kann die verringerte WF
wahrend der zweiten Messkampagne mit der Auslagerung der Wascherei des KKH
begriindet werden, da die an Waschesticken verbliebenen Wirkstoffreste nun nicht mehr
in den Abwasserpfad gelangen.

Auch in der zweiten Beprobungsphase zeigten sich fur Bisoprolol unplausibel hohe
Wiederfindungsraten. Fur die Rontgenkontrastmittel lopamidol und Diatrizoesaure waren
die Wiederfindungsraten dagegen sehr niedrig.

Zur Abklarung der unplausiblen Wiederfindungsraten fur Rontgenkontrastmittel wurde
zunachst gemeinsam mit der Krankenhausapotheke Uberprift, ob aufgrund von
ambulanten Rontgenpatienten ein nennenswerter Anteil der Wirkstoffe auRerhalb des
Krankenhauses ausgeschieden wird. Die Radiologie hat zu uber 50 % ambulante
Patienten, die nach einer Rontgenuntersuchung etwa vier Stunden im Krankenhaus
verbleiben. lopamidol wird innerhalb von zwei Stunden zu 50 % unverandert Gber die
Niere ausgeschieden. Nach vier Stunden sind theoretisch 75 % ausgeschieden [DWA
2009]. Wegen der gro3en Menge an verabreichter Flissigkeit ist davon auszugehen, dass
auch die ambulanten Patienten mit Sicherheit noch wahrend des Aufenthalts im
Krankenhaus die Toilette benutzen. Der im Krankenhaus nur unvollstdndig wieder
ausgeschiedene Anteil der Rontgenkontrastmittel wurde bereits bei der Festlegung der
minimalen Ausscheidungsrate mit 75 % beriicksichtigt (vgl. Kap. 6.2.2). Zur Uberpriifung
der Ansatze der Ausscheidungsraten wurde zusatzlich der Parameter AOX betrachtet.
Der AOX-Gehalt im Krankenhausabwasser stammt weitestgehend aus der Anwendung
von Rontgenkontrastmitteln (> 90%) [DWA 2009]. Uber den lodgehalt der
Roéntgenkontrastmittel erfolgte daher eine Berechnung der im Abwasser zu erwartenden
AOX-Fracht. Da wahrend beider Messkampagnen auch AOX analysiert wurde, war es
unter der vereinfachenden Annahme, dass der AOX-Gehalt im Abwasser zu 100% aus
Roéntgenkontrastmitteln stammt, mdglich, entsprechende WF zu ermitteln. Es ergeben
sich AOX-Wiederfindungsraten von 125 % bis 167 % und 61 % bis 81 % fur die beiden
Messkampagnen, was die generellen Modelansatze bestéatigt. Auch eine noch niedrigere
Annahme der minimalen Aussscheidungsraten auf 50 % lasst die Wiederfindungsraten
nicht signifikant steigen. Die niedrigen Wiederfindungsraten sind daher vermutlich nicht
auf eine Uberschatzung des im Krankenhaus ausgeschiedenen Anteils an
Rontgenkontrastmittel zurlckzufuhren.
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Eine mogliche Erklarung fir die unplausibel hohen bzw. niedrigen Wiederfindungsraten,
sind die in Kapitel 4.4.3 dargelegten analytischen Probleme, welche im unbehandelten
Krankenhausabwasser flir die genannten Stoffe teilweise zu Minder- bzw. Mehrbefunden

gefuihrt haben kénnten.
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7 Verfahrenstechniken zur weitergehenden Behandlung
des vorgereinigten Krankenhausabwassers

7.1 Weitergehende Membranverfahren

Die Untersuchungen zur weitergehenden Aufbereitung des vorgereinigten
Krankenhausabwassers erfolgten an einem kleintechnischen Nanofiltrations (NF)/
Umkehrosmose (RO)-Teststand des ISA der RWTH Aachen (vgl. Abbildung 7-1). Dieser
kann mit unterschiedlichen Membranmodulen bestlckt werden. Innerhalb der Versuche
wurden ein RO- (nomineller Molecular Weight Cut Off (MWCO): ca. 100-150 Dalton)
sowie ein NF-Modul (nomineller MWCO: ca. 300-400 Dalton) eingesetzt und deren
Leistungsfahigkeit bezogen auf den Fluss und Stoffriickhalt bestimmt.

Um moglichst umfangreiche, modulspezifische Aussagen zum Rickhalt und zur
betrieblichen Leistung zu erzielen, kdnnen samtliche Betriebsbedingungen wie z.B. Druck,

Temperatur oder Feedvolumenstrom variiert werden.

%% Probeentnahmestelle Druckmessstelle @ Temperaturmessstelle I

Filter [

Filtrat MBR Permeat w+—— Retentat
Zulauf -»L—> L—} Permeat Retentat

Durchfluss-
messgerat

NF bzw. RO-Modul

® O

o]

Durchfluss-

messgerat
Vorlage-
behilter T—P Ablass
Vorlage-
behalter
Abbildung 7-1: Membranteststand
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Im Rahmen der Versuche wurde die Anlage im Batch betrieben. Dabei wurde der Vorla-
gebehalter (V = 250 1) mit dem Filtrat des MBR Waldbrdl befillt. Im Betrieb der Anlage
beschickt eine Hochdruckpumpe (pmax=60 bar) aus der Vorlage das zu testende
Membranmodul, wobei das entstehende Retentat wieder zurlick in die Vorlage gefuhrt
wird. Das produzierte Permeat kann wahlweise aus dem Prozess ausgeschleust werden,
wodurch die Vorlage aufkonzentriert wird, oder in die Vorlage zurtckgefuhrt werden
(Kreislaufbetrieb). So kdnnen konstante Betriebsbedingungen eingestellt werden, um z. B.
die Leistung des eingesetzten Membranmoduls bei einer groflitechnisch relevanten
Aufkonzentrierungsstufe zu untersuchen.

7.2 Aktivkohlefiltration

Einen Anhaltspunkt Uber die Eliminierung pharmazeutischer Spurenstoffe mit Aktivkohle
liefern Adsorptionsisotherme. Diese wurden im Labor des ISA der RWTH Aachen mit
unterschiedlichen Rohstoffen auf Basis von Holz-, Stein- und Kokosnusskohle bestimmt.
Hierzu wurde die Aktivkohle gemahlen und in acht verschiedenen Ansatzen definierte
Konzentrationen an Aktivkohle eingewogen und 250 ml mechanisch-biologisch
behandeltes Krankenhausabwasser (Filtrat MBR Waldbrél) zudosiert. Als Reaktoren
wurden verschlieRbare 500 ml Glasflaschen eingesetzt. Die Inkubation erfolgte tiber einen
Zeitraum von 16 Stunden bei konstanter Raumtemperatur auf der Schittelmaschine.
Nach definierten Kontaktzeiten wurden Abwasserproben entnommen, filtriert und auf
Standardparameter und pharmazeutische Spurenstoffe untersucht. Die Isothermen
verschiedener Standardparameter und Spurenstoffe wurden in einer doppelt logarith-
mischen Darstellung der Gleichgewichtsbeladung liber die Restkonzentration miteinander
verglichen und dienten zur Auswahl einer geeigneten Aktivkohle fir Untersuchungen an
einem Aktivkohleadsorber im halbtechnischen Maf3stab.

Als Aktivkohleadsorber wurden zwei Edelstahlzylinder in Reihe geschaltet (Abbildung
7-2). Der Durchmesser des Adsorbers betragt d = 400 mm und die Gesamtfilterhdhe
H = 3 m. Die Versuchsanlage wurde mit 14 Wasser-Probeentnahmestellen Uber das
gesamte Hohenprofil ausgestattet. Zusatzlich verfligt die Anlage Uber sechs Aktivkohle-
Probeentnahmestellen fir Granulat. Diese dienen zur Bestimmung des tatsachlichen
Beladungszustandes der Aktivkohle sowie zur Feststellung des realen Aktivkohlereak-
tivierungspotenzials.

Der Aktivkohleadsorber wurde in Abhangigkeit der Filtrationszyklen des MBR Waldbrol
kontinuierlich mit Filtrat beschickt und von oben nach unten durchstromt. Die
Filtergeschwindigkeit betragt 10 m/h.
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Abbildung 7-2: Aktivkohleadsorber

7.3 Ozonung

Die Untersuchungen zur Ozonung erfolgten in Form orientierender Laborversuche und
intensivierten Pilotversuchen am MBR Waldbrdl.

Fir die Laborversuche wurde ein Laborozonisator der Fa. Sander vom Typ 301.7
eingesetzt. Die aus medizinischem Sauerstoff Uber stille elektrische Entladung maximal
generierbare Ozonkonzentration lag bei 100 g Os/m3. Der Eintrag des Ozons in die zu
ozonisierende Abwasserprobe erfolgte mit einer Ozonl6sung, die aus Reinstwasser mit
einer geldsten Ozonkonzentration von 500 mg Og/l hergestellt wurde. Die zu untersuch-
ende Abwasserprobe wurde mit definierten Mengen der Ozonlésung versetzt, um
verschiedene Ozonkonzentrationen einzustellen. Anschliefiend wurde der Ansatz Uber
verschiedene Versuchszeitraume mit einem Magnetrihrer im 21 Reaktionsgefal®
durchmischt. Nach einer Versuchszeit von 10, 20 und 40 Minuten wurde jeweils 250 ml
behandeltes Probenmaterial entnommen, das Restozon mit Helium ausgestrippt und die
Probe analysiert.
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Am Standort des MBR Waldbrél wurde eine Pilotanlage der Firma WEDECO GmbH vom
Typ OCS GSO 30 eingesetzt. Die Anlage besteht im Wesentlichen aus den Komponenten
Ozongenerator (Typ GSO 30), Kuhlaggregat (Typ Rittal), Sauerstoffgenerator (Typ AS
12), Druckerhdéhungspumpe, Wasserstrahlverdichter (Injektor), Reaktionstank, Rest-
ozonvernichter sowie Messgeraten und einer Steuereinheit. Uber drei Sauerstoff-
generatoren wird aus Umgebungsluft Sauerstoff separiert. Dieser dient zur Beschickung
des Ozongenerators und zur Herstellung von Ozon. Das gebildete Ozon-Sauer-
stoffgemisch wird von einem Injektor Uber eine Pumpe im Wasserkreislauf angesaugt und
gelangt, vermischt mit dem zu ozonisierendem Filtrat des MBR, in den Reaktionsbehalter
(Abbildung 7-3).

[ %¢ Probeentnahmestelle Druckmessstelle Co, Messstelle Ozonkonzentration J

Umgebungsluft

l Restozon- » Offgas
Injektor vernichter 9

Sauerstoff- A&\

generator C o 7

¢ ®)

Ozon- >k |:|
generator

Durchfluss-
messgerat
Zulauf P — @_:]_ =P Ablauf
I Durchfluss-
Zulauf messgerat Reaktionstank Ablauf
Ozonierung Ozonierung

Abbildung 7-3: Ozonungsanlage

Das Volumen des Reaktionsbehdlters kann zwischen 200 und 350 Liter variabel
eingestellt werden und ermdglicht auf diese Weise eine Betrachtung bei verschiedenen
Reaktionszeiten. Das im Offgas verbleibende Ozon wird in einem Restozonvernichter
katalytisch wieder zu Sauerstoff umgewandelt. Der Anlagendurchsatz lag kontinuierlich
bei 1.500 I/h.

Fotos der drei Versuchsanlagen zur weitergehenden Behandlung des Filtrates aus dem
MBR Waldbrdl sind als Foto in Abbildung 7-4 dargestellt.
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Abbildung 7-4: Fotos der pilotierten Versuchsanlagen
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8 Reinigungsleistung der verschiedenen Verfahrens-
techniken

8.1 Betriebsdaten und abwassertechnische Standardparameter

8.1.1 Membranbioreaktor

8.1.1.1 Betriebsdaten

Der MBR behandelt nach Umsetzung der AbkopplungsmalRnahmen eine Wassermenge
von ca. 40.000 m3/a (01.06.2008 bis 31.05.2009). Eine Darstellung der behandelten Ab-
wassermengen findet sich bereits im Kapitel 5.1.1 und 5.4.1. Wahrend der Versuchs-
reihen wurde die Biologie (ber eine Zeit-Pause-Steuerung intermittierend betrieben
(tpeni = 30 min, tnii = 20 min). Der Permeatabzug erfolgte mit konstantem Fluss Uber eine
Hdéhenstandsregelung im Membranbecken.

Im Rahmen der Eigeniberwachung des Anlagenbetreibers werden die Parameter CSB,
TNp, und Pges in Zu- und Ablauf des MBR durch stichprobenartige Probeentnahme und
Analyse mit Kivettentests bestimmt. Fiir den Ablauf werden dariber hinaus Ammonium-,
Nitrat- und Nitrit-Stickstoff bestimmt. Die Betriebsdaten fiir die Parameter CSByom und TN,
sind in Kapitel 8.1.1.2 dargestellt.

In Kombination mit den Mengenmessungen des MBR waren die Berechnung von Zulauf-
frachten und eine Berechnung der angeschlossenen Einwohnerwerte moglich. Fir das
Betriebsjahr von 01.06.2009 bis zum 31.05.2009 sind die Ergebnisse in Tabelle 8-1 dar-
gestellt.

Tabelle 8-1: Zulaufbelastung des MBR im Zeitraum vom 01.06.2008 bis zum

31.05.20009.
Bd,CSB,z Bd,TN,z Bd,P,z
[kg/d] [kg/d] [kg/d]
85%-Perzentil 130,93 7,89 2,02
Mittelwert 106,94 5,34 1,51
Einwohnerwerte Einwohnerwerte Einwohnerwerte
[EW120] [EW1q] [EWqg]
85%-Perzentil 1.091 717 1.125
Mittelwert 891 486 837
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Bei der Berechnung Uber das 85%-Perzentils ergibt sich im Mittel Gber alle Parameter
eine Belastung von 978 EW. Es ist zu beachten, dass durch die Stichprobenahme
wahrend der normalen Arbeitszeiten die belastungsschwachen Nachtstunden nicht
ausreichend bertcksichtigt werden, und die Zulaufwerte tendenziell etwas erhdht sind.

Weitere fur die Bewertung der Ergebnisse wesentliche Verfahrensparameter stellen das
Schlammalter und die Schlammbelastung dar. Unter Berlcksichtigung eines mittleren
CSB/BSBs-Verhaltnisses von zwei (siehe Kapitel 5.4.2), einem mittleren TS-Gehalt von
16,1 kg/m?® im Untersuchungszeitraum und einem Gesamt-Reaktorvolumen von 151 m?
ergibt sich eine Schlammbelastung von 0,022 kg BSBs/(kg TS:d) bei Betrieb ohne
Vorklarbecken. Bei Betrieb mit Vorklarbecken und einer Aufenthaltszeit bei Trockenwetter
tr > 1,5 h ist davon auszugehen, dass sich die CSB- und BSBs-Belastung um ca. 33%
vermindert [ATV-DVWK 2001]. Die Schlammbelastung liegt bei Betrieb mit Vorklarbecken
bei ca. 0,015 kg BSBs/(kg TS-d). Messwerte fur den Ablauf der Vorklarung liegen nicht
vor. Eine Ubersicht Uber verschiedene Betriebseinstellungen fiir verfahrensrelevante
Parameter gibt Tabelle 8-2.

Tabelle 8-2: Betriebseinstellungen des MBR

Datum VKB Belebung Filtration Wascherei

- i in Betrieb | O.maxson | Frequenz Fluss in Betrieb

[ja/nein] [mg/l] [Hz] [1/(m2-h)] [ja/nein]

bis | 25.05.2007 Inbetriebnahme- und Einfahrphase

25.05.2007 [ 07.11.2007 nein 9,5 50 10,0 ja
07.11.2007 | 12.12.2007 nein 9,5 50 12,5 ja
12.12.2007 | 13.02.2008 ja 9,5 50 12,5 ja
13.02.2008 | 02.07.2008 nein 9,5 50 12,5 ja
02.07.2008 | 01.08.2009 ja 9,5 50 12,5 ja
01.08.2008 | 30.09.2008 ja 9,5 50 12,5 nein
30.09.2008 | 03.11.2008 ja 9,5 50 20,0 nein
03.11.2008 | 18.12.2008 ja 9,5 40 20,0 nein
18.12.2008 | 29.01.2009 ja 3,0 40 20,0 nein
29.01.2009 | 30.01.2009 ja 6,0 40 20,0 nein
30.01.2009 heute ja 9,0 40 20,0 nein

Abbildung 8-1 zeigt TS-Gehalt und Uberschussschlammabzug im Zeitraum vom
01.06.2008 bis zum 31.05.2009. Der Uberschussschlammabzug erfolgt seit Ende 2008 in
Intervallen von ein bis zwei Wochen. Im Mittel ergibt sich ein taglicher Uberschuss-
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schlammanfall von ca. 13,2 kg/d. Dies entspricht einem mittleren Schlammanfall von
0,25 kg TS/kg BSBs bzw. mittleren Schlammalter von 185 d.

Durch das hohe Schlammalter soll eine optimale Adaptionsfahigkeit der Mikroorganismen
an die Zusammensetzung des Abwassers erreicht werden. Darlber hinaus kann durch
das hohe Schlammalter der Schlammanfall und damit die Entsorgungskosten reduziert

werden.
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Abbildung 8-1: TS-Gehalt und Uberschussschlammabzug des MBR

Die Abbildung 8-2 zeigt den Verlauf von Fluss und Transmembrandruck (TMP) vom
01.05.2008 bis zum 01.05.2009. Vorher war eine Archivierung der Messdaten des Trans-
membrandrucks aufgrund technischer Probleme nicht mdglich. Die seit der
Inbetriebnahme einzige Reinigung der Membran erfolgte am 09.07.2008 mit
Wasserstoffperoxid und Natronlauge. Die Reinigung war aus verfahrenstechnischer Sicht
zu diesem Zeitpunkt noch nicht erforderlich, wurde aber durchgefihrt um die
Funktionsfahigkeit der Reinigungsmimik zu Gberprifen. In Abbildung 8-2 ist die Reinigung
nur durch eine kurzfristige minimale Reduktion des TMP erkennbar. Ab dem 01.10.2008
erfolgte eine Anhebung der Flussleistung auf ca. 20 I/(m?-h), die auch zu einer Erh6hung
des TMP auf etwa 0,3 bar fihrte. In den darauffolgenden acht Monaten ist bei

unverandertem Fluss ein nur minimal ansteigender TMP zu erkennen.
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Abbildung 8-2: Betriebsdaten des MBR

8.1.1.2 Standardparameter

Die Abbildung 8-3 und Abbildung 8-4 zeigen die Reinigungsleistungen des MBR flr die
Parameter CSBpom und TN,. Die mittlere CSB-Elimination liegt bei ca. 96,8 %; die
Elimination des TN, bei 83,2 %. Die Auslegungsanforderung nach einem weitgehenden
Abbau der organischen Kohlenstoffverbindungen und des Stickstoffs wird somit erreicht.
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Abbildung 8-3: CSB Zu- und Ablaufkonzentrationen des MBR
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Abbildung 8-4: Gesamter gebundener Stickstoff (TNy); Zu- und
Ablaufkonzentrationen des MBR

Negative Auswirkungen des Krankenhausabwassers auf die Membranperformance
konnten nicht beobachtet werden.

8.1.2 Nanofiltration und Umkehrosmose

Den Schwerpunkt der durchgeflihrten Untersuchungen bildete die Bestimmung des
Rickhaltes hinsichtlich pharmazeutischer Spurenstoffe. Im Rahmen orientierender Ver-
suche (vgl. Kapitel 7.1) wurde der erzielbare Fluss bei verschiedenen Ausbeuten
(Ausbeute ist definiert als das Verhaltnis: Volumenstrom Permeat/ Volumenstrom Zulauf)
fur eine Behandlung des MBR Filtrats mit NF und RO bestimmt, sowie eine grof3-
technische Machbarkeit wirtschaftlich beurteilt. Die Erhdhung der feedseitigen Aufkonzen-
trierung resultiert in einer Abnahme der Flussleistung bei sonst konstanten Betriebs-
bedingungen. In Tabelle 8-3 sind die ermittelten Flussleistungen in Abhangigkeit der
Ausbeuten und des Membrantyps gegenubergestellt.

Tabelle 8-3: Flussleistung von NF und RO bei verschiedenen Ausbeuten

Ausbeute in % Spezifischer Fluss in |/(m2-h)
NF RO
0 35,0 27,0
70 10,0 12,0
90 3,5 45
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Der spezifische Fluss bei einer Ausbeute von 70 % betragt bei der NF 10 I/(m?h) und bei
der RO 121/(m?h). Eine weitere Erh6éhung der Ausbeute von 70 auf 90 % geht mit
Verlusten im spezifischen Fluss einher und flhrt zu einer Leistungsminderung von bis zu
65 % bei der NF bzw. 62,5 % bei der RO.

8.1.3 Aktivkohleadsorption

In orientierenden Laborversuchen wurde ein geeignetes Aktivkohleprodukt zur Elimi-
nierung pharmazeutischer Spurenstoffe bestimmt. Hierfir wurde das Filtrat des MBR
Waldbrdl im Becherglasversuch mit gemahlener Aktivkohle versetzt. Die Kontatkzeit be-
trug 15 Minuten. Die Eliminationsleistung wurde anhand des Summenparameters DOC
bestimmt. Zusatzlich wurden Adsorptionsisotherme flr verschiedene Aktivkohletypen auf-
genommen. Die eingesetzten Aktivkohleprodukte differierten hinsichtlich der Rohmater-
ialien und Jodzahlen. In Abbildung 8-5 sind die erzielten Reinigungsleistungen der ver-
schiedenen Aktivkohlen gegenubergestellt. Die beste Eliminationsleistung konnte mit
einem Steinkohleprodukt erzielt werden (AK Il). Die Konzentration des DOC im Filtrat des
MBR wurde dabei innerhalb von 15 Minuten um 80 % reduziert.

Auf Grundlage der Untersuchungsergebnisse erfolgte die Beflllung der halbtechnischen
Aktivkohleadsorber Uber eine Hdhe von drei Metern mit Aktivkohle.
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Abbildung 8-5: Becherglasversuche zur Auswahl eines Aktivkohleproduktes
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Mit zunehmenden spezifischen Durchsatzes der Aktivkohlepilotanlage wurde eine
Reduktion der Eliminationsleistung bezogen auf den DOC festgestellt (Abbildung 8-6). Der
Anstieg der Regressionsgeraden verdeutlicht die ansteigende organische Belastung im
Ablauf des Aktivkohleadsorbers aufgrund der zunehmenden Beladung der Aktivkohle mit
organischen Spurenstoffen aus dem Filtrat des MBR Waldbrdl.
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Abbildung 8-6: Entwicklung der DOC-Restkonzentration im AK-Filter in

Abhéngigkeit des spezifischen Durchsatzes

8.1.4 Ozonung

Zur Festlegung und Eingrenzung der einzusetzenden Ozonkonzentrationen und
Kontaktzeiten wurden auf Basis von qualifizierten Stichproben und 4h- bzw. 8h-Misch-
proben aus dem Ablauf des MBR zunachst Vorversuche an einer Pilotanlage am Standort
Waldbrdl durchgefuhrt. Es wurden Ozondosen von 5 mg/l und 40 mg/l gewahlt. Dies
entsprach einer spezifischen Ozonzehrung von 0,49 mgOsmg DOC bzw.
3,88 mg Osz/mg DOC. Dartber hinaus wurden Kontaktzeiten von 5 bis 16 Minuten unter-
sucht.

Basierend auf den Ergebnissen zur Elimination der pharmazeutischen Leitsubstanzen in
den orientierenden Vorversuchen (vgl. Kap. 8.2.4.1) wurden fir die Pilotanlage am
Krankenhaus Waldbrdl die in Tabelle 8-4 aufgeflihrten Versuchseinstellungen gewahit.
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Tabelle 8-4: Versuchseinstellungen fiir die Ozonungsversuche im Pilotmafstab

Lfd. Ozonkonzentration Spezifische Ozonzehrung Kontaktzeit
Nr. [mg/l] [mg Os/ mg DOC] [min]

1 75 0,52 7,5

2 7,5 0,52 15

3 12,5 1,02 75

4 12,5 1,02 15

5 30 2,96 75

6 30 2,96 15

Fur jede Versuchseinstellung wurden drei Messkampagnen an unterschiedlichen
Wochentagen durchgefihrt. Die Proben im Zu- und Ablauf der Ozonungsanlage wurden
als 8h-Mischproben gezogen.

In Tabelle 8-5 sind fur die Parameter DOC und AOX die mittleren Zulaufkonzentrationen
zur Ozonungsanlage und die Elimination dargestellt. BAHR ET AL. [2007] fuhrten
Ozonungsversuche mit Klarwassern kommunaler Klaranlagen durch und konnten zeigen,
dass der DOC bei einer Ausgangskonzentration von etwa 10 mg/l und einer maximalen
spezifischen Ozonzehrung von 1,4 mg Os/mg DOC nur zu maximal 10 % eliminiert wird.
BAHR ET AL. [2007] fOhren die geringe Abnahme des DOC auf unvollstdndige
Oxidationsprozesse zurtck, die zu keiner vollstandigen Mineralisierung der Organik
fuhren. Ahnliche Ergebnisse wurden auch im vorliegenden Fall fir Ozonkonzentrationen
von 12,5 mg/l und 30 mg/l erzielt. Bei einer Ozondosis von 30 mg/l, welche einer
spezifischen Ozonzehrung von 2,96 mg Os/mg DOC entsprach, lag die DOC-Elimination
Uber 10 %. Die vergleichsweise hohe DOC-Elimination bei einer Ozondosis von 7,5 mg/l
und einer Kontaktzeit von 7,5 Minuten ist wahrscheinlich auf die im Vergleich auffallend
hohere Zulaufkonzentration zurickzufuhren. Dies deutet darauf hin, dass in dieser
Versuchsreihe der Anteil des mittels Ozonung zu mineralisierenden DOC hoher war.
Ursachlich hierfur kdnnten Ruckstande von Biofilmen in der Ozonungsanlage zu Anfang
der Versuchsreihen sein. Die Elimination des Summenparameters AOX lag zwischen 10
und 19 %. Ein wesentlicher Einfluss der Ozondosis auf die Eliminationseffizienz konnte
nicht festgestellt werden.
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Tabelle 8-5: DOC und AOX

Parameter DOC AOX
Ozonkonzentration/ | Mittlere Zulauf- Mittlere Mittlere Zulauf- Mittlere

Kontaktzeit konzentration | Elimination konzentration | Elimination
[mg/1] [%] [ng/l] [%]

7,5 O3/l

7.5 I(/Ini?]ut;n 14,6 29,7 1.254 14,6

7,5 mg Oyl

15 Migut;n n.b.* n.b. 1.138 11,5

12,5 mg Ol

7.5 Mir?uteSn 7,63 5,4 801 19,1

12,5 mg Osl/l

15 Mingute; 6,53 7,8 472 10,0

30 mg O3/l

7.5 Mignutfen 7,16 13,4 310 11,0

30 mg Og/l

15 Mi%utén 9,31 14,2 566 14,8

* nicht bestimmbar aufgrund stark fluktuierender Werte
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8.2 Untersuchungen zu pharmazeutischen Spurenstoffen

8.2.1 Membranbioreaktor (MBR)

8.2.1.1 Laborversuche zur biologischen Abbaubarkeit

Fur die Untersuchung der biologischen Abbaubarkeit des unbehandelten Kranken-
hausabwassers und der darin enthaltenen Pharmaka wurde der Zahn-Wellens-Test
(ZWT; L 25, DEV) eingesetzt. Die biologische Abbaubarkeit der Inhaltsstoffe wurde je-
weils flir den Belebtschlamm aus der kommunalen Klaranlage, fir den Belebtschlamm
aus dem MBR und in einem abiotischen Ansatz (Ansatz ohne Belebtschlamm) untersucht.
Standardmalfig erfolgt im ZWT zunachst die Messung des DOC zur Bestimmung der
Gesamtelimination. Darliber hinaus wurden einzelne pharmazeutische Spurenstoffe, die
im Zulauf nachgewiesen werden konnten, auf ihre Elimination und Abbaubarkeit innerhalb
des uber 28 Tage laufenden ZWT hin untersucht.

Die Ergebnisse des ZWT im Hinblick auf die DOC-Elimination sind in Abbildung 8-7
dargestellt. Da die maximale DOC-Elimination in allen Testansatzen schon nach
spatestens vier Tagen erreicht war, sind die Ergebnisse zum DOC nur bis zum siebten
Tag aufgetragen.

100

80 |+ - o|T " T Tlm = om nEmm oa

70 + — ’
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60 & / .

50 4 / . * = = Ablauf KKH mitBS MBR

40 -+ / ‘ = = =Ablauf KKH mitBS KA Brenzingen

DOC-Elimination [%]

20 + 3
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Abbildung 8-7: DOC-Elimination im Zahn-Wellens-Test
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Der abiotische Abbau lag bei maximal 20 %. In den ersten vier Tagen wurden im Ansatz
mit Belebtschlamm aus dem MBR Uber 90 % des DOC eliminiert. Die DOC-Elimination im
Ansatz mit Belebtschlamm aus der kommunalen Klaranlage war mit 80 % etwas niedriger.
Dies entspricht in beiden Fallen auch der maximalen Abbaurate. In Untersuchungen von
GARTISER ET AL. [1996] wurden fur Textilabwasser und kommunale Abwasser nach sieben
Tagen Gesamt-CSB-Eliminationen von 71 % bzw. 95 % ermittelt. Die Elimination der im
Krankenhausabwasser vorhandenen Kohlenstoffverbindungen liegt somit in einer
vergleichbaren GréRenordnung. Mit dem kommunalen Klarschlamm wurde eine etwas
schlechtere Elimination erzielt, allerdings wurde schon am ersten Tag, unabhangig vom
eingesetzten Schlamm, eine deutliche Abnahme des DOC - durch Adsorption am
Belebtschlamm oder durch biochemischen Abbau - festgestellt. Unter Betrachtung des
weiteren Abbauverhaltens ist dies ein Hinweis daflur, dass auch der Belebtschlamm der
kommunalen Klaranlage gut an die Zusammensetzung des Krankenhausabwassers
adaptiert war und bestatigt nochmals, dass das hier untersuchte Krankenhausabwasser
weitestgehend mit kommunalem Abwasser vergleichbar war.

In Abbildung 8-8 sind die im ZWT bestimmten Eliminationen fur Carbamazepin, Bezafibrat
und Clarithromycin mit dem unbehandelten Krankenhausabwasser dargestellt. Die
Ergebnisse sind jeweils fur die Ansatze mit den beiden Belebtschlammarten und fir den
abiotischen Ansatz vergleichend aufgetragen. Carbamazepin ist biologisch nahezu nicht
abbaubar. Die maximalen Abbauraten erreichten innerhalb der 28 Tage sowohl in dem
Ansatz mit Belebtschlamm aus dem MBR als auch im Ansatz mit Belebtschlamm aus der
Klaranlage Brenzingen knapp 20 % und bewegten sich damit erwartungsgeman in der
gleichen Grofienordnung wie die Elimination im abiotischen Ansatz.

Bezafibrat wurde im ZWT gut eliminiert. Schon nach zwei Tagen wurde die Substanz zu
beinahe 100 % eliminiert. Die Eliminationsleistungen sind fur die beiden
Belebtschlammarten vergleichbar; abiotisch wurde Bezafibrat im Testmedium
.Krankenhausabwasser” zu 30 bis 40 % eliminiert. Diese Ergebnisse decken sich mit
Untersuchungen von JOSs ET AL. [2006], bei denen Bezafibrat nur eine mittelmaRige
biologische Abbaubarkeit zeigte und hinsichtlich der Abbauleistung keine wesentlichen
Unterschiede zwischen dem Belebtschlamm aus einer MBR-Anlage und einer
konventionellen Anlage beobachtet werden konnten. Clarithromycin gehdrt nach JOSS ET
AL. [2006] ebenfalls in die Gruppe der mittelmaRig abbaubaren Pharmaka, wobei
Belebtschlamm aus einer kommunalen MBR-Anlage in diesen Untersuchungen eine
geringflgig bessere Abbauleistung zeigte als belebter Schlamm aus konventionellen
Anlagen. Ahnliches wurde auch in dem hier durchgefiihrten ZWT festgestellt (vgl.
Abbildung 8-8): Die Eliminationsleistung beider Schlamme lag nach 28 Tagen bei uber 90
%, allerdings wird das Antibiotikum im Ansatz mit Belebtschlamm der kommunalen
Klaranlage deutlich langsamer eliminiert als durch den Belebtschlamm aus dem MBR. Die
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abiotische Elimination lag bei etwa 15 %. Untersuchungen von ALEXY ET AL. [2004]
zeigten im Closed Bottle Test keine biologische Abbaubarkeit von Clarithromycin
innerhalb von 28 Tagen; allerdings lagen die eingesetzten Antibiotikakonzentrationen im
mg/l-Bereich, wahrend die Ausgangskonzentration im vorliegend Fall des Abwassers vom
KKH Waldbrél nur im zweistelligen pg/l-Bereich lag. Nach JOSs ET AL. [2006] gehort
Clarithromycin zur Gruppe der Pharmazeutika, die teilweise biologisch abgebaut werden.

Carbamazepin Clarithromycin
— Abiotisch —-BS MBR - - - BS KA Brenzingen — Abiotisch — -BS MBR - - - BS KA Brenzingen
S 100 £ 100 =
E 80 £ 80+ _- -
S 60 S 60/
g 40 a0
E E 209
o | o o+ ; ; |
30 0 10 20 30
Versuchsdauer in d Versuchsdauer in d
Bezafibrat
— Abiotisch —-BS MBR - - - BS KA Brenzingen
X 100 P
£ 80 ,:'
s 60t/
€ 20
w 0 f f f
0 10 20 30

Versuchsdauer in d

Abbildung 8-8: Elimination ausgewahlter Pharmaka im Zahn-Wellens-Test

Der biologische Abbau hangt von folgenden Einflussfaktoren ab:

¢ Qualitative Zusammensetzung der aktiven Belebtschlammbiomasse,
¢ Anteil der aktiven Biomasse an der Trockensubstanz und

e Flockenmorphologie.
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Nach GARTISER ET AL. [1994] werden die Versuchsergebnisse im ZWT malfigeblich durch
die Adaption des eingesetzten Belebtschlammes an die Abwasserprobe beeinflusst. Wie
in Kapitel 6.3 bereits dargestellt, ist die Konzentration an Clarithromycin im
Krankenhausabwasser um den Faktor 150 héher als im Zulauf der Klaranlage Brenzingen
und 94 % der gesamten Fracht an Clarithromycin im kommunalen Abwasser stammen
aus dem Krankenhaus. Unter Berlcksichtigung dieser Verhaltnisse lassen die Ergebnisse
des Abbauversuchs darauf schlie3en, dass die Bakterien aus dem Belebt- schlamm der
kommunalen Anlage schlechter an die sehr hohen Clarithromycin-Konzentrationen im
Krankenhausabwasser angepasst sind als die Belebtschlammbakterien aus dem MBR.
DarlUber hinaus kdénnte eine héhere Diversitat der Bakterienpopulation im Belebtschlamm
des MBR aufgrund des hdheren Schlammalters oder die geringere Flockengréf3e eine
Rolle spielen.

Hinsichtlich der Elimination des DOC ist das Krankenhausabwasser weitestgehend mit
kommunalem Abwasser vergleichbar. Eine DOC-Elimination von 80 bis Gber 90 % spricht
grundsatzlich flir eine gute biologische Abbaubarkeit. Bei der Betrachtung des
Eliminationsverhaltens der pharmazeutischen Einzelsubstanzen zeigt sich jedoch ein
weniger einheitliches Bild. Die Abbaubarkeit der Einzelstoffe ist zum einen von
stoffspezifischen Eigenschaften abhangig, zum anderen aber auch von Art und
Zusammensetzung der eingesetzten Belebtschlamme.

8.2.1.2 Untersuchungen am grof3technischen MBR

In Tabelle 8-6 sind die mittleren Konzentrationen angegeben als Median im Zu- und
Ablauf des MBR einander gegenubergestellt. Darlber hinaus ist der Anteil der Proben
angegeben, bei dem die Konzentration von 100 ng/l fir pharmazeutische Spurenstoffe
und 1000 ng/l fir Réntgenkontrastmittel Gberschritten wurde. Bei den genannten Werten
handelt es sich um Zielwerte aus dem Memorandum 2008 der Internationalen
Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet (IAWR). Obwohl beriick-
sichtigt werden muss, dass sich die genannten Zielwerte auf Gewasser beziehen, die der
Trinkwasserversorgung dienen, und nicht auf gereinigte Abwasser, fanden die genannten
Leitwerte als eines von mehreren Kriterien im Rahmen des Projektes Anwendung und
wurden im Sinne erster Richtwerte fur die Bewertung und Auslegung der verschiedenen
Verfahrensstufen herangezogen.
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Tabelle 8-6: Qualitat Ablauf Krankenhaus/Zulauf MBR und Ablauf MBR

Zulauf MBR Ablauf MBR
arameimitiel | N | e | mit Konzentration | x| e | mit Konzentration
[ng/l] > 100 ng/l [nel]] > 100 ng/l
Bisoprolol 34 11.070 100 27 216 74
Bezafibrat 34 1.139 68 27 102 15
Carbamazepin | 34 828 100 27 1.488 100
Clarithromycin | 34 13.660 100 27 108 56
Diclofenac 34 3.845 100 27 3.246 100
Ibuprofen 34 8.976 100 27 75 41
Telmisartan 34 160 68 27 202 67
Tramadol 34 996 97 27 230 81
Metronidazol 34 852 74 27 10 2 31
Moxifloxacin 29 12.440 100 24 2.590 100
Ciprofloxacin 29 17.696 100 24 3.215 100
o | | v | pnctproben o || e | A Proben
[ng/] > 1.000 ng/l [ etl] > 1.000 ng/l
Amidotrizoe- | 55 | 5og 19 23 | 392 17
saure
lopamidol 32 77.385 100 23 65.621 100

! eitwert wurde vielfach schon im unbehandelten Krankenhausabwasser unterschritten; ? LOQ:
Limit of Quantification

Der Anteil der Proben, die eine Konzentration von 100 ng/l pro Einzelstoff Gberschreiten,
ist im Ablauf des MBR deutlich geringer als im Zulauf. Vergleichsweise hohe
Konzentrationen finden sich noch fir Carbamazepin, Diclofenac und die Antibiotikagruppe
der Fluorchinolone (Moxifloxacin und Ciprofloxacin).

Um die Leistungsfahigkeit des MBR unabhangig von den Ausgangskonzentrationen der
Einzelstoffe im Krankenhausabwasser bewerten zu koénnen, wurden die jeweiligen
Eliminationen bestimmt (vgl. Tabelle 8-7). Die Elimination von Arzneimitteln erfolgt im
MBR vor allem durch biologischen Abbau und Adsorption an den Belebtschlamm. Zur
Ermittlung der Elimination wurden deshalb im Versuchszeitraum zwei Wochengangs-
beprobungen durchgefiihrt. Am Zulauf und Ablauf des MBR wurden durchflusspro-
portionale, 24h-Mischproben entnommen. Um der hydraulischen Aufenthaltszeit im
Reaktor Rechnung zu tragen; d. h. zeitkorrespondierendes Probenmaterial untersuchen
zu kénnen, wurden die Proben mit einem zeitlichen Versatz von 24 Stunden gezogen.
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Tabelle 8-7: Mittlere Elimination der Leitsubstanzen im MBR (zwei Wochen-
gangsbeprobungen)
Arzneimittel N Elimination [%)] Arzneimittel N Elimination [%)]
Amid_ptrizoe- 15 | Keine Elimination Ibuprofen 15 99
saure
Bisoprolol 15 96 lopamidol 15 | Keine Elimination
Bezafibrat 7 99 Metronidazol 7 78
Carbamazepin | 15 Ruckbildung Moxicfloxacin 15 80
Clarithromycin | 15 99 Telmisartan 12 61
Ciprofloxacin 15 81 Tramadol 15 79
Diclofenac 15 17

Ibuprofen, Bezafibrat, Bisoprolol und Clarithromycin wurden im Mittel zu Uber 90 % im
MBR eliminiert. Die Eliminationen von Telmisartan, Tramadol, Metronidazol, Moxifloxacin
und Ciprofloxacin liegen zwischen 60 und 80 %. Diclofenac wurde dagegen im MBR kaum
eliminiert, und flr Carbamazepin wurden im Ablauf des MBR teilweise hohere
Konzentrationen festgestellt als im Zulauf, so dass sich rein rechnerisch eine negative
Elimination ergibt. Auf eine mdgliche Riickbildung des Carbamazepins aus den im
zulaufenden Abwasser vorliegenden, durch Metabolisierung bei der Therapie am
Menschen entstandenen Konjugaten wurde bereits in Kapitel 5.4.2.6 eingegangen. Fur
die im Krankenhaus uUberwiegend verabreichten Rontgenkontrastmittel lopamidol und

Amidotrizoesaure lieen sich keine Eliminationen im MBR feststellen.

Die im Rahmen des Projektes ermittelten Eliminationen entsprechen Gberwiegend den in
der Literatur genannten Werten flr Membranbioreaktoren [JOSS ET AL. 2006; TERNES
1998]. Fur Diclofenac werden teilweise hdhere Eliminationen genannt [TERNES 1998]. Die
im vorliegenden Vorhaben ermittelten Werte sind mit den von JOSs ET AL. [2006]
ermittelten Werten vergleichbar. Die Elimination von Bezafibrat lag in den vorliegenden
Untersuchungen im Mittel bei nahezu 100 %; nach JOSS ET AL. [2006] ist Bezafibrat nur
mafig biologisch abbaubar; TERNES [1998] ermittelte fiir Bezafibrat eine Elimination von
Uber 80 %. Die bereits im ZWT ermittelten hohen Eliminationsraten fiir das Antibiotikum
Clarithromycin konnten auch bei den Untersuchungen am grof3technischen MBR bestatigt

werden.

Fur die im MBR schlecht eliminierbaren Substanzen Carbamazepin und Diclofenac wurde
die Wirksamkeit einer simultanen Aktivkohlezugabe in orientierenden Laborversuchen
bestimmt. Hierbei wurde unbehandeltes Krankenhausabwasser mit Belebtschlamm aus
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dem MBR, welcher zuvor mit Trinkwasser gewaschen wurde, versetzt und unter Rihren
mit sowohl 50 als auch 200 mg/l Aktivkohle versetzt. Zum Zeitpunkt O und nach einer
Kontaktzeit von 24 Stunden wurden die entsprechenden Leitsubstanzen in den Versuchs-
ansatzen quantitativ bestimmt. Bei Carbamazepin zeigte sich im Ansatz mit Belebt-
schlamm ohne Aktivkohle eine Elimination von 30 %, nach Zugabe von 50 mg/I Aktivkohle
wurden etwa 60 % eliminiert und bei einer Aktivkohlezugabe von 200 mg/I wurden knapp
90 % eliminiert. Fur Diclofenac zeigte sich im Laborversuch bei Zugabe von
Belebtschlamm ohne Aktivkohle eine Elimination von 45 %, bei gleichzeitiger Zugabe von
50 mg/l Aktivkohle war eine Elimination von 85 % feststellbar und bei 200 mg/l Aktivkohle
lag die Elimination bei 99 %. Die Laborversuche weisen darauf hin, dass fur die im MBR
schlecht eliminierbaren Stoffe Diclofenac und Carbamazepin durch eine simultane
Zugabe von 200 mg/l Aktivkohle die Elimination im MBR deutlich erhéht werden konnte.
Mit einer nachgeschalteten Aktivkohlefiltration, wie in Kapitel 7.2 beschrieben, konnten
jedoch noch deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Eine simultane Aktivkohle-
dosierung in den Membranbioreaktor scheidet im vorliegenden Fall zudem aus Kosten-
grunden aus, da die Aktivkohle unter diesen Versuchsbedingungen nicht regenerierbar ist
und zusammen mit dem Uberschussschlamm zu entsorgen ist. Dagegen ist bei einer
nachgeschalteten Aktivkohlefiltration unter Verwendung von granuliererter Aktivkohle eine
Regenierung und somit Mehrfachverwendung moglich.
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8.2.1.3 Detailuntersuchungen im Klarschlamm

Obwohl kommunale Klaranlagen derzeit nicht fur eine moglichst vollstandige Elimination
der Pharmaka und Diagnostika ausgelegt sind, findet dennoch teilweise eine Elimination
statt, die sich auf zwei unterschiedliche Eliminationsmechanismen zuruckfihren [asst.
Zum einen werden die Stoffe biologisch vollstdndig ab- oder aber nur umgebaut
(metabolisiert), zum anderen findet aufgrund der groRen Oberflaiche und der Ad-
sorptionseigenschaften des Belebtschlammes trotz der hohen Polaritat der Molekile der
Leitsubstanzen und der damit verknlpften guten Wasserldslichkeit eine Adsorption an die
Belebtschlammflocke statt. Dieser Adsorptionsvorgang ist zwar von seiner Effizienz her
nicht mit der Elimination lipophiler Schadstoffe zu vergleichen, der den Belebtschlamm zu
einer Schadstoffsenke z.B. fir PAKs, PCBs oder die polychlorierten Dibenzodioxine und —
furane (PCDDs/DFs) werden lasst, trotzdem werden aufgrund der dargebotenen grof3en
Oberflache Pharmaka und Diagnostika angelagert und mit dem Uberschussschlamm aus
dem Abwasserreinigungsprozess ausgeschleust. Unter Berlcksichtigung dieses Effektes
bestand ein besonderes Interesse daran, diese Eliminationseffizienz quantitativ zu
erfassen. Die Konzentrationen der als Leitverbindungen ausgewahlten Stoffe in den
Schlammen des MBR des Krankenhauses als auch der kommunalen Klaranlage
Brenzingen wurden ermittelt, um Aussagen zum Eliminationsverhalten dieser Stoffe
wahrend des MBR-Prozesses zu erhalten und diese mit konventionellen Verfahren
vergleichen zu konnen. Nur mit dieser Vorgehensweise lassen sich Bilanzierungen
ausgewahlter Mikroschadstoffe (Leitsubstanzen) in beiden Verfahren — MBR und
konventionelle Behandlung - durchfuhren. Da nur fur einige der im Schlamm zu
erfassenden Leitverbundungen in der Literatur auch Verfahren zur Extraktion, zum clean-
up und zum Nachweis beschrieben sind SCHRODER ET AL. [2009], waren diese Verfahren
Uberwiegend neu zu entwickeln und zu validieren. Trotz der dabei auftretenden nicht
unerheblichen Probleme — mdglichst vollstdndige Extraktion, angepasstes clean-up und
Bestimmung mittels LC/MS trotz verbliebener Schlammmatrix in biologischen
Klarschlammen Mikroschadstoffe mdglichst vollstandig und reproduzierbar zu bestimmen
- liegen nunmehr erstmal belastbare Daten zu Gehalten dieser Stoffe in Klarschlammen
aus der MBR-Behandlung von Krankenhausabwassern und konventioneller Behandlung

vor.

Die Daten in Tabelle 8-8 belegen, dass die ausgewahlten Leitsubstanzen tberwiegend
nur in sehr geringen Mengen am Schlamm adsorbiert werden. Dabei ist zu
berlcksichtigen, dass die Belebtschlamme vor ihrer Gefriertrocknung nicht gewaschen,
sondern nur durch Zentrifugation entwassert wurden. Es ist daher davon auszugehen,
dass noch ein Teil der Leitsubstanzen im Zwischenraumwasser gelost war, jedoch nicht
am Schlamm adsorbiert war, und bei der Bestimmung nach Gefriertrocknung miterfasst
wurde. Auffallend sind die im Vergleich zum Belebtschlamm der kommunalen Klaranlage
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Brenzingen hohen Konzentrationen an Ciprofloxacin und Moxifloxacin im Belebtschlamm
des MBR. Beide Antibiotika gehéren zur Gruppe der Fluorchinolone. GOLET ET AL. [2003]

untersuchten das Verhalten von Fluorchinolonen

in der mechanisch-biologischen

Abwasserbhandlung und konnten zeigen, dass die Elimination dieser Stoffgruppe in erster

Linie auf einer Sorption an den Belebtschlamm beruht.

Tabelle 8-8: Konzentrationsbereiche von den als Leitsubstanzen ausgewéhlten
Pharmaka und Diagnostika in Klarschlammen aus konventioneller
und weitergehender biologischer Abwasserbehandlung

Pharmaka/ Konz.-bereichegemessen] Konz.-bereicheeratun )
} ) Literatur
Diagnostika [mg/kg TS] [mg/kg TS]
Schlamm Schlamm Schlamm Schlamm
aus konv. aus MBR- aus konv. aus MBR-
Behandlung | Behandlung | Behandlung | Behandlung

Bezafibrat 0,02-0,04 <LOD A, A, .

Bisoprolol 0,03-0,08 0,05-0,11 A A A
WU ETAL.,

Carbamazepin 0,01-0,06 0,02-0,14 0,05-0,3 A CARBALLAETAL.,
KINNEY ET AL.
WU ETAL.,
LINDBERG ET AL.,

Ciprofloxacin 0,04-0,10 0,78-4,05 0,1-0,8 1. LINDBERG ET AL.,
GOLETETAL.,
JONES-LEPP ET
AL., JONES ET AL.
WU ETAL.,

Clarithromycin | 0,01-0,04 0,03-0,16 0,003-0,063 . JONESETAL..
GOBELETAL.
LOFFLER ET AL.
CARBALLAETAL.,

Diclofenac 0,02-0,18 0,04-0,29 0,2-0,4 0,13-0,4 KIMURA ET AL.,
TERNES ET AL.

Ibuprofen 0,01-0,06 0,01-0,04 0,2-0,5 0,3 CARBALLAETAL.,
KIMURA ET AL.

Metronidazol <BG' <BG' A, /. 1.

Moxifloxacin 0,04-0,11 1,44-3,19 A A a

Telmisartan 0,14-0,24 0,14-0,27 A. A a

Tramadol 0,01-0,06 0,02-0,08 A A 1

! BG: Bestimmungsgrenze
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8.2.2 Nanofiltration/ Umkehrosmose

Im Folgenden werden wesentliche Ergebnisse aus den Untersuchungen zur Elimi-
nationsleistung der Verfahren Nanofiltration und Umkehrosmose zusammengefasst. Eine
detaillierte Darstellung findet sich in BEIER ET AL. [2009].

In Tabelle 8-9 ist der Rickhalt von pharmazeutischen Spurenstoffen bei der Anwendung
von NF und RO bei den Permeatausbeuten von 70 bzw. 90 % dargestellt. Bei der Be-
wertung der beobachteten Stoffrickhalte ist zu berticksichtigen, dass die Beschickung der
weitergehenden Membranverfahren (NF/RO) mit einer Stichprobe des MBR-Filtrats
erfolgte. Im Zulauf zur NF/RO lagen daher die Konzentrationen einiger Substanzen
unterhalb der analytischen Nachweisgrenze. Der Stoffrickhalt ist im Wesentlichen von der
Trenngrenze (Molecular Weight Cut Off; MWCO) der eingesetzten Membranen abhangig.
Die nominalen Trenngrenzen der NF liegen zwischen 300 bis 400 g/mol und die der RO
zwischen 100 und 150 g/mol. Die ausgewahlten pharmazeutischen Leitsubstanzen
weisen mit Ausnahme von Metronidazol (MW 171,15 g/mol) ein Molekulargewicht von
grolker 200 g/mol auf und werden damit sowohl mittels NF als auch mittels RO gut
eliminiert. Allerdings lielen sich nur mittels RO fur alle im Zulauf detektierten
Leitsubstanzen Eliminationsraten von dber 90 % sicher einhalten.

Tabelle 8-9: Eliminationsleistung von NF und RO unter Berlucksichtigung der
Molaren Masse der untersuchten Pharmaka

Arzneimittel Nanofiltration Umkehrosmose Molare Masse

Permeatausbeute Permeatausbeute [g/mol]

70% 90% 70% 90%

Elimination in %

Bezafibrat *) *) 100 100 361,818
Bisoprolol 91 91 99 99 325,440
Carbamazepin 89 81 100 100 236,269
Clarithromycin *) *) *) *) 747,953
Ciprofloxacin 97 98 98 100 331,346
Diclofenac 100 100 100 100 296,148
Ibuprofen 86 86 91 96 206,280
Metronidazol *) *) *) *) 171,150
Moxifloxacin 98 98 97 100 401,431
Telmisartan 96 96 99 99 514.617
Tramadol 100 99 99 99 263,400

*) Zulaufkonzentration < Bestimmungsgrenze
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8.2.3 Aktivkohleadsorption

Zur Eliminierung von pharmazeutischen Spurenstoffen im MBR-Filtrat wurden Aktiv-
kohleadsorber mit granulierter Steinkohle eingesetzt. Im wéchentlichen Abstand wurden
Proben im Zulauf und im Ablauf der Aktivkohlefilter genommen. Die Analyse des Proben-
materials basierte dabei auf 24h-Mischproben, die mengenproportional gezogen wurden.
Die Restkonzentration an pharmazeutischen Spurenstoffen im Ablauf der Aktivkohlefilter
ist nachfolgend in Abhangigkeit des spezifischen Durchsatzes dargestellt.

0O Carbamazepin m Bisoprolol ¢ Ciprofloxacin
100 - ¢ Moxifloxacin @ lopamidol
90
g 80 - . .
s 707 R ¢ y o
8 60 - . .
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Abbildung 8-9: Reinigungsleistung des Aktivkohledasorbers

Fir einen Groldteil der Leitsubstanzen lag die Restkonzentration bis zum Ende des
Betrachtungszeitraums im Mittel bei unter 10 %, was einer Elimination von utber 90 %
entspricht. Fir die Antibiotikagruppe der Floxacine zeigte sich eine deutliche Abhangigkeit
der Elimination von der jeweiligen Zulaufkonzentration. Bei hohen Zulaufkonzentrationen
wurden Moxifloxacin und Ciprofloxacin zu weniger als 90 % eliminiert. Dies ist
wahrscheinlich in der Ausschoépfung der Beladungskapazitat der Aktivkohle vor dem
Hintergrund der gewahlten Kontaktzeit von 18 Minuten bei einer Filterh6he von drei
Metern begriindet. Die Stoffgruppe der Roéntgenkontrastmittel wurde zwar zu Beginn der
Untersuchungen um Uber 90 % an der Aktivkohle adsorbiert (Restkonzentration < 10 %),
jedoch zeigte sich nach einem spezifischen Durchsatz von 0,4 m3kg (entspricht im
vorliegenden Fall eine Laufzeit von etwa drei Wochen) ein deutlicher Stoffdurchbruch.
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Die Ergebnisse zur Elimination der Leitsubstanzen mittels Aktivkohleadsorption bestatigen
die bereits zuvor beobachtete schlechte Adsorptionseffizienz der verschiedenen Rontgen-
kontrastmittel durch Belebtschlamm, denn beide Verfahren ahneln sich in Bezug auf den
Adsorptionsmechanismus, der auf hydrophoben Wechselwirkungen basiert. Die
aulerordentlich polaren Réntgenkontrastmittel - von den Herstellern auf eine schnelle
renale Elimination konzipierte Verbindungen, nachdem eine Applikation am Menschen
stattgefunden hat - sind auch mittels Aktivkohle relativ schlecht und nur unter hohen
Materialkosten eliminierbar. Dabei konkurrieren im Abwasser geldste, natirliche
organische Kohlenstoffverbindungen mit den RKM um Adsorptionsplatze auf der
Aktivkohle. Eine Verdrangungschromatographie in den zur Elimination eingesetzten
Aktivkohlefiltern durch besser adsorbierbare, d.h. lipophilere Abwasserinhaltsstoffe, ist
vorprogrammiert. Das bedeutet, dass die Aktivkohlefilter unter RKM-Belastung nur kurze
Durchbruchszeiten aufweisen.

Wahrend die Eliminierung von RKM schon nach einer Laufzeit von drei Wochen
mafgeblich erldscht, ist fur alle anderen Leitsubstanzen auch nach einer Laufzeit von vier
Monaten noch kein Durchbruch zu verzeichnen, jedoch liegen insbesondere die Floxacine
im Ablauf des Aktivkohleadsorbers teilweise Uber dem Leitwert von 100 ng/l. Dies ist auf
die hohen Konzentrationen dieser Substanzen im Zulauf zu den Aktivkohlefiltern
zurlckzufiuhren (maximale Zulaufkonzentration an Ciprofloxacin 6.209 ng/l und
Moxifloxacin 1.383 ng/l).

8.2.4 Ozonung

8.2.4.1 Orientierende Vorversuche

Zur Festlegung und Eingrenzung der einzusetzenden Ozonkonzentrationen und
Kontaktzeiten wurden orientierende Vorversuche durchgefihrt (vgl. Kapitel 8.1.4). Im
Rahmen der Versuche zeigte sich, dass bereits ab einer Ozondosis von 5 mg/l viele der
untersuchente pharmazeutischen Leitsubstanzen zu deutlich tber 80 % eliminiert wurden.
Als schwer bis gar nicht eliminierbar erwiesen sich die Rontgenkontrastmittel. Im Rahmen
der orientierenden Voruntersuchungen zeigte sich kein wesentlicher Einfluss der
Kontaktzeit auf die H6he der Elimination. In Tabelle 8-10 sind die Ergebnisse fiur eine
Ozonkonzentration von 5 mg/l und 7,5 mg/l bei einer Kontaktzeit von 8 Minuten ver-
gleichend gegeniber gestellt. Insbesondere der 3-Blocker Bisoprolol und das Réntgen-
kontrastmittel lopamidol wurden bei einer Ozonkonzentration von 7,5 mg/l deutlich besser
eliminiert als bei einer Ozonkonzentration von 5 mg/l. Die etwas schlechtere Elimination
der Antibiotika Ciprofloxacin und Moxifloxacin ist wahrscheinlich auf ihren etwa doppelt so
hohen Zulaufkonzentrationen im Vorversuch mit 7,5 mg/l Ozon verglichen mit dem
Vorversuch mit 5 mg/l Ozon zurtuckzufihren.
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Tabelle 8-10: Ergebnisse aus den orientierenden Vorversuchen zur Ozonung

Arzneimittel/ 5 mg Os/l, 8 Minuten 7,5 mg O/l, 8 Minuten
Spez. Ozonzehrung: Spez. Ozonzehrung:
RKM 0,49 mg Os/mg DOC 0,52 mg Os/mg DOC
N Zulauf Mittlere N Zulauf Mittlere
Median Elimination* Median Elimination*

[ng/l] (%] [ng/l] [%]
Bisoprolol 4 256 70,3 3 656 83,9

Bezafibrat 4 <LOQ? - 3 <LOQ? -
Carbamazepin 4 2361 96,3 3 1557 97,5
Clarithromycin 4 <LOQ? - 3 141 78,7"
Diclofenac 4 3063 99,3 3 3863 96,8
Ibuprofen 4 125 84,0 3 95 64,2
Telmisartan 4 < LOQ? - 3 97 68,0’
Tramadol 4 487 89,6 3 745 90,2
Metronidazol 4 < LOQ? - 3 472 60,7
Moxifloxacin 4 2342 99,1 3 4772 89,4
Ciprofloxacin 4 2336 98,4 3 5085 86,4
Amidotrizoe- | 420 -94 3 731 12,1

saure

lopamidol 4 7815 0,7 3 170.981 39,8

! Zulaufkonzentration in Relation zur Bestimmungsgrenze zu gering, um hohere Elimination zu

erzielen
Lowest Quantification Limit
* Elimination bei Werten < LOQ unter Verwendung des LOQ berechnet

2

Das Ozonmolekil ist ein sehr reaktionsfahiges Molekil, welches anorganische und
organische Verbindungen zu oxidieren vermag. Diese Eigenschaft hat dazu gefihrt, dass
Ozon u.a. auch in der Behandlung von Abwassern zur Erzielung besserer Reinigungs-
ergebnisse zum Einsatz kommt. Damit lassen sich mehr oder minder gezielt, je nach
Vorreinigungsgrad des Abwassers, die Inhaltsstoffe teiloxidiert oder sogar mineralisiert,
d.h. Uberfihrt in oxidierte Verbindungen bzw. anorganische Produkte wie Kohlendioxid,
Wasser und Mineralsauren aus dem Abwasser eliminieren. Bevorzugt greift dabei das
Ozonmolekul in den zu oxidierenden Molekulen an Orten mit hoher Elektronendichte an.
Dies sind i.d.R. die Doppel- und Dreifachbindungen in ungesattigten chemischen
Verbindungen. Dabei kommt es zu einer Ozonolyse, d.h., die Bindung wird unter Bildung
von Hydroxy-, Carbonyl- oder Carboxylverbindungen gespalten. Der bevorzugte Angriff an
elektronenreicher Stelle im Molekil macht das Oxidationsmittel Ozon zu einem im
Vergleich mit Hydroxylradikalen sehr viel selektiveren Agens, was sich in der gesteigerten
Selektivitdt der ablaufenden Reaktion und in der verminderten Menge der umgesetzten
Stoffe niederschlagt. Entsprechend geringer ist das Potential von Ozon zur Oxidation von
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organischen Verbindungen im Vergleich mit den Hydroxylradikalen, so dass aliphatische
und alicyclische Stoffe (gesattigte langkettige und cyclische Verbindungen, die keine
Doppelbindungen enthalten) primar nicht durch das Ozonmolekil, sondern nur von den
aus Ozon durch Nebenreaktionen entstehenden Hydroxylradikalen angegriffen werden.
Daruber hinaus ist das Ozonmolekdl sterisch anspruchsvoller als ein Hydroxylradikal, was
sich eindrucksvoll am Beispiel der RKM widerspiegelt. RKM besitzen zwar einen
aromatischen Ring als zentrales Strukturelement, der vergleichsweise elektronenreich ist.
Parallel dazu ist dieser Ring aber in 1,3,5-Stellung trijodiert, wahrend die anderen
Positionen des Rings weitere Substituenten tragen. Dieser aufgrund der grof3volumigen
Jodsubstituenten sterisch auflderordentlich effizient abgeschirmte aromatische Ring kann
nicht oder nur schwer vom Ozonmolekul angegriffen werden und ist somit auch unter
Ozonbehandlung recht stabil. Weniger gut sterisch abgeschirmte Stoffe mit biologischer
Persistenz, wie z.B. das Carbamazepin, werden dagegen vom Ozon chemisch leichter
teilabgebaut und verlieren so ihre pharmakologisches Potential, so dass sie als ,eliminiert®

bezeichnet werden konnen.
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8.2.4.2 Ozonung im Pilotmalstab

Die Ergebnisse der Ozonungsversuche im Pilotmalstab sind im Anhang A.3 detailliert
dargestellt. Es zeigte sich, dass bei einer Ozondosis von 7,5 mg/l bzw. einer spezifischen
Ozonzehrung von 0,52 mg Os/ mg DOC die Elimination fur einige pharmazeutische
Spurenstoffe noch unter 90 % lag. In Abbildung 8-10 sind fiir ausgewahlte Leistubstanzen
die Konzentrationen vor nach Behandlung mit 7,5 mg/l Ozon fur 15 Minuten dargestellt.
Daruber hinaus ist auf der Sekundarachse die Elimination aufgetragen.

Ozondosis_: 75 mg Os/l m Konz. vor Ozon o Konz. nach Ozon
Kontaktzeit: 15 Minuten  Elimination Leitwert 100 ng/l
4.000 - . . g - 100
3500 ¢ - 90
- 80
= 3.000 - ¢ —
2 0T
- 2.500 - - 60
2 9
‘@ 2.000 ~ - 50 §
& 1500 - 40 E
c -3 4«
<2 1.000 -
- 20
500 - i - 10
0 - —] 1 1 — 0
Bisoprolol  Carbamazepin  Diclofenac Metronidazol Ciprofloxacin

Abbildung 8-10: Gemittelte Konzentrationen (N=3) im Zu- und Ablauf der
Ozonungsanlage bei 7,5 mg/l Ozon und 15 Minuten Kontaktzeit
sowie berechnete Eliminationen

Das Antibiotikum Metronidazol zeigt mit 75 % eine vergleichsweise geringe Elimination.
Aus der Abbildung ist auch erkennbar, dass der flir Oberflachengewasser vorgschlagenen
Zielwert fir Arzneimittel von 100 ng/l nach Ozonung flir die meisten Stoffe eingehalten
wird. Lediglich das Antibiotikum Ciprofloxacin findet sich aufgrund hoher
Zulaufkonzentrationen (max. 4500 ng/l) nach Ozonung noch in Konzentrationen von
knapp Uber 100 ng/l. Bei einer Erhéhung der applizierten Ozondosis auf 12,5 mg/ |
(spezifischer Ozoneintrag von 1,02 mg Os/mg DOC) konnte fir alle untersuchten
pharmazeutischen Leitsubstanzen eine Elimination von tber 90 % erzielt werden (vgl.
Abbildung 8-11). Die Ergebnisse waren zudem bei einer Kontaktzeit von 15 Minuten
tendentiell besser als bei 7,5 Minuten. Bei einer weiteren Erhohung der Ozondosis auf
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30 mg/l zeigte sich kein weiterer wesentlicher Einfluss auf die Eliminationseffizienz fur die

pharmazeutischen Spurenstoffe (vgl. Abbildung 8-12).

Ozondosis: 12,5 mg O3/l
Kontaktzeit: 15 Minuten
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Abbildung 8-11. Gemittelte Konzentrationen (N=3)

sowie berechnete Eliminationen

im Zu- und Ablauf der
Ozonungsanlage bei 12,5 mg/l Ozon und 15 Minuten Kontaktzeit
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Abbildung 8-12: Gemittelte Konzentrationen (N=3)
Ozonungsanlage bei 30 mg/l Ozon und 15 Minuten Kontaktzeit

sowie berechnete Eliminationen

im Zu- und Ablauf der
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Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Elimination der Rontgenkontrastmitteln lopamidol
und Amidotrizoes&ure mittels Ozon sind in den Abbildung 8-13 a und b dargestellt.

a) lopamidol

m Ozon Zulauf O Ozon Ablauf
250.000 Leitwert RKM (1.000 ng/l]

200.000 +

150.000 -
100.000 ~
50.000 ~
0 ‘ ‘ ‘ ‘

Konzentration [ng/l]

7,5mg O3/ 7.5mg O3/l 12,5mg 03/ 12,5 mg O3/ 30 mg O3/ 30 mg O3J/I
7,5 Minuten 15 Minuten 7,5 Minuten 15 Minuten 7,5 Minuten 15 Minuten

Versuchseinstellungen

b) Amidotrizoeséaure

3.000 — m Ozon Zulauf O Ozon Ablauf
Leitwert RKM (1.000 ng/I]

2.500 ~ T
2.000
1.500 -
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500 ~

Konzentration [ng/l]

7,5mg O3/  7.5mg O3/l 12,5mg O3/ 12,5mg O3/ 30 mg O3/I 30 mg O3/l
7,5 Minuten 15 Minuten 7,5 Minuten 15 Minuten 7,5 Minuten 15 Minuten

Versuchseinstellungen

Abbildung 8-13:  Mittlere Konzentrationen der Rontgenkontrastmittel lopamidol
und Amidotrizoesaure im Zu- und Ablauf zur Ozonung bei
unterschiedlichen Versuchseinstellungen
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Das Roéntgenkontrastmittel lopamidol ist grundsatzlich mittels Ozonung eliminierbar (vgl.
Abbildung 8-13 a), allerdings bedarf es héherer Ozondosen. Mit 7,5 mg Os/l konnte keine
merkliche Reduktion erzielt werden. Eine Ozondosis von 12,5 mg/l fuhrte zu einer
Elimination von im Mittel 60 %. Bei 30 mg O/l lag die Elimination bei 81 %. Der fur
Rontgenkontrastmittel vorgeschlagene Zielwert von 1.000 pg/l in Oberflachengewassern
konnte jedoch mit den eingesetzen Ozondosen in keinem Fall erreicht werden.

Die fur Amidotrizoesdure gemessenen Konzentrationen fluktuierten stark, wie die in
Abbildung 8-13 b dargestellten Standardabweichungen zeigen. Ab einer Ozondosis von
30 mg O3/l zeigt sich jedoch tendentziell eine Elimination dieses Rdntgenkontrastmittels.

Die Ergebnisse der Versuche zur Ozonung im Pilotmal3stab haben gezeigt, dass fur die
Behandlung von mechanisch-biologisch vorbehandeltem Krankenhausabwasser eine
Ozondosis von 12,5 mg/l bzw. ein spezifischer Ozoneintrag von 1,02 mg Os/mg DOC am
besten geeignet zu sein scheint. Bei dieser Ozondosis werden auch die nach
Vorbehandlung noch in vergleichsweise hohen Konzentrationen zu findenden Antibiotika
zu Uber 90 % eliminiert. Auch TERNES ET AL. [2003] konnten zeigen, dass bei Ozondosen
von 10 bis 15 mg/l pharmazeutische Spurenstoffe im Ablauf kommunaler Klaranlagen

effektiv eliminiert werden.

Im vorliegenden Fall konnten mittels Ozonung mit Ausnahme der Réntgenkontrastmittel
die Konzentrationen aller untersuchten Leitsubstanzen auf Konzentrationen von unter
100 ng/l reduziert werden. Rontgenkontrastmittel werden je nach Verbindung/Molekul-
struktur in unterschiedlichem Male eliminiert. Wahrscheinlich kommen hier andere
Eliminationsmechanismen als die Ozonolyse zum Tragen. Eine vollstdndige Elimination
konnte mittels der oben genannten Ozonkonzentration nicht erreicht werden, hierfur
waren weit hohere Ozonkonzentrationen erforderlich gewesen. Da Rontgenkontrastmittel
als okotoxikologisch nicht bedenktlich eingestuft werden, erscheint eine Auslegung der
Nachbehandlungsstufe auf die vollstdndige Elimination dieser Verbindugen als

unverhaltnismafig.
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8.3 Biologische und 6kotoxikologische Untersuchungen

Zur Beurteilung der Reinigungsleistung der verschiedenen Verfahren wurden neben den
unter Kapitel 8.1 und 8.2 dargestellten chemisch-physikalischen Analysen auch biolo-
gische und 6kotoxikologische Untersuchungsmethoden eingesetzt. Es ist bekannt, dass
pharmazeutische Wirkstoffe in der Regel in der aquatischen Umwelt in Konzentrationen
von wenigen Nanogramm bis Mikrogramm pro Liter zu finden sind. In diesen
Groflienordnungen sind keine akuten toxischen Wirkungen auf die bekannten Standard-
pruforganismen zu erwarten. Da es sich im vorliegenden Fall jedoch um eine Anlage zur
separaten Reinigung von Krankenhausabwasser handelt, wurde eine breite Palette
Okotoxikologischer Standardtestsysteme eingesetzt.

Neben Untersuchungen zur odkotoxikologischen Wirkung des behandelten und unbe-
handelten Krankenhausabwassers wurden auch mikroskopische Analysen des belebten
Schlamms durchgefihrt, um mdgliche Auswirkungen des Krankenhausabwassers auf die
Biozénose der Abwasserreinigung zu erfassen.

8.3.1 Biologische Untersuchungen zur Behandlung im Membranbio-
reaktor

8.3.1.1 Mikroskopische Untersuchungen des Belebtschlammes

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden zwischen Februar 2007 und April 2009
insgesamt 25 Belebtschlammproben aus dem MBR am KKH Waldbrél und aus der
kommunalen Klaranlage Brenzingen mikroskopisch untersucht. Neben einer Charakteri-
sierung hinsichtlich der Flockenmorphologie sowie der quantitativen und qualitativen
Bestimmung von Indikatororganismen erfolgte eine Bestimmung der Fadigkeit und die
Identifizierung fadenbildender Mikroorganismen.

8.3.1.1.1 Flockenmorphologie und Fadigkeit

Die Belebtschlammflocken der kommunalen Klaranlage Brenzingen weisen eine mittlere
Lange von 130 bis 230 ym und einer mittlere Breite von 50 bis 200 ym auf und sind
deutlich grofler als die eher rund geformten Flocken aus dem MBR (mittlerer
Durchmesser 40 bis 70 ym). Die Flocken aus der kommunalen Klaranlage sind fest und
kompakt; teilweise wachsen fadenbildende Bakterien aus den Flocken heraus (vgl.
Abbildung 8-14). Die Flocken im MBR sind eher diffus und weniger fest. Haufig kommt es
zur Brickenbildung (Bridging) zwischen den Flocken. Die zwischen konventioneller
Anlage und MBR beobachteten Unterschiede in der FlockengroRe entsprechen den
Beobachtungen von MANSER ET AL. [2004] und sind in den unterschiedlichen Betriebs-
weisen zwischen MBR und konventionellen Verfahren mit Nachklarung begriindet. Die
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Schlammstruktur im MBR am Krankenhaus Waldbrdl entspricht somit der Schlamm-
struktur, wie sie Ublicherweise in Membranbioreaktoren gefunden wird.

Abbildung 8-14:  Belebtschlammproben, links kommunale KA Brenzingen, rechts

MBR, Lebendpraparat, Hellfeld-mikroskopische Aufnahme
(100fache VergrofRerung)

Tabelle 8-11 gibt einen Uberblick tber die Anzahl der Belebtschlammproben aus dem
MBR und der kommunalen Klaranlage Brenzingen in den nach JENKINS ET AL. [2004]
vorgeschlagenen insgesamt sechs Fadigkeitskategorien.

Tabelle 8-11: Anzahl der Proben und Einteilung in Fadigkeitskategorien

gglrle(gtnsféhlamm N Fadigkeitskategorien*

1 2 3 4 5 6
MBR 25 4 10 11
KA Brenzingen 25 13 10 2

*1: kaum Faden; 2: einige Faden; 3: haufig Faden, 4: sehr haufig Faden, 5: zahlreiche Faden, 6:
UbermaRig viele Faden

Wahrend die Gesamtfadigkeit des Belebtschlammes aus dem MBR in der Regel in die
Kategorien 2 und 3 eingeordnet werden konnte, lag sie beim MBR Uberwiegend in
Kategorie 5 bis 6 und war somit deutlich héher als im Schlamm der kommunalen Anlage.
Eine hohere Gesamtfadigkeit im Vergleich zu kommunalen Anlagen ist nicht unublich fir
Membranbioreaktoren und wurde auch in Untersuchungen von Belebtschlammen aus
Membranbioreaktoren zur Reinigung kommunaler Abwasser beobachtet [PINNEKAMP,
2008]. Da die Absetzeigenschaften des Schlamms bei Membranbioreaktoren keinen
limitierenden Faktor darstellen, lasst eine hohere Gesamtfadigkeit nicht auf eine
Beeintrachtigung der Reinigungsleistung des MBR schlieRen.
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8.3.1.1.2 Vorkommen von Indikatororganismen

In Tabelle 8-12 bis Tabelle 8-14 sind die Ergebnisse der mikroskopischen Unter-
suchungen zur Biozdnose der Belebtschlammproben zusammenfassend dargestellt. Bei
den Untersuchungen wird zwischen festsitzenden Einzellern, freischwimmenden Ein-
zellern und Mehrzellern unterschieden. Die Daten zu Organismen mit besonderer
Indikatorfunktion sind blau hervorgehoben. Grundsatzlich war festzustellen, dass die
Anzahl der Ein- und Mehrzeller im Belebtschlamm der konventionellen Anlage deutlich
héher war als im MBR. Daruber hinaus war die Biozonose des Belebtschlamms aus der
kommunalen Anlage weitaus artenreicher. Im Verlauf des Untersuchungsvorhabens
konnte jedoch festgestellt werden, dass im Belebtschlamm des MBR zunehmend haufiger
Ein- und Mehrzeller zu finden waren.

Aus Tabelle 8-12 ist ersichtlich, dass in der kommunalen Klaranlage das festsitzende
Wimpertierchen Vorticella convallaria am haufigsten zu finden war. Vorticella convallaria
ist relativ anspruchsvoll und daher oft nur in Flocken und Biofilmen bei guter
Sauerstoffversorgung zu finden. Vorticella microstomata, Epistyles ssp. und Zoothamnium
spp. waren ebenfalls haufig zu finden. Diese Organismen weisen nur eine geringe
Sauerstoffempfindlichkeit auf. Da Vorticella convallaria in der Haufigkeit dberwog, kann
von einer guten Sauerstoffversorgung im Belebtschlamm der kommunalen Anlage
ausgegangen werden. Im Belebtschlamm des MBR war Vorticella microstomata als
haufigster Vertreter zu finden. Dieser einzellige Organismus ist toleranter gegeniber
Sauerstoffmangel und wird meist haufiger beobachtet, wenn Vorticella microstomata
keine oder nur geringe Entwicklungsmadglichkeiten hat. Dies spricht fur eine schlechtere
Sauerstoffversorgung im Belebtschlamm des MBR.
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Tabelle 8-12: Festsitzende Einzeller im Belebtschlamm des MBR und der
kommunalen KA Brenzingen und ihre Haufigkeitsverteilung (Anteil
der Untersuchungen in [%] pro Haufigkeitskategorie)

Festsitzende Positive Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3
Einzeller Befunde
>1 1-5 1-10 10-15
Organismus Organismen Organismen Organismen

MBR KA MBR KA MBR KA MBR KA

Anteil Untersuchungen in [%], MBR und KA jeweils N= 25

V. convallaria 16 88 12 20 4 28 0 40
V. campanula 0 12 0 12 0 0 0 0
Scsgfhesmm 0 16 | 0 8 0 8 0 0
Tokophrya spp. 16 8 16 8 0 0 0 0
Sauginfusorien 0 28 0 28 0 0

Epistylis spp. 12 52 4 20 8 16 0 16
Opercularia ssp. 4 4 4 4 0 0

iggfham”i“m 4 52 4 20 0 16 0 16
V. microstomata 40 84 16 52 8 20 16 12

Fur die freischwimmenden Einzeller ergibt sich folgendes Bild (vgl. Tabelle 8-13): Neben
Schalenamoben (iberwiegen im Belebtschlamm der kommuanlen Klaranlage Aspidisca
lymceis, Aspidisca cicada und Euglypha spp. Aspidisca lynceus ist ein Indikator fir gute
bis ausreichende Sauerstoffversorgung. Aspidisca cicada ist in Schlammen aus
konventionellen Anlagen mit héherem Schlammalter haufig zu finden, hat jedoch keine
ausgewiesene Indikatorfunktion. Allerdings wurde Aspidisca cicada im MBR des
Krankenhauses, welcher ein durchschnittliches Schlammalter von > 80 Tagen aufweist,
nicht gefunden. Dies deutet darauf hin, dass flir das Wachstum von Aspidisca cicada
neben dem Schlammalter noch andere Kriterien ausschlaggebend sind. Schalenamében,
zu denen auch Euglypha spp. zahlt, haben ebenfalls keine ausgewiesene
Indikatorfunktion, kommen jedoch in mittel bis niedrig belasteten Anlagen haufig vor. Im
Belebtschlamm des MBR wurde neben Schalenamében insbesondere Uronema spp.
gefunden. Uronema spp. ist kein ausgewiesener Indikator; dieser Organimus wird jedoch
haufiger bei Anfahrphasen und Storungen des Anlagenbetriebs nachgewiesen. Die
Befunde zu den freischwimmenden Einzellern sprechen ebenso wie die zu den fest-
sitzenden Einzellern fir eine im Vergleich zur kommunalen Anlage schlechtere
Sauerstoffversorgung im MBR.
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Tabelle 8-13: Freischwimmende Einzeller im Belebtschlamm des MBR und der

kommunalen KA Brenzingen und ihre Haufigkeitsverteilung (Anteil

der Untersuchungen in [%] pro Haufigkeitskategorie)

Rl

RWTH Aachen

Freischwimmende Positive Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3
Einzeller Befunde
>1 1-5 5-10 10-15
Organismus Organismen Organismen Organismen
MBR | KA | MBR KA MBR KA MBR KA
Anteil Untersuchungen in [%], MBR und KA jeweils N= 25
‘Z"(’)eo'}f;ge”aten 32 | 32 | 32 | 32 0 0 0 0
Schalenamdben 72 92 52 44 16 16 32
Dauerzellen 32 52 16 20 0 16 16 12
Aspidisca lynceus 52 4 16 0 12 24
Aspidisca cicada 52 0 16 0 16 12
Amphileptiden 46 84 20 68 0 12 16 0
Kopraeora sticle | 24 | 76| 24 [ 68 | 0 | 8 | 0 | 0
Holophyriden 12 48 12 48 0 0 0 0
Euplotes spp. 4 4 0 0 0 0
Nacktamdben 0 58 40 0 4 0 4
Uronema spp. 68 20 44 20 8 0 16 4
Trochilia minuta 0 4 0 4 0 0 0 0
;I)?)I]ngellaten 0 8 0 8 0 0 0 0
Schwarmerzellen 20 24 20 24 0 0
Euglypha spp. 80 76 32 68 0 48
Chilodonella-Typ 0 44 0 16 0 16 0 12
Peranema spp. 16 32 16 32 0 0 0 0
Drepanomonas 0o | 4 0 4 0 0 0 0
Dextiostomaspp. | 12 | 40| 8 | % | 4 | 0 | 0 | 4
Frontonia spp. 4 0 4 0 0 0 0 0
ﬁ;gg[ﬁche 8 | 58 | 8 | 4 | o 0 0 0
Coleps spp. 0 8 0 0 0 0
Paramecium spp. 24 12 16 12 8 0 0
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Mehrzeller gelten in allen Klaranlagen als Indikatoren fur ein hohes Schlammalter, da sie
im Verhaltnis zu den Einzellern eine langere Generationszeit besitzen. Tabelle 8-14 gibt
einen Uberblick Gber das Auftreten von Mehrzellern im Belebtschlamm der kommunalen
Anlage und im MBR.

Tabelle 8-14: Mehrzeller im Belebtschlamm des MBR und der kommunalen KA
Brenzingen und ihre Haufigkeitsverteilung (Anteil der Untersuch-
ungen in [%] pro Haufigkeitskategorie) im Untersuchungszeitraum

Mehrzeller Kategorie 0 Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3
>1 1-5 5-10 1-15
Organismus Organismen Organismen Organismen
MBR KA MBR KA MBR KA MBR KA
Anteil Untersuchungen in [%], MBR und KA jeweils N= 25

Rotaria spp. 4 48 4 48 0 0 0 0
Philodina 0 0 0 0 0 0 0 0
ssp.
Cephalodella 0 16 0 16 0 0 0 0
ssp.
Bartierchen 20 20 20 20
Pilzfaden 0 0 0 0
Nematoden 16 12 16 12 0 0 0
Colurella 0 16 0 16 0 0 0 0
ssp.
Weitere
Radertiere . <48 . <48 ¢ E ¢ E

Im Belebtschlamm der kommunalen Klaranlage Brenzingen Uberwiegen die Radertiere,
zu denen auch Rotaria spp. zahlt. Radertiere sind aufgrund ihrer relativ langen
Generationszeit nur in Schlammen zu beobachten, die aus Anlagen mit hohem
Schlammalter und/oder stabilen Betriebsbedingungen stammen. Da sie im
Belebtschlamm des MBR trotz hohem Schlammalter in deutlich geringerer Haufigkeit
nachgewiesen wurden als im Belebtschlamm der Klaranlage Brenzingen ist dies ein
Hinweis auf wechselnde Betriebseinstellungen des MBR welche im Rahmen des
Forschungsprojektes zur Energieoptimierung des MBR vorgenommen wurden (vgl.

Kapitel 10.1).
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8.3.1.1.3 Identifizierung fadenformiger Mikroorganismen

Mittels mikroskopischer Untersuchungen (vgl. Abbildung 8-15 und Abbildung 8-16) konnte
als primar auftretendes Fadenbakterium im Belebtschlamm der kommunalen Klaranlage
Typ 1701 gefunden werden; in geringerer Haufigkeit war auch Microthrix parvicella und
vereinzelt Nostocoidia vorhanden.

Typ 1701 zahlt zur Gruppe der gram-negativen Hochlastbakterien [KUNST ET AL. 2000]; in
Klaranlagen mit vorwiegend kommunal gepragtem Abwasserzulauf wird dieses Bakterium
nur selten gefunden. In Anlagen mit hdherem Industriewasseranteil, in denen grof3ere
Mengen leicht abbaubaren Substrats zur Verfliigung stehen, kann Typ 1701 jedoch
massenhaft auftreten Dies trifft allerdings fur die KA Brenzingen mit einem zu
vernachlassigenden Industriewasseranteil nicht zu, so dass Typ 1701 dort nur in geringer
bis maRiger Haufigkeit anzutreffen ist.

Abbildung 8-15: Belebtschlammprobe KA Brenzingen: Typ 1701 im Nativpréparat
mit deutlichem Aufwuchs und erkennbarer Scheide, Hellfeld-
mikroskopische Aufnahme (1.000fache VergroRRerung)

Fur die hohe Gesamtfadigkeit im Belebtschlamm des MBR waren lberwiegend Faden-
bildner vom Typ 0092 verantwortlich. In geringerer Haufigkeit wurden auch Nocardia und
Typ 0041 gefunden. Alle genannten Bakterien zahlen zur Gruppe der gram-positiven
Bakterien aus Niedriglastanlagen. Diese Bakteriengruppe tritt hauptsachlich in Anlagen
mit Nitrifikation/Denitrifikation auf. Nach KUNST ET AL. [2000] férdern erhéhte Fettkonzen-
trationen im Abwasser, langer wahrende Sauerstoff-Gehalte unter 2 mg/l, sowie zeitweise
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hohe Ammoniumbelastungen in sehr niedrig belasteten Anlagen das Wachstum dieser
Bakterien.

Mit 0,02 kg BSBs/(kg-TS) ist die BSBs-Schlammbelastung im MBR sehr gering. Dartber
hinaus kann davon ausgegangen werden, dass die Fettkonzentration im Ablauf des Kran-
kenhauses zeitweise erhoht war, da es Funktionsstérungen beim Fettabscheider der
Krankenhauskiiche gab. Im Rahmen der MaRnahmen zur Optimierung des Energiever-
brauchs durch den MBR (vgl. Kapitel 10.1) wurden Veranderungen an der Einstellung der
Cross-Flow-Bellftung vorgenommen; zeitweise wurde auch der Sauerstoffsollwert fur das
Belebungsbecken reduziert. Diese Anderungen der Betriebseinstellungen kénnen zu einer
nicht optimalen Sauerstoffversorgung im MBR gefiihrt haben und das Wachstum vom
Typ 0092 beglinstigt haben.

Abbildung 8-16: Belebtschlammprobe MBR: Typ 0092 nach Neisser-Farbung mit
deutlich Neisser- positiver Reaktion, Hellfeld-mikroskopische
Aufnahme (1.000fache VergrofRerung)

Zusammenfassend kann flr die mikroskopischen Untersuchungen des Belebtschlammes
aus dem MBR und der KA Brenzingen festgestellt werden, dass sich beide Anlagen
hinsichtlich Flockenmorphologie, Gesamtfadigkeit und Belebtschlammbiozénose deutlich
voneinander unterscheiden. Dies ist Gberwiegend auf die grundsatzlich unterschiedlichen
Betriebsweisen von konventionellen Anlagen mit Nachklarbecken versus Membranan-
lagen zurlckzuflhren. Da das mikroskopische Bild urspringlich als erganzende Methode
fur die Uberwachung der Reinigungsleistung konventioneller Anlagen entwickelt wurde, ist
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bei der Bewertung von Ergebnissen fur Belebtschlamme aus Membranbioreaktoren
diesen unterschiedlichen Betriebsbedingungen Rechnung zu tragen. Darlber hinaus
zeigen die oben dargestellten Untersuchungen, dass die Anderungen der
Betriebseinstellung des MBR, welche im Rahmen des Forschungsvorhabens zur
Energieoptimierung vorgenommen wurden, Einfluss auf das mikroskopische Bild des
belebten Schlamms hatten.

8.3.1.2 Nachweis nitrifizierender Bakterien

Zwischen Februar 2007 und April 2009 wurden bei insgesamt 25 Belebtschlammproben
aus dem MBR und 23 Belebtschlammproben aus der kommunalen Klaranlage Brenzingen
der Anteil von nitrit- und ammoniumoxidierenden Bakterien mittels Gensonden-
analytik/Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierungstechnik (FISH-Technik) der FA Vermicon
bestimmt (VIT: Vermicon ldentification Technology). In Abbildung 8-17 sind exemplarisch
zwei Aufnahmen vom Belebtschlamm des MBR dargestellt; Nitritoxidierer leuchten grin

und Ammoniumoxidierer leuchten rot.

Abbildung 8-17: Nachweis von nitrifizierenden Bakterien in einer MBR-
Belebtschlammprobe mittels FISH-Technik; links Nitritoxidierer,

rechts Ammoniumoxidierer

Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden sowohl semiquantitativ als quantitativ
ausgewertet. Eine semiquantitative Auswertung erfolgte entsprechend den Angaben der
Herstellerfirma Vermicon mit Hilfe des sogenannten VIT-Schllssels; hierbei werden die
Ergebnisse als ,VIT-Werte“ in einem Bereich von 0,0 bis 5,0 angegeben: Proben mit
einem VIT-Wert von 0,0 beinhalten keine nitrifizierenden Bakterien, wahrend ein VIT-Wert
von 5,0 fur sehr viele nitrifizierende Bakterien steht. Die Auswertung der Proben erfolgte
unter dem Fluoreszenzmikroskop. Hierbei werden 20 willkirlich gewahlte Gesichtsfelder
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jeweils einer der funf Kategorien des VIT-Schlissels zugeordnet. Der numerische
Durchschnitt aller Eingruppierungen entspricht dem VIT-Wert.

In Tabelle 8-15 sind Mittelwert sowie Minimal- und Maximalwerte der ermittelten VIT-
Werte fir den Belebtschlamm aus dem MBR und den Belebtschlamm aus der kommu-
nalen Klaranlage dargestellt.

Tabelle 8-15: Haufigkeit nitrifizierender Bakterien im Belebtschlamm (Angabe als

VIT-Werte)
VIT-Werte (0,0 bis 5,0)
Belebtschlamm MBR Belebtschlamm KA Brenzingen
Nitritoxidierer Ammonium- Nitritoxidierer Ammonium-
oxidierer oxidierer
N 25 25 23 23
Mittelwert 1,9 2,3 1,8 2,0
Minimum 0,5 1,7 0,7 1,2
Maximum 3,4 3,7 2,9 2,9

Die VIT-Werte sind bei beiden Anlagen nahezu vergleichbar. Dies bestatigte sich auch bei
der softwaregestiitzten, quantitativen Auswertung der mikroskopischen Aufnahmen: Fir
jeweils acht Proben aus dem MBR und acht Proben aus der kommunalen Klaranalge
Brenzingen wurde mit Hilfe des Bildauswertungsprogramm Image-Pro Plus, Version 4.5
der Anteil der fluoreszierenden Bereiche (Nitrifikanten) in den Belebtschlammflocken
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8-16 dargestellt:

Tabelle 8-16: Anteil der Nitrifikanten an der Belebtschlammflocke

Probeentnahme Anteil an Belebtschlammflocken [%]
MBR KA Brenzingen
NOB'* AOB® | Gesamt | NOB® AOB® | Gesamt
17.01.2008 2,07 2,36 4,43 4,91 1,75 6,66
05.03.2008 4,42 5,94 10,36 11,07 3,42 14,49
01.04.2008 5,39 7,23 12,67 11,96 4,56 16,52
29.10.2008 5,59 7,15 12,74 2,92 3,59 6,51
19.11.2008 1,14 5,40 6,54 4,18 6,66 10,84
14.01.2009 2,04 6,97 9,01 6,03 1,92 7,95
28.01.2009 6,04 4,56 10,60 9,64 3,95 13,59
04.03.2009 4,00 4,35 8,35 4,08 2,55 6,63
' NOB: Nitrit-oxidierende Bakterien; > AOB: Ammonium-oxidierende Bakterien
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POPEL [1987] berechnete den Anteil an Nitrifikanten im Belebtschlamm und kam auf einen
maximalen Anteil von 6,7 %. CARVALHO ET AL. [2006] fuhrten ebenfalls Untersuchungen
mittels FISH-Technik durch und beziffern den Anteil an Nitrifikanten an der Biomasse mit
16 %. Die in Tabelle 8-16 aufgefuhrten Werte liegen in einer vergleichbaren Grofie. Ins-
gesamt lag der Anteil an Nitrifikaten in beiden Anlagen in einer etwa vergleichbaren
Grélenordnung: im Schlamm des MBR waren es zwischen 4,4 und 12,7 % und im
Schlamm der KA Brenzingen waren es zwischen 6,5 und 16,5 %. MANSER ET AL. [2004]
konnten ebenfalls keine Unterschiede zwischen konventionellen Anlagen und MBR-
Anlagen im Hinblick auf die Population an Nitrifikanten feststellen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Anteil der Nitrifikanten im Belebt-
schlamm des MBR in einer mit anderen Anlagen vergleichbaren GréRenordnung liegt, so
dass davon auszugehen ist, dass das unbehandelte Abwasser des Krankenhauses die
Population der Nitrifikanten im vorliegenden Fall nicht negativ beeinflusst hat und der
Schlamm im MBR gut an die Zusammensetzung des Krankenhausabwassers adaptiert

war.

8.3.1.3 Okotoxikologische Wirkungen im Ablauf des MBR

8.3.1.3.1 Untersuchungen mit aquatischen Organismen

In Abbildung 8-18 ist die Toxizitat des Krankenhausabwassers in verschiedenen Biotest-
systemen mit aquatischen Organismen vor und nach Behandlung im MBR dargestellt. In
Form von Box-Plots sind die jeweiligen statistischen KenngroRen der gemessenen LID
(Lowest Ineffectiv Dilution)-Werte angegeben; also die jeweils niedrigste Ver-
dinnungsstufe, bei der kein toxischer Effekt im jeweiligen Testsystem mehr festgestellt
wurde. In allen eingesetzten Biotestsystemen sind die LID-Werte und damit die Toxizitat
nach Behandlung im MBR niedriger als vor der Behandlung. Der Ablauf des MBR zeigt in
den meisten Biotestsystemen keine Toxizitdt mehr; der Median liegt mit Ausnahme des
Wachstumshemmtest mit Vibrio fischeri in allen Fallen bei 1; d. h. fir den unverdinnten
Ablauf des MBR zeigt sich keine toxische Wirkung. Eine Ausnahme bildet dar
Wachstumshemmtest mit Vibrio fischeri, in 50 % der Falle (N= 39) lag der LID-Wert bei
2 6.
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Abbildung 8-18: Box-Plot-Darstellung — Vergleich der Toxizitat des unbehandelten

Krankenhausabwassers (a) und des MBR-Filtrats (b)
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Die Daten zeigen, dass eine mechanisch-biologische Behandlung des Krankenhaus-
abwassers im MBR in den eingesetzten Standardtestsystemen zu einer deutlichen
Reduktion der Toxizitdt auf Wasserorganismen fuhrt. Mit Ausnahme der bakteriellen
Testsysteme zeigen sich flr den Ablauf des MBR keine toxischen Wirkungen auf die
eingesetzten Standardorganismen mehr. Aufgrund der im Vergleich zu den anderen
eingesetzten Biotestsystemen hdheren LID-Werte wurden fir den Wachstumshemmtest
mit Vibrio fischeri ECyg- und ECso-Werte flir den Ablauf des MBR bestimmt.

In Tabelle 8-17 sind die EC-Werte des unbehandelten Krankenhausabwassers, den
Werten im Filtrat des MBR gegenubergestellt. Die EC-Werte im Filtrat des MBR sind
deutlich héher als im unbehandelten Krankenhausabwasser. Im Mittel lag der ECsp-Wert
bei etwa 45 % Volumenanteil Ablauf MBR; d. h. in einem Testansatz mit 45 %
Volumenanteil vom Ablauf des MBR wird das Wachstum der Leuchtbakterien um 50 %
gehemmt, wohin gegen schon 5 % Volumenanteil unbehandeltes Krankenhausabwasser
die gleiche Wirkung erzielen. Obschon durch die Behandlung im MBR die Toxizitat im
Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien deutlich reduziert wurde, kann der Ablauf des
MBR mit einem ECs-Wert <50 % entsprechend den Vorschlagen der CIPEL
(Commission Internationale pour la Protection des Eaux du Léman) [SANTIAGO ET AL.
2002] fur dieses Testsystem als toxisch eingestuft werden.

Tabelle 8-17: EC,- und ECso-Werte fir behandeltes und unbehandeltes Kranken-

hausabwasser (angegeben ans Volumenanteil Probe) im
Wachstumshemmtest mit Vibrio fischeri
Unbehandeltes Ablauf MBR
Krankenhausabwasser
N ECy ECso N ECy ECso
[%] [%] [%] [%]
Median 20 3,1 54 18 20,3 44,6
Minimalwert 20 24 3,6 19 11,1 19,3
Maximalwert 20 7,0 10,2 18 69,4 90,3

8.3.1.3.2 Reproduktionstest mit Daphnia magna

Erganzend zu den o. g. im Abwasserbereich haufig eingesetzten Biotestsystemen wurden
mit an zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten enthommenen Proben am Ablauf des MBR
chronische Daphnientests/Reproduktionstests mit Daphnia magna durchgefihrt. In den
Testansatzen mit dem Filtrat des MBR zeigten sich in beiden Fallen im Vergleich zum
Kontrollansatz signifikante Unterschiede: Die Testansatze mit Filtrat des MBR wiesen eine
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hohere Reproduktion sowie einen hdheren Anteil an deformierten Nachkommen auf.
Daruber hinaus waren die in den Abwasserproben gehalterten Muttertiere groRer als in
den Kontrollen. In einer der beiden untersuchten Proben war auch die Anzahl toter
Nachkommen signifikant hoher als im Vergleich zur Kontrolle.

Die Ergebnisse des chronischen Daphnientests deuten darauf hin, dass der Ablauf des
MBR sowohl férdernde (erhdhte Reproduktion) als auch inhibierende Effekte (hdher
Anzahl von toten Nachkommen und Nachkommen mit Deformationen) bei Daphnien

auslosen kann.

8.3.1.3.3 Gentoxische Untersuchungen

In Tabelle 8-18 sind die Ergebnisse der am LANUV durchgefiuihrten gentoxischen
Untersuchungen flir das unbehandelte und fiur das im MBR behandelte
Krankenhausabwasser gegeniibergestellt. Die Ergebnisse sind als G-Werte angegeben:
Bei einem G-Wert von 1,5 im umu-Test und 1,25 im Ames-Test gilt eine Probe als
untoxisch in diesen Testsystemen. Je hoher der G-Wert ist, desto grof3er ist der toxische
Effekt.

Tabelle 8-18: Gentoxizitdt unbehandelter Abwésser im Vergleich - Darstellung der
Gea- und GEU'Werte

Testsystem Unbehandeltes Ablauf MBR
Krankenhausabwasser
Ames-Fluktuationstes N 30 24
Npos 30 20
GEA
Median 20 5
GEA
Max 40 20
umu-Test N 30 24
Npos 29 19
GEU
Median 96 6
GEU
Max 192 6

Durch die Behandlung mittels MBR nimmt die Toxizitat des Abwassers ab. Dies spiegelt
sich in Héhe und Anzahl der positiven Befunde wider: Im umu-Test zeigten 97 % (29 von
30) der Proben vom unbehandelten Krankenhausabwasser einen positiven Befund; nach
Behandlung im MBR waren es nur noch 79 % (19 von 24 Proben).
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Im Ames-Test waren alle unbehandelten Proben positiv, nach Behandlung im MBR waren
es nur 83 % (20 von 24). Die Mediane der G-Werte liegen im unbehandelten Kranken-
hausabwasser bei Gega=20 bzw. Ggy=96 und nach Behandlung im MBR bei Ggx=5 und
Geu=6. Festzuhalten bleibt, dass die Behandlung des Krankenhausabwassers mittels
MBR eine Reduzierung des gentoxischen Potentials im Abwasser bewirkt. Der Ablauf des
MBR weilf3t jedoch noch eine Resttoxizitat auf.

8.3.1.3.4 Untersuchungen auf endokrines Potential

Zusatzlich zu den aquatischen Toxizitatstests mit Wasserorganismen und den
Untersuchungen auf Gentoxizitdt wurden das unbehandelte Krankenhausabwasser und
der Ablauf des MBR auf estrogenes Potential hin untersucht. Neben dem bereits
etablierten LYES-Assay wurden hierbei auch Untersuchungen mit einem von BIELING
[2009] in Anlehnung an SEIFERT ET AL. [1999b] und OOSTERKAMP ET AL. [1996Db]
weiterentwickelten Verfahren zur substanzspezifischen Bestimmung von EDCs durchge-
fuhrt. Mit beiden Verfahren wurde die estrogene Gesamtaktivitat ermittelt, die auf den
Referenzstandard 17-R-Estradiol bezogen und als Estradiol-Aquivalentkonzentration
(EEQ in ng/l) angegeben wird. Das unbehandelte Krankenhausabwasser zeigte im LYES-
Assay eine endokrine Aktivitdt von 33 ng EEQ/l auf, mit der von BIELING [2009]
weiterentwickelten Methode wurden 36 ng EEQ/I detektiert. Bei den Ergebnissen aus dem
LYES-Assay ist allerdings zu bericksichtigen, dass das Krankenhausabwasser schon bei
Konzentrationen von nur 33 % cytotoxische Effekte hervorruft. Es ist davon auszugehen,
dass die ermittelten 33 ng EEQ/I die tatsdchliche endokrine Aktivitdt unterbewerten.
KLAUS UND METZGER [2008] ermittelten im Zulauf kommunaler Klaranlagen estrogene
Gesamtaktivitaten von 12,6 bis 72,7 EEQ ngl/l.

Die im Ablauf des MBR detektierten endokrinen Effekte lagen fur beide Verfahren mit
unter 5 ng/l im Bereich der Hintergrundbelastung. Eine Belastung von ca. 1 bis 2 ng/l
EEQ/I entspricht in etwa dem, was durchschnittlich in Oberflachengewéassern zu finden ist
[PAWLOWSKI ET AL. 2003].

In Abbildung 8-19 sind die Ergebnisse aus dem LYES-Assay fur das unbehandelte
Krankenhausabwasser und das im MBR behandelte Krankenhausabwasser im Vergleich
zur Negativkontrolle dargestellt. Dargestellt ist die 17R-Estradiol-Aquivalenzkonzentration
(EEQ ng/l). Es wird deutlich, dass die Behandlung im MBR zu einer deutlichen
Verminderung des endokrinen Potentials fuhrt; der Ablauf des MBR weist ein mit der
Negativkontrolle/Hintergrundkontrolle vergleichbares endokrines Potential auf.
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Abbildung 8-19: Estrogenes Potential im unbehandelten Krankenhausabwasser
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8.3.2 Okotoxikologische Untersuchungen zu Aktivkohlebehandlung

8.3.2.1 Untersuchungen mit aquatischen Organismen

Der Ablauf des MBR wurde im Rahmen des Projektes Uber zwei in Reihe geschaltete
Aktivkohleadsorber im PilotmaRstab nachbehandelt. Uber eine Laufzeit von mehr als drei
Monaten wurden Zu- und Ablauf der Filter beprobt und analysiert. In Tabelle 8-19 sind die
Ergebnisse der 6kotoxikologischen Untersuchungen mit Wasserorganismen fur den Zu-
und Ablauf der Aktivkohlefilter dargestellt; aufgefuhrt sind die Mediane und die 90 % -Per-
zentile (90-P) der ermittelten LID-Werte.

Tabelle 8-19:  Vergleich der Toxizitat im Ablauf MBR vor und nach Behandlung
mittels Aktivkohlefiltration - Darstellung der LID-Werte

Testsystem Zulauf AK Ablauf AK

N Median | 90-P N Median | 90-P
L'euchtb'akt'erientest 11 1 1 11 1 1
Lichtemissionshemmung
Leuchtbakterientest
Wachstumshemmung 10 6 8 10 1 1
Pseudomonas putida
Wachstumshemmung 9 1 3 9 1 1
Algentest
Wachstumshemmung 4 1 1 4 1 1
Daphnientest 24 h 11 1 1 11 1 1
Daphnientest 48 h 11 1 1 11 1 1
Wasserlinsenstest
Wachstumshemmung 4 1 1 4 1 2
Frondflache

Das im MBR behandelte Krankenhausabwasser diente als Zulauf zu den Aktivkohlefiltern
und zeigte, wie in Kapitel 8.3.1.3.1 dargelegt, in den meisten Biotestsystemen keine
toxische Wirkung mehr. Erwartungsgemalf war auch der Ablauf der Aktivkohlefilter nicht
toxisch. Eine Ausnahme bildet der Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien. Hier zeigte
sich flr den Zulauf zu den Aktivkohlefiltern in der Regel erst ab einer Verdinnung von 1:6
keine toxische Wirkung mehr. Der Ablauf der Aktivkohlefilter war stets untoxisch; auch
nach einer Laufzeit von dreieinhalb Monaten (vgl. Abbildung 8-20).
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Abbildung 8-20: Toxizitat des MBR-Filtrats vor und nach Aktivkohlefiltration im
Wachstumshemmtest mit Vibrio fischeri

8.3.2.2 Gentoxische Untersuchungen

In Tabelle 8-20 sind die Ergebnisse der am LANUV durchgefiihrten gentoxischen Unter-
suchungen vom Zu- und Ablauf der Aktivkohlefiltration dargestellt. Die Proben wurden
unmittelbar nach Beendigung der Einfahrphase der Aktivkohlefilter gezogen, so dass zu
diesen Zeitpunkten von einer maximalen Adsorptionskapazitat der Kohle ausgegangen

werden kann.

Tabelle 8-20: Gentoxizitat im Zu- und Ablauf der Aktivkohlefiltration

Datum Zulauf AK Ablauf AK
Probeentnahme Geu Gea Geu Gea
23.01.09 24 5 12 5
27.01.09 24 2,5 1,5 2,5
13.02.09 48 5 2,5 1,25
17.02.09 48 5 6 2,5
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Im Zulauf zu den Aktivkohlefiltern wurden regelmafig gentoxische Effekte detektiert; dies
bestatigt, wie unter Kapitel 8.3.1.3 bereits beschrieben, dass eine Behandlung im MBR
nicht zu einer vollstdndigen Reduktion gentoxisch wirkender Substanzen fuhrt. Durch die
Aktivkohlebehandlung werden die gentoxischen Effekte weiter verringert; dennoch zeigten
sich sowohl im umu-Test (bei 50 % der Proben) als auch im Ames-Test (bei 75 % der
Proben) noch positive Befunde.

Prinzipiell lassen die Daten vermuten, dass eine Nachehandlung mit Aktivkohle im Falle
der untersuchten Anlage am KKH Waldbrdl zu einer weiteren, aber keiner vollstandigen
Reduktion mutagener Inhaltsstoffe fahrt.

8.3.2.3 Untersuchungen auf endokrines Potential

Da bei einer Nachbehandlung mittels Aktivkohle aufgrund des rein physikalischen
Reinigungsmechanismus Adsorption nicht mit der Entstehung von toxischen
Nebenprodukten wie bei der Ozonung zu rechnen ist und im vorliegenden Fall auch schon
der Zulauf zu den Aktivkohlefiltern, der Ablauf des MBR kaum endokrines Potential
aufwies (vgl. Kapitel 8.3.1.3) wurde an den Aktivkohlefiltern nur eine orientierende
Untersuchung (zwei Wiederholungen je Probe) mittels LYES-Assay durchgefihrt. In
dieser Untersuchung zeigten weder Zulauf noch Ablauf der Aktivkohlefilter einen
signifikanten Unterschied zur Negativkontrolle. Auch nach 100facher Aufkonzentrierung
lag das endokrine Potential in beiden Proben noch im Bereich der Hintergrundbelastung.

Der Einsatz der Aktivkohle scheint (auf Grundlage des kleinen Probenkollektivs) tenden-
ziell auch dazu geeignet zu sein, das endokrine Storungspotential weiter abzusenken.

8.3.3 Okotoxikologische Untersuchungen zur Behandlung mit Ozon

8.3.3.1 Untersuchungen mit aquatischen Organismen

Neben der Fragestellung, ob eine Ozonbehandlung zu einer Reduktion noch vorhandener
Okotoxikologischer Effekte im Ablauf des MBR fuhrt, galt auch zu klaren, ob durch eine
Ozonung von vorgereinigtem Krankenhausabwasser toxische Nebenprodukte gebildet
werden, die mittels chemischer Analytik ohne Kenntnis der genauen stofflichen
Eigenschaften nicht nachweisbar sind. Um zu untersuchen, ob es durch die Ozonung zu
einer Erhéhung des 6kotoxikologischen Potentials kommt, wurde die gesamte Palette der
aquatischen Biotests eingesetzt, auch wenn diese Testsysteme vielfach schon im Ablauf
des MBR keine toxischen Effekte mehr angezeigt haben. Fur die meisten eingesetzen
Biotestsysteme zeigten sich weder vor noch nach Behandlung mit Ozon toxische Effekte.
Eine Ausnahme bildeten der Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien und der Algentest.
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Die Ergebnisse dieser beiden Testsysteme werden daher im Folgenden detaillierter
dargestellt.

Wie bereits unter 8.3.1.3 ausgeflhrt, war der Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien
der einzige klassische Test mit aquatischen Organismen, mit dem toxische Effekte im
Ablauf des MBR detektiert wurden. In Vorversuchen im Labormalistab zur Ozonierung
des MBR-Ablaufs konnte eine Reduktion der toxischen Effekte auf das Wachstum der
Leuchtbakterien festgestellt werden.

Bei den Untersuchungen an der Pilotanlage in Waldbrdl konnten die Ergebnisse aus den
Laborversuchen bestatigt werden. An der Pilotanlage wurden Ozondosen von 7,5 mgl/l,
12,5 mg/l und 30 mg/l bei Kontaktzeiten von 7,5 Minuten und 15 Minuten untersucht. Die
Ergebnisse fur den Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien sind im Abbildung 8-21
dargestellt: Wahrend der Zulauf zur Ozonanlage in allen untersuchten Proben LID-Werte
von Uber vier hatte, waren im Ablauf der Ozonanlage alle Proben untoxisch (LID=1). Dies
war unabhangig von Kontaktzeit und Ozondosis.

N
o
|

m Zulauf Ozonung

o Ablauf Ozonung

o
|

Lowest Ineffectiv Dilution (LID)

7,5mg/l, 7,5mg/l, 12,5 mg/l, 12,5 mg/l, 30 mg/l, 30 mg/l,
7,5 Min 15 Min 7,5 Min 15 Min 7,5 Min 15 Min
(N=3) (N=3) (N=3) (N=3) (N=2) (N=2)

Abbildung 8-21: Toxizitdt des MBR-Filtrats vor und nach Ozonung im Wachstum-
hemmtest mit Leuchtbakterien

Schon der Ablauf des MBR erwies sich im Algentest als nicht mehr toxisch. Wie in
Abbildung 8-22 dargestellt waren die Proben auch nach Behandlung mit 7,5 mg/l und
12,5 mg/l Ozon untoxisch (LID=1). Allerdings wurde im Algentest bei einer Ozondosis von
30 mg/ | im Ablauf der Ozonanlage eine im Vergleich zum Zulauf leicht erhéhte Toxizitat
nachgewiesen; die mit 30 mg/l Ozon behandelten Proben wiesen unverdunnt eine
Wachstumshemmung von 14 % bzw. 16 % auf, wahrend vor Ozonung keine hemmenden
Effekte (Hemmung unter <5 %) festgestellt werden konnten.
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Far die leicht erhdhte Toxizitat der mit einer Dosis von 30 mg/ | Ozon behandelten Proben
kénnte noch vorhandenes Restozon in den Proben ursachlich sein. Dies konnte im
Rahmen des Projektes nicht abschliellend geklart werden.
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7,5mg/l, 7,5mg/l, 12,5mg/l, 12,5 mg/l, 30 mg/l, 30 mg/l,
7,5 Min 15 Min 7,5 Min 15 Min 7,5 Min 15 Min
(N=3) (N=3) (N=3) (N=3) (N=2) (N=2)

Abbildung 8-22: Toxizitdt des MBR-Filtrats vor und nach Ozonung im Wachstums-
hemmtest mit Algen

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mit Ozondosen von 7,5 mg/l und
12,5 mg/l (entspricht einer spezifischen Ozonzehrung von 0,52 bzw. 1,02 mg Os/mg DOC)
die im Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien detektierte Resttoxizitat im Ablauf des
MBR vollstandig beseitigt werden konnte. Da auch in allen anderen eingesetzen
Biotestsystemen mit diesen Ozondosen keine toxischen Effekte detektiert wurden, weist
nichts auf die Entstehung toxischer Nebenprodukte hin. Wie sich der Einsatz hoéherer
Ozondosen, auf die Toxizitat des behandelten Wassers auswirkt, ist klarungsbediirftig.

8.3.3.2 Reproduktionstest mit Daphnia magna

In orientierenden Vorversuchen wurde das Filtrat des MBR am Standort Waldbrdl einer
Ozonungsanlage zugefiihrt und in einem ersten Durchgang mit einer Ozondosis von
7,5 mg Os/l versetzt, was einer spezifischen Ozonzehrung von 0,52 gos/gooc entsprach.
Die Kontaktzeit lag bei 7,5 Minuten. Der Ablauf der Ozonanlage wurde in dem Pilot-
versuch rezirkuliert und nochmals mit einer Ozondosis von 7,5 mg O/l flr 7,5 Minuten
behandelt. Sowohl aus dem Zulauf zur Ozonanlage als auch aus dem Ablauf des einfach
behandelten und zweifach mit Ozon behandelten Abwassers wurden Proben flr einen
chronischen Daphnientest/Reproduktionstest mit Daphnia magnha entnommen. Wie
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bereits unter Kapitel 8.3.1.3 aufgefiihrt, wies der Testansatz mit dem Ablauf des MBR
eine héhere Reproduktion sowie einen héheren Anteil an deformierten Nachkommen auf.
Daruber hinaus waren die in den Abwasserproben gehalterten Muttertiere groRer als in
den Kontrollen. Fur die Probe, welche mittels 7,5 mg O/l Ozon fur 7,5 Minuten behandelt
wurde, konnte eine Reduktion des Anteils an deformierten Nachkommen festgestellt
werden. Nach zweimaliger Behandlung mit Ozon war der Anteil an deformierten
Nachkommen ebenfalls geringer als im Ablauf des MBR, allerdings wurde in dieser Probe
eine erhdhte Mortalitdt bei den Muttertieren festgestellt. Aufgrund dieser Ergebnisse
wurde von einer mehrfachen Ozonung bereits mit Ozon behandelter Abwasser abge-
sehen. Hier besteht weiterer Untersuchungsbedarf.

8.3.3.3 Gentoxische Untersuchungen

In allen untersuchten Fallen konnte unabhangig von der Hohe oder Einwirkzeit der Ozon-
dosierung eine vollstdndige Reduktion der gentoxischen Befunde dokumentiert werden.
Die Untersuchungsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 8-21: Gentoxizitat im Zu- und Ablauf der Ozonanlage

Versuchseinstellung Zulauf Ozonung Ablauf Ozonung

7,5 mg Ol 48 10 1,5 1,25

7,5 min 24 5 1,5 1,25

24 5 1,5 1,25

7.5 mg Ol 96 10 1,5 1,25

15 min 12 5 1,5 1,25

12,5 mg Oy/l 48 1,25 1,5 1,25

7,5 min 24 5 15 1,25

24 5 1,5 1,25

12,5 mg Oyl 24 2,5 1,5 1,25

15 min 24 25 15 1,25

24 2,5 1,5 1,25
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8.3.3.4 Untersuchungen auf endokrines Potential

Wie bereits in Kapitel 8.3.1.3 aufgefuhrt, wies der unverdunnte Ablauf des MBR ein nur
geringflgig héheres endokrines Potential als die Negativkontrolle auf. Um die Wirksamkeit
einer weitergehenden Behandlung mittels Ozon zu untersuchen, wurde daher mit
aufkonzentrierten Proben gearbeitet. Wahrend der unbehandelte Ablauf des MBR schon
bei einer 3,3-fachen Aufkonzentrierung ein signifikant hoheres endokrines Potential als
die Negativkontrolle aufwies, war dies nach Ozonung mit 7,5 mg/l Ozon erst nach einer
10-fachen Aufkonzentrierung der Fall. Bei weiterer Erhdhung der Ozondosis auf
12,5 mg O3/l konnten nach Ozonung auch bei der hdchsten Konzentrationsstufe
(100fache Aufkonzentrierung) keine signifikant hoheren Effekte als in der Negativkontrolle

festgestellt werden.
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9 Kombination von substanzspezifischer und
wirkungsbezogener Analytik

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde neben den in Kapitel 8 beschriebenen
chemischen und wirkungsbezogenen Untersuchungsmethoden auch ein von BIELING ET
AL. [2008] und BIELING [2009] weiterentwickeltes Verfahren zur Kopplung von
wirkungsbezogener Analytik mit chromatographisch-spektrometrischen Methoden
eingesetzt. Die Methode basiert auf bereits von SEIFERT ET AL. [1999b] bzw. OOSTERKAMP
ET AL. [1996] beschriebenen Verfahren.

Das Prinzip des weiterentwickelten Verfahrens wird im Folgenden erlautert: Ein Protein,
das Substanzen mit estrogenem Potential selektiv zu binden vermag, wird auf einem
inerten Festphasenmaterial, welches in eine Perkolationssaule eingebracht werden soll,
immobilisiert. Dieses immobilisierte, estrogenbindende Protein soll bei der Saulenpassage
von Abwasserproben alle Substanzen, welche eine mehr oder minder stark ausgepragte
Bindungsaffinitdt zum Estrogenrezeptor besitzen, aus der wassrigen Phase heraus
selektiv extrahieren und binden. D.h. die Stoffe mit Bindungsaffinitat zum
Estrogenrezeptor werden der origindren Probe entzogen und an dem Protein
angereichert, wahrend die Ubrigen Matrixkomponenten der Probe in Losung verbleiben
und aus der Saule eluieren. Vorteilhaft dabei ist, dass eine Elution der unerwiinschten
Matrixstoffe teilweise bereits bei der Sdulenpassage der zu extrahierenden Probe erfolgt.
Weitere, noch verbliebene unspezifisch gebundene, nicht-estrogene Substanzen in der
Saule werden mit einem nachfolgenden Waschschritt entfernt. Die am estrogenbindenden
Protein durch komplexe Rezeptor-Ligand-Wechselwirkung (lonenbindungen,
Wasserstoffbriickenbindungen und Van-der-Waals-Bindungen) festgehaltenen estro-
genen Verbindungen lassen sich danach gezielt durch Spaltung der Protein-Ligand-
Bindung mittels einer walrigen, essigsauren Losung eluieren. Die EDCs enthaltenden
Eluate der Rezeptorsaule kdnnen nach einem Entsalzungsschritt durch Anreicherung der
EDCs auf einer SPE-Kartusche und dabei stattfindender Elution der Salze
substanzspezifisch nach Desorption bestimmt werden. Dazu werden sie an einer RP-C18-
Umkehrphase chromatographisch getrennt und die Inhaltsstoffe massenspektrometrisch
(LC/MS) detektiert. Unter Zuhilfenahme von Standardsubstanzen lassen sich die
nachgewiesenen, aufgrund ihrer Retentionszeit identifizierten EDCs auch quantifizieren.
Die Identifizierung kann aber auch anhand der durch LC/MS/MS erzeugten
Produktionenspektren der einzelnen Substanzen erfolgen. Zur Quantifizierung im LC/MS-
oder LC/MS/MS-Modus ist jedoch in jedem Fall ein Standard erforderlich. Alternativ kann
z.B. bei einer Probeentnahme, der sich keine unmittelbare Messung der EDCs
anschliel’en kann oder soll, wie folgt vorgegangen werden: Die noch Salze enthaltende
Lésung wird zur Reinigung und/oder Konservierung mittels Festphasenextraktion (SPE)
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auf einer C18-RP-Saule aufgezogen, wobei die Salze im letzten Reinstwasser-
Spllvorgang eliminiert werden. Die angereicherten Stoffe sind so durch SPE
angereichert, im Stickstoffstrom (N.) getrocknet, im Dunkeln und unter N, gelagert, bei
Temperaturen um -18°C Uber mehrere Wochen haltbar. Wahrend dieser Zeit oder bereits
unmittelbar nach Anreicherung kdnnen sie jedoch nach Elution mittels Methanol jederzeit
einer substanzspezifischen Bestimmung mittels LC/MS und LC/MS/MS zugefihrt werden.

Das oben beschriebene Verfahren wurde eingesetzt, um Einzelsubstanzen im
behandelten und unbehandelten Krankenhausabwasser zu bestimmen und daraus das
endokrine Gesamtpotential mit Hilfe der Aquivalenzwerte [GAIDO ET AL. 1997 UND
MATTHEWS ET AL. 2000] zu ermitteln. Zur Bestimmung von EDCs mit estrogenem Potential
wurden das unbehandelte und das im MBR behandelte Krankenhausabwasser
untersucht. Dabei wurde deutlich, dass der Ablauf des KKH ca. 30 + 4,3 ng/l der
naturlichen Steroidhormone enthielt (vgl. Abbildung 9-1). Diese gliederten sich wie folgt
auf: Estradiol (5,2 £+ 0,3 ng/l), Estriol (13,3 + 1,1 ng/l) und Estron (12,7 £ 1,5 ng/l). Dartber
hinaus konnten die Xenoestrogene Bisphenol A (BPA) und tertidres-Nonylphenol (t-NP)
gezielt erfasst und quantifiziert werden.

Die Ergebnisse der Bestimmungen der naturlichen Estrogene sowie der Xenoestrogene
BPA und t-NP in Zu- und Ablauf des MBR des KKH Waldbrél sind in den Abbildung 9-1
und 9-2, sowie in Form von Estrogendquivalenten in Abbildung 9-3 dargestellt

Wahrend im Ablauf des KKH naturliche Steroidhormone nachweisbar sind, werden diese
im MBR-Behandlungsprozess bereits vollstdndig eliminiert. Die Verminderung des
Gehaltes an BPA auf durchschnittlich 22 ng/| fallt dabei sehr viel starker aus als die des t-
NP, welches nach MBR-Behandlung noch 130 ng/l betragt.

Die Konzentrationen der ausgewahlten Substanzen der einzelnen Probeentnahmestellen
wurden in Estradiol-Equivalenzkonzentrationen (EEQ) umgerechnet, wobei man sich der
Aquivalenzfaktoren von MATTHEWS ET AL. [2000] und GAIDO ET AL. [1997] bediente. So
zeigt der Krankenhausablauf einen EEQ von 36 ng/l, wahrend der Ablauf des MBR nur
noch einen EEQ von 0,2 ng/l aufweist. Dies entspricht einer Eliminationsrate von mehr als
99 %.
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Steroidhormone nach Anreichung mittels hERa
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Abbildung 9-1: Gehalte an unterschiedlichen Steroidhormonen im unbehandelten
und im gereinigten Krankenhausabwasser

Xenoestrogene nach Anreicherung mittels hERa

‘l Bisphenol A " Nonylphenol

Konzentration [ng/L]
a
o
o

Ablauf KKH Ablauf MBR
Probennahmestelle

Abbildung 9-2: Gehalte unterschiedlicher Xenoestrogene (BPA und t-NP) im
unbehandelten und im gereinigten Krankenhausabwasser
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Abbildung 9-3: Estradiol-Aquivalenzkonzentrationen im unbehandelten und

gereinigten Krankenhausabwasser

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass im Rahmen des Forschungsprojektes die
Grundlagen fir die Etablierung eines Verfahrens zur Kopplung von substanzspezifischer
und wirkungsbezogener Analytik von estrogen wirksamen Substanzen im Abwasser
geschaffen wurden. Die ersten, mit diesem Verfahren gewonnenen Ergebnisse zum
estrogenen Gesamtpotential des unbehandelten und behandelten Krankenhaus-
abwassers sind mit den Ergebnissen des bereits standardisierten LYES-Assay
vergleichbar. Es zeigte sich, dass das estrogene Potential des Krankenhausabwassers
durch die Reinigung im MBR bereits deutlich vermindert wurde. Die im Ablauf des MBR
bestimmten Werte liegen im Bereich der Hintergrundbelastung. Die Ergebnisse des von
BIELING [2009] weiterentwickelten Verfahrens deuten darauf hin, dass durch eine
Behandlung des Krankenhausabwassers im MBR die natirlichen Steroidhormone
Estradiol, Estrial und Estron vollstandig eliminiert wurden. Die Xenoestrogene Bisphenol A
(BPA) und tertiares-Nonylphenol (t-NP) wurden im MBR teilweise eliminiert.
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10 Energiebedarf und Wirtschaftlichkeitsberechnungen

10.1 Energiebedarf und Energieoptimierung des MBR

Der Energiebedarf des MBR stellt fir die Gesamtanlage zur Krankenhausabwasser-
behandlung einen mafigeblichen Bestandteil der Betriebskosten dar. Aus 6kologischen
Gesichtspunkten und vor dem Hintergrund, dass die Abwasserbehandlungskosten eine
spatere Verbreitung einer Technologie zur separaten Krankenhausabwasserbehandlung
wesentlich beeinflussen, wurden im Rahmen einer Versuchsreihe an der GroRanlage
Untersuchungen zur Optimierung des Energiebedarfs durchgeflihrt.

Zunachst ist festzuhalten, dass der Energiebedarf des MBR zur Krankenhausab-
wasserbehandlung gegeniber konventionellen MBR erhdht ist. Ein Grund daflr ist die
aufwandige Abluftbehandlung und insbesondere das vorgeschaltete Heizregister zur
Begrenzung der relativen Luftfeuchte vor der Abluftbehandlungsanlage mit einer
maximalen Nennleistungsaufnahme von 15 kW. Bei der Betrachtung von spezifischen
Energieverbrauchen je Kubikmeter behandelten Abwassers ist zudem zu bericksichtigen,
dass das Krankenhausabwasser deutlich hoher mit organischen Substanzen und Nahr-
stoffen belastet ist, als herkdbmmliches kommunales Abwasser (siehe Tabelle 5-4).

Die Optimierung wurde in insgesamt vier Versuchsphasen durchgefuhrt. Zundchst wurde
vorab ein Referenzzustand vor den OptimierungsmafRnahmen aufgenommen. Diese
Phase erstreckte sich vom 16.07.2008 bis zum 30.09.2008. Der Beginn der Phase wurde
bewusst gewahlt, da am 09.07.2008 die erste Reinigung der Membranmodule durch-
gefihrt und am 15.07.2008 die Maximal-Frequenzen der Zulaufpumpen angepasst

wurden.

In der ersten Optimierungsphase (01.10.2008 bis 02.11.2008) wurde der Fluss, mit dem in
der Membranstufe filtriert wird, von 12,5 1/(m?h) auf 20 I/(m?*h) angehoben. Die Mal-
nahme reduziert die Filtrationsdauer und damit auch die Laufzeit des Hauptverbrauchers
der Anlage, dem Cross-Flow-Geblase. Zur Begrenzung der Schalthdufigkeiten und damit
der Vor- und Nachbeluftung wurde zudem der Einschaltpunkt der Hohenstandsregelung
fur den Permeatabzug um 15 cm angehoben.

In der zweiten Optimierungsphase (03.11.2008 bis 17.12.2008) wurde die Intensitat der
Cross-Flow-Beluftung reduziert. Vor der Optimierung lag die spezifische Beluftung pro
Modul bei ca. 4 m¥min. Dies ist die Obergrenze des vom Membranhersteller an-
gegebenen Bereichs, in dem eine Gewahrleistung fur die Module Gbernommen wird. Der
vom Hersteller angegebene Minimalwert dieses Bereichs liegt bei 2,8 m*min. Im Rahmen
der Optimierung wurde die Drehzahl des Cross-Flow-Geblases von 50 Hz auf 40 Hz
reduziert. Da es sich bei einem Drehkolbengebldse um einen Zwangsforderer handelt,
kann die Férdermengereduktion als in etwa proportional zur Reduktion der Frequenz
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angenommen werden. Die Bellftung pro Modul lag in der zweiten Optimierungsphase
daher bei ca. 3,2 m3*min

In einer dritten Optimierungsphase (18.12.2008 bis 30.01.2009) wurde untersucht, ob mit
einer Verringerung des Sauerstoffsollwerts fir das Belebungsbecken wahrend der Nitri-
fikationsphasen ebenfalls eine signifikante Reduktion des Energiebedarfs einhergeht. Alle
Betriebseinstellungen wahrend der verschiedenen Optimierungsphasen kénnen auch der

Tabelle 10-1 enthommen werden.

Abbildung 10-1 zeigt den Energiebedarf Uber der im MBR behandelten Abwassermenge
wahrend der verschiedenen Betriebsphasen. Fir jede Phase sind die im Prozessleit-
system des MBR gemessenen, spezifischen Energieverbrauche sowie eine lineare
Regressionsgerade inkl. zugehdriger Formel und Bestimmtheitsmal} dargestellt:
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Abbildung 10-1: Ergebnisse Energieoptimierung MBR

Der Energieverbrauch verhalt sich mit einem hohen Bestimmtheitsmal} linear zur behan-
delten Abwassermenge. Zudem ist zu erkennen, dass sich im Bereich von geringen
Wassermengen (< 80 m3/d) die Energieverbrduche wahrend der Optimierungsphasen
kaum unterscheiden. Mit zunehmender behandelter Abwassermenge zeigen sich jedoch
deutliche Einsparungen in den Optimierungsphasen 1 und 2. Bezogen auf den mittleren
Betriebspunkt der Anlage von Q = 114 m®d bringen die MalRnahmen der Optimierungs-
phase 3 keine signifikanten Verbesserungen.
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Tabelle 10-1: Energiebedarf des MBR am Betriebspunkt Q = 114 m?¥/d

vor Opt. | Phasel | Phase 2 | Phase 3
Energiebedarf absolut [kWh/d] 502 467 447 468
Energiebedarf spezifisch  [kWh/m3] 4,42 4,11 3,94 4,12
Prozentuale Einsparung [%0] - 6,91 10,85 6,64

Im Ergebnis zeigt sich, dass insbesondere das Heraufsetzen des Flusses und die
Reduktion der Drehzahl des Cross-Flow-Geblases zu einer Energieeinsparung fiihren.
Insgesamt ergibt sich fur die Phasen 1 und 2 eine Einsparung von knapp 11% gegenuber
dem Betrieb vor der Optimierung. Beide MalRnahme zeigten bis einschliellich Mai 2009
keine negative Beeinflussung der Membranperformance (siehe Abbildung 8-2).

Das Herabsetzen des Sauerstoffsollwerts im Belebungsbecken hingegen flihrt zu keiner
weiteren Reduktion des Energiebedarfs. Bei geringen Wassermengen erhoht sich der
Energiebedarf sogar. Dies ist vermutlich in unterschiedlichen Abwasserbelastungen in
den verschiedenen Optimierungsphasen begriindet. Es zeigt sich wahrend der
Versuchsreihe, dass eine Regelung des Sauerstoffbedarfs wahrend der beliifteten
Phasen problematisch ist. Dies ist vermutlich auf die messtechnische Erfassung des
Sauerstoffgehalts im Belebungsbecken zurlickzuflihren. Die Rezirkulation von sauerstoff-
reichem Belebtschlamm aus dem MBR in das kleine Belebungsbecken und das
Aufwirbeln von wahrend der Denitrifikationsphase abgesetztem sauerstoffarmem Boden-
schlamm beim Einsetzen der Nitrifikation beeinflussen den Messwert derart, dass eine
Regelung nicht moéglich ist. Die Folge waren wahrend dieser Versuchsphase zeitweilig
erhdhte Ammonium-Ablaufwerte. Im Anschluss an die 3. Optimierungsphase wurde der
Sauerstoffsollwert wieder auf 9 mg/l angehoben, sodass wahrend der Nitrifikationsphase
praktisch immer maximal beliiftet wird.

Dauerhaft wurden die Betriebseinstellungen der Optimierungsphasen 1 und 2 beibe-
halten. Die absoluten und spezifischen Energieverbraduche des anschliefenden Anlagen-
betriebes vom 31.01.2009 bis zum 31.05.2009 sind in den Abbildung 10-2 undAbbildung
10-3 dargestellt. Farblich abgesetzt ist ein Zeitraum von einer Woche, in dem die
Abluftbehandlung aus Revisionsgriinden aul3er Betrieb war.
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Abbildung 10-2: Energiebedarf des MBR nach Optimierung MBR
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Abbildung 10-3: Spez. Energiebedarf des MBR nach Optimierung MBR

Im Bereich des mittleren Betriebspunkts von 114 m®d liegt der Energiebedarf des
gesamten MBR bei ca. 465 kWh/d bzw. 4,1 kWh/m?. Deutlich zu erkennen ist auch der
bereits erwahnte Einfluss der Abluftbehandlungsanlage. Am mittleren Betriebspunkt der
Anlage ergibt sich wahrend der Revision der Abluftbehandlungsanlage ein 45%
niedrigerer spezifischer Energiebedarf von ca. 2,2 kWh/m3 Dieser Wert ist mit
kommunalen MBR vergleichbar. So wird fur den auf eine Belastung von 900 EW
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ausgelegten MBR Knautnaundorf ein spezifischer Energiebedarf von 1,3 — 2,0 kWh/m?
genannt [STEIN UND KERKLIES 2003]. Fur den auf 3.000 EW ausgelegten MBR Rd&dingen
werden Energieverbrauche von 1,7 - 2,8 kWh/m?® [ENGELHARDT 2003] benannt. Fir den
bereits etwas gréleren MBR in Woffelsbach wird ein spezifischer Energieverbrauch bei
mittlerer Anlagenbelastung von 1,7 kWh/m*® angegeben [HUBNER UND ROLFS 2007]. Im
Gegensatz zu den beiden anderen genannten Anlagen ist der MBR Woffelsbach analog
zum MBR Waldbrél mit Plattenmodulen ausgerlstet. Fur eine Anlage mit einer
AuslegungsgroéfRe von 250 EW und einem Zufluss von 12 m3/d wird der Energiebedarf in
der Literatur mit 6 kWh/m?® abgeschatzt [GNIRSS ET AL. 2005]. Generell zeigt sich, dass der
spezifische Energiebedarf fir MBR-Anlagen mit sehr kleinen Ausbaugréfien massiv
ansteigt und deutlich Uber den von fur GroRanlagen bekannten Werten im Bereich von
0,8-1,0 kWh/m? liegt. Der Vergleich mit den in der Literatur genannten Energieverbrauchs-
daten von kleinen MBR-Anlagen zeigt, dass der erhdohte Energiebedarf der Anlage in
Waldbrdl plausibel durch die Abluftbehandlungsanlage begriindet werden kann. Rechnet
man diesen Anteil heraus, ist der spezifische Energieverbrauch der Anlage in Waldbrol
nur unwesentlich gegeniber bekannten kommunalen MBR-Anlagen erhoht.

Bei maximalen taglichen Abwassermengen von 350 m®d erreicht auch der spezifische
Energiebedarf des MBR inklusive Abluftbehandlungsanlage einen Wert von < 2 kWh/m?
(vgl. Abbildung 10-3). Nach Abschluss des Forschungsvorhabens werden voraussichtlich
weitere Bemuhungen zur Optimierung des Energiebedarfs der Abluftbehandlung durch
das Kreiskrankenhaus und den Anlagenbetreiber durchgefuhrt. Eine weitere Erhdhung
der Flussleistung des MBR ist durch die bereits erreichte maximale Foérderleistung der
Permeatpumpen nicht moglich. Kunftige Anlagen dieser Art sollten zu Gunsten einer
energetisch optimalen Betriebsweise auch héhere Spitzenflisse ermoglichen.

10.2 Ist-Kostenermittlung MBR

10.2.1 Abwassergebuhren vor Errichtung des MBR

Vor Beginn des Gesamtvorhabens wurde das Abwasser zur Behandlung der kommunalen
KA Brenzingen zugeleitet. Fur die Reinigung des Krankenhausabwassers ist eine vom
Verschmutzungsgrad abhangige Gebihr an den Aggerverband zu entrichten. Zudem
fallen Kosten fir die Durchleitung des Abwassers durch das Kanalnetz der Stadt Waldbrél
an. Die Berechnung der an den Aggerverband zu entrichtenden Beitrage ergibt sich aus
der Multiplikation des fur hausliches Abwasser zu entrichtenden Beitragssatzes mit einem
Starkverschmutzerfaktor. Der Starkverschmutzerfaktor wird Uber Veranlagungsmessung-
en bestimmt. Abgaberelevant sind die Parameter Absetzbare Stoffe, TOC, Nges, Pges, pH-
Wert, AOX sowie einige Schwermetalle. Ein Faktor von 1 entspricht hauslichem Ab-
wasser. Fur unbelastetes Abwasser muss infolge der hydraulischen Belastung der Klar-
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anlage ein Mindestfaktor von 0,25 angesetzt werden. Die Bescheide des Aggerverbandes
sahen in den Jahren 2000 bis 2003 Starkverschmutzerfaktoren zwischen 4,10 und 4,41
vor. Nach Widerspruch durch das Krankenhaus in Hinblick auf die Art der Probeentnahme
und nach der Einigung, eine separate Abwasservorbehandlungsanlage fir das Kranken-
haus zu errichten, wurden diese auf 1,67 bis 2,21 reduziert. In den darauffolgenden
Planungs- und Bauphase wurde in Einvernehmen zwischen Aggerverband und Kranken-
haus ein Faktor von 1,10 angegeben.

Ohne Widerspruch und Verhandlungen iber den Bau einer eigenen Abwasserbehand-
lungsanlage ware fur den Starkverschmutzerfaktor ein Mittelwert von 4,2 anzusetzen, was
bei dem fur das Jahr 2008 gultigen Beitragssatz von 1,898 €/m* spezifische Abwasser-
behandlungskosten von ca. 8,0 €/m® bedeuten wirde. Legt man die Werte nach Wider-
spruch und Einigung zu Grunde, ergeben sich ein Faktor von 1,9 bzw. spezifische
Abwasserbehandlungskosten von 3,6 €/ m?*, sodass sich vor Errichtung des MBR fur die
durch das Kreiskrankenhaus zu entrichtenden Abwasserbehandlungskosten ein Bereich
von 3,6 bis 8,0 €/m? ergibt.

10.2.2 Kosten fur die Abwasserentsorgung nach Errichtung des MBR

Durch die Inbetriebnahme des MBR Ende des Jahres 2006 wurde die Kostensituation fur
die Abwasserentsorgung grundlegend verandert. Die Errichtungskosten des MBR
betrugen 1,2 Mio. €. Aufgrund der Mehrwertsteuererhbhung zum Ende des Jahres 2006
wurden nachtraglich beauftragte Zusatzarbeiten, die nachlaufend ausgefiihrt wurden, mit
dem erhOhten Mehrwertsteuersatz abgerechnet. Die Aufteilung der Kosten auf die

einzelnen Gewerke kann Tabelle 10-2 enthommen werden:

Tabelle 10-2: Investitionskosten MBR-Anlage

Kosten netto Kosten brutto

Bautechnik 380.667 € 441.846 €

Maschinentechnik 299.937 € 348.116 €

E-/MSR-Technik 225.494 € 261.661 €

Membranmodule 299.000 € 346.840 €

Investitionskosten 1.205.098 € 1.398.463 €
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Der Betrieb der Anlage wurde Uber einen Betriebsfihrungsvertrag an einen externen
Dienstleister Ubergeben. Der Betriebsfiihrungsvertrag umfasst nahezu alle Leistungen, die
fur den Anlagenbetrieb erforderlich sind. Im Einzelnen sind dies:

e Zustands- und Funktionskontrollen der gesamten Anlage

e Ermittlung der Betriebskenndaten gemafl SiwV-kom einschliel3lich Probeentnahmen,
Analytik etc.

e Erfassung und Dokumentation aller geforderten Daten nach StiwV-kom einschlief3lich
der Selbstuberwachungsberichte

e Fuhren des Betriebstagebuchs

e Beurteilung der Betriebszustande und bei Bedarf Veranlassung von MafRnahmen
Reinigung und Wartung der Messsonden

e Chemische Reinigungen der Membranmodule

e Ferniberwachung und Stérmeldeannahme sowie Bereitstellung und Organisation von
Betriebs- und Bereitschaftspersonal (24 h/d)

e Entsorgung samtlicher Reststoffe wie z.B. Schlamm, Siebgut, verbrauchte
Chemikalien etc. (fur Schlamm nur Mitbehandlung auf kommunaler KA und an-
schlieRende Verbringung in Landwirtschaft, keine thermische Entsorgung)

e Reinigung des Betriebsgebdudes
e Instandhaltung und Wartung

e Membranersatzkosten (da der Auftragnehmer fir den Anlagenbetrieb auch der
Membranlieferant ist)

Ausdrucklich nicht in der Betriebsfuhrungspauschale enthalten sind eine Schlammsonder-
behandlung (z. B. Verbrennung), Stromkosten sowie der Betrieb der Anlagen zur weiter-
gehenden Behandlung des MBR-Ablaufs. Fur den Betriebsfuhrungsvertrag wurde fur das
erste Betriebsjahr eine Netto-Kostenpauschale 49.500 €/a vereinbart. Fur die folgenden
Jahre enthalt der Vertrag einen jahrlichen Inflationsausgleich von 3%. Ausgehend von
einem jahrlichen Abwasseranfall von 40.000 m%*a und derzeit 19% Mehrwertsteuer
ergeben sich spezifische Abwasserbehandlungskosten von 1,47 €/m3. Mit der Uber-
tragung des Anlagenbetriebes auf einen externen Dienstleister, der das fur den Betrieb
einer Abwasseranlage erforderliche Fachpersonal und Fachwissen beistellt, wurden im
bisher Uber zwei-jahrigen Anlagenbetrieb beste Erfahrungen gemacht.

Aus der letzten Stromrechnung des Energieversorgers ergibt sich fur das Kreiskranken-
haus unter Berucksichtigung von Arbeits- und Leistungsanteil sowie Steuern und
Gebuhren ein Strompreis von 14,3 Cent/kWh brutto. Unter Berlcksichtigung des ermittel-
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ten Energiebedarfs von 4,1 kWh/m?® ergeben sich spezifische Energiekosten fur die Ab-
wasserbehandlung im MBR von 0,59 €/m3.

Da das Kreiskrankenhaus Uber die Dauer des Forschungsvorhabens Indirekteinleiter
geblieben ist und das im MBR weitgehend vorgereinigte Abwasser Uber die 6ffentliche
Kanalisation der Klaranlage Brenzingen zugeleitet wird, sind nach wie vor Beitrage an den
Aggerverband zu entrichten. Auf Basis des Mindestwerts flr den Starkverschmutzerfaktor
von 0,25 ergeben sich weitere spezifische Kosten von 0,47 €/m?3.

In eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung sind zudem die Kapitalkosten einzubeziehen.
Seitens der Wirtschaftsabteilung des Kreiskrankenhauses wird nach Rucksprache mit
einem Wirtschaftsprufer nur der Eigenanteil am Gesamtvorhaben in Ansatz gebracht.
Dieser wird durch das Kreiskrankenhaus linear uber 15 Jahre abgeschrieben. Mit In-
betriebnahme der Anlage wurde daher eine jahrliche Abschreibung in Hohe von
34.306 €/a entsprechend 0,86 €/m® eingestellt. Die verschiedenen Kostenarten sind in
Tabelle 10-3 zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 10-3: Spezifische Abwasserbehandlungskosten nach Errichtung des MBR
(Ist-Zustand)

Abschreibung Eigenanteil am MBR 0,86 €/m?
Betriebsfuhrungskosten 1,47 €/m3
Stromkosten MBR 0,59 €/m3
Beitrag Aggerverband fir Indirekteinleitung 0,47 €/m?3
Spezifische Abwasserbehandlungskosten brutto 3,39 €/m3

Die spezifischen Gesamtkosten flir die Abwasserbehandlung fiir das KKH Waldbrdl liegen
somit unter den vor Beginn des Gesamtvorhabens an den Aggerverband zu entrichtenden
Beitragen von 3,6 bis 8,0 €/m3. Fir die endgultigen Kosten sind noch die in Kapitel 10-3
dargestellten Kosten fiir die weitergehende Abwasserbehandlung zu berlicksichtigen.
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10.2.3 Abschéatzung der Umbaukosten fir verschiedene
Abwasseranschlussszenarien

10.2.3.1  Ozonung

Die fur die Ozonung mafRgebenden Auslegungsparameter sind der Ozoneinsatz, bezogen
auf die Durchflussmenge und die Reaktionszeit. In den Versuchsreihen wurden fur diese
Parameter ein Ozoneinsatz von 12,5 mg/l und eine Aufenthaltszeit im Reaktionsbehalter
von 15 min ermittelt, wobei auch bei etwas kirzeren Aufenthaltszeiten sehr gute
Eliminationsergebnisse erzielt wurden. Das Ozon kann entweder aus Sauerstoff oder aus
Umgebungsluft gewonnen werden. Es werden ca. 10 Nm? Sauerstoff zur Erzeugung von
1 kg Ozon bendtigt [WEDECO 2009]. Bei einer Abwassermenge von 40.000 m?®a und der
genannten Ozondosierung von 12,5 mg/l ergibt sich ein Sauerstoffbedarf von
5.000 Nm?3/a. Ein Richtpreisangebot fir die Anlieferung von flissigem Sauerstoff (LOX)
zeigte, dass aufgrund der relativ geringen Abnahmemengen und des hohen Transport-
kostenanteils mit Kosten in Héhe von 1,43 €/Nm? zu rechnen ist, wobei in diesen Kosten
auch Mietbehalter zur Sauerstoffbevorratung enthalten sind [AIRPRODUCTS 2009]. Dieser
Wert liegt deutlich Gber den fur GroRanlagen bekannten Literaturannahmen von
0,18 €/Nm*® [PINNEKAMP UND MERKEL 2008]. Bei der Erzeugung von Sauerstoff aus
Umgebungsluft vor Ort durch Druckwechseladsorption (PSA-System) ist mit einem
Strombedarf von knapp 2 kWh/Nm?® entsprechend Kosten von ca. 0,29 €/Nm® zur
Sauerstoffgewinnung zu rechnen [WEDECO, 2009]. Durch die jahrliche Einsparung von ca.
5.700 €/a gegenlber der Nutzung von LOX werden die Investitionskosten flr eine PSA-
Anlage von ca. 23.400 € in weniger als 5 Jahren amortisiert. Moglich ware auch eine
Nutzung des in grolen Mengen am Kreiskrankenhaus zur VerfiUgung stehenden
medizinischen Sauerstoffs. Dieser liegt preislich vergleichbar zur Eigenerzeugung aus
Umgebungsluft. Es waren aber ebenfalls groRere Investitionen in einen Anschluss
(Rohrleitungen, Ventile etc.) an das vorhandene System erforderlich, welches sich nicht in
unmittelbarer Nahe der Abwasserbehandlungsanlage befindet. Es wird daher eine
Sauerstofferzeugung vor Ort durch ein PSA-System oder alternativ eine Ozonerzeugung
direkt aus Umgebungsluft geplant. Das System besteht somit aus den folgenden
maligebenden Komponenten:

e PSA-Anlage zur Erzeugung von Reinsauerstoff aus Umgebungsluft bestehend aus
Kompressor, Kéltetrockner, Lufttank, PSA-Aggregat und Sauerstofftank

e Ozongenerator inkl. Ozoneintragssystem
e Reaktionsbehalter (Umristung Permeatspeicher)

¢ Nebenaggregate und Installationen (Kihlaggregat, Rohrleitungen etc.)

| F;] Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft 2009
-’ RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 150

Die PSA-Anlage und der Ozongenerator werden im fur die weitergehende Behandlungs-
stufe vorgesehenen Raum der Abwasserbehandlungsanlage am Kreiskrankenhaus
Waldbrdl errichtet. Zur Schaffung des erforderlichen Reaktionsvolumens wird der
vorhandene Permeatspeicher umgeristet. Dabei werden ein 6 m? grolRer, geschlosseneer
Reaktionsbehalter und ein ca. 2 m® groRer Ablaufschacht geschaffen. Es fallen daher nur
geringe Kosten fir bauliche Anlagen an. Dem Reaktionsbehalter lauft das Uber den
Injektor mit Ozon angereicherte Permeat zunachst im unteren Bereich zu und wird durch
eine Leitwand in eine Aufwartsstromung gezwungen. Der Ablauf zum Ablaufschacht
erfolgt wieder am Boden des Behélters. Diese Stromungsfihrung stellt sicher, dass
Uberschissiges Ozon im geschlossenen Behalter ausgasen kann. Geléste Ozon-
Restmengen kdnnen im Ablaufschacht noch abreagieren. Die Abluft wird aktiv mit einem
Seitenkanalverdichter aus den Behaltern abgezogen und einem Restozonvernichter
zugefihrt, um ein Austreten von Ozon zu verhindern. Die Zuluftansaugung erfolgt Uber
den Ablaufschacht in den Reaktionsbehalter. Das System wird intervallweise betrieben
und damit direkt druckseitig der Permeatpumpen installiert. Die maximale Foérderleistung
der Permeatpumpen betragt 32 m3h. Auf dieser Basis ergibt sich eine erforderliche
Ozondosierung von 400 g/h. Der Ozoneintrag ist in einem Bereich von 10% bis 100%
regelbar. Mit Anrechnung des Ablaufschachts ergibt sich eine Reaktionszeit von 15 min.
Mit einer Reaktionszeit im geschlossenen Reaktionsbereich von 11,25 min sollten bereits
ausreichende Eliminationsergebnisse erzielt und das eingesetzte Ozon weitestgehend
aufgezehrt werden. Sollte dies wider Erwarten nicht der Fall sein wird die Forderleistung
der Permeatpumpen auf 24 m3/h reduziert, um eine ausreichende Reaktionszeit im
Reaktinsbereich sicher zu stellen.

Aus Grinden der Arbeitssicherheit werden im Technikraum und oberhalb des
Ablaufschachts Ozonmessungen angeordnet. Im Technikraum wird zudem eine
Sauerstoffmessung installiert. Zur Uberwachung der Ozonzehrung wird sowohl die
Ozonkonzentration im Off-Gas als auch in der Wasserphase im Ablaufschacht Gberwacht.

Die maligebenden Auslegungsparameter kbnnen der Tabelle 10-4 enthommen werden:

Tabelle 10-4: Auslegungsdaten Ozonanlage

Auslegungsdurchfluss 24 bis 32 m¥h
Ozoneinsatz 12,5 mgl/l
Ozonerzeugung 400 g/h
Reaktionszeit 11,25 bis 15,00 min
Reaktionsvolumen 3x2=6m?
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Die Investitionskosten auf Basis eines Richtpreisangebots betragen fir die
Hauptaggregate 230.000 € und setzen sich wie in Tabelle 10-5 dargestellt zusammen
[WEDECO, 2009]:

Tabelle 10-5: Investitionskosten Ozonanlage

Kosten brutto

PSA-Anlage, Ozongenerator, Reaktionsbehalter 207.300 €
Nebenaggregate 22.700 €
Investitionskosten 230.000 €

Der Energiebedarf flr die Ozonerzeugung liegt mit dem vorgesehenen Generator bei ca.
11 kWh/kg Ozon. Unter den oben genannten Bedingungen bendtigt die Sauerstoff-
erzeugung in der PSA-Anlage ca. 20 kWh/kg erzeugtem Ozon. Die Summe der Werte
liegt in dem in der Literatur angegebenen Wertebereich von 14,4 bis 33,4 kWh/kg Ozon
[SCHUMACHER 2006]. Unter Berlicksichtigung der Nebenaggregate wie Injektorpumpe und
Klhlaggregat wird fir das Gesamtsystem wahrend der Ozonung ein Energiebedarf von
40 kWh/kg angesetzt. Dies entspricht einer Leistungsaufnahme von ca. 16 kW. Das
System wird intervallweise betrieben. Wird die bisherige Betriebsweise des MBR
(Qmax = 32 m3h) zu Grunde gelegt, ergibt sich bei einer jahrlichen Wassermenge von
knapp 40.000 m® und der Berticksichtigung einer Nachlaufzeit des Systems flir Spulilung
etc. von 10 %, eine jahrliche Betriebsdauer von ca. 1.380 h. Aufderhalb der Betriebsdauer
ist mit einer StandBy-Leistungsaufnahme von ca. 0,15 kW zu kalkulieren. Die Anlage lauft
vollstandig im Automatikbetrieb. Fur Wartung und Instandhaltung werden jahrlich 2 % der
Investitionskosten angesetzt. Dieser Wert liegt im unteren Bereich des fir
abwassertechnische Anlagen in der Literatur empfohlenen Wertebereichs [ATV, 1996].
Der Personalbedarf fir Sichtkontrollen auf einer Ozonanlage im Ablauf einer kommunalen
Klaranlage mit einer Leistung von 5.000 g/h wird in der Literatur mit 1,5 h/Woche
angegeben [RENSCH 2008]. Aufgrund der deutlich geringeren Leistung der Anlage wird
daher fir die Kostenbetrachtungen ein Wert von 0,5 h/Woche angesetzt. Sonstige
Betriebsmittelkosten fallen nicht an. Die benétigte Energie der Permeatpumpen ist bereits
in den Energiekosten des MBR beinhaltet.

10.2.3.2 Aktivkohlefiltration

Die nachgeschalteten Aktivkohlefilter werden analog zu der Ozonungsanlage direkt Uber
die Permeatpumpen beschickt. Fir die Dimensionierung der Aktivkohlefiltration sind
Filtergeschwindigkeit, Kontaktzeit und Filterhdhe die maflgebenden Parameter. Zur
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Bestimmung der Kosten fur den Aktivkohleaustausch, ist zudem die Standzeit der Filter
von Bedeutung. Die Auslegungsdaten (Tabelle 10-6) ergeben sich aus dem ScaleUp der
Betriebsdaten der halbtechnischen Versuchsanlage zur nachgeschalteten Aktivkohle-
filtration.

Tabelle 10-6: Auslegungsdaten Aktivkohlefiltration

Auslegungsdurchfluss 32 m¥h
Filtergeschwindigkeit 10 m/h
Kontaktzeit im leeren Filterbett 18 min
Anzahl Filterstral3en 3 Stuck
Filterhdhe (2 Behalter pro Stralle in Reihe geschaltet) 2x1,50=3,00m
Filterdurchmesser DN 1.200 mm
Filtervolumen gesamt 10 m3
Filterstandzeit 4 Monate
Dichte Aktivkohle 600 kg/m?
Jahrlicher Aktivkohleverbrauch 18 t

Die diskontinuierliche Beschickung der Aktivkohlefilter wurde im Langzeitversuch bereits
simuliert. Die oben genannten Ergebnisse kdonnen daher direkt fur die Grofdanlage
angesetzt werden. Die Filter kdnnen teilweise im bestehenden Gebaude untergebracht
werden. Teilweise wird eine Aulenaufstellung analog zu den Reaktionsbehaltern der
Ozonanlage vorgesehen. Es fallen daher ebenfalls nur sehr geringe Kosten fur bauliche
Anlagen an. Die Investitionskosten betragen gemaR einer Abschatzung 35.000 €.

Tabelle 10-7: Investitionskosten Aktivkohlefiltration

Kosten brutto

Filterbehalter 30.000 €
Verrohrung etc. 5.000 €
Investitionskosten 35.000 €

MalRgebend fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung der Aktivkohlefiltration sind die
laufenden Verbrauchsmittelkosten fir die Aktivkohlelieferung. In der Literatur zu findende
Angaben flur spezifische Aktivkohlekosten beziehen sich meist auf GroRanlagen.
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PINNEKAMPUND MERKEL [2008] setzt fir eine grofdtechnische nachgeschaltete
Aktivkohlefiltration auf einer Klaranlage mit 100.000 EW spezifische Kosten 1.200 €/t an.
Da jedoch analog zur Sauerstoffanlieferung aufgrund der geringen Einsatzmengen
spezifisch hohe Transportkosten zu erwarten sind, wurde auch fiir die Aktivkohlefiltration
ein Richtpreisangebot eingeholt. Gemaly diesem Angebot ist bei einer Aktivkohle auf
Steinkohlebasis mit einer Jodzahl von 900 mit spezifischen von Kosten von ca. 2.400 €/t
brutto zu rechnen. Dieser Preis beinhaltet die Anlieferung der frischen und die Abfuhr und
Entsorgung der beladenen Aktivkohle [CHEMVIRON CARBON 2009]. Eine Reaktivierung flr
den erneuten Einsatz in Waldbrdl ist aufgrund der geringen Mengen nicht wirtschaftlich
darstellbar. Da im Wettbewerb mdglicherweise gunstigere Preise zu erzielen sind, wird fur
die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen ein Wert von 1.800 €/t brutto angesetzt.

Fur Wartungskosten wird ein jahrlicher Wert von 2 % der Investitionskosten angesetzt
(s. 0.). Die Beschickung der Aktivkohlefilter erfolgt Uber die vorhandenen Permeat-
pumpen, sodass keine zusatzlichen Energiekosten anfallen. Die geringfugig hohere
manometrische Forderhéhe aufgrund des Filterwiderstands wird in der Betrachtung
vernachlassigt. Der Personalbedarf wird mit 1,0 h/Woche etwas hoher als bei der
Ozonanlage angesetzt, da die Anlage in weniger hohem Male automatisiert und
regelmafiges handisches Eingreifen bspw. beim Filterwechsel erforderlich ist.

10.2.3.3 Nanofiltration/Umkehrosmose

Bei den weitergehenden Membranverfahren wurde fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
eine Nanofiltrationsanlage angesetzt. Eine Umkehrosmoseanlage wurde aufgrund der
hoheren Betriebsdricke deutlich hohere Energiekosten verursachen. Die Ubrigen
Kostenbldcke liegen bei beiden Verfahren in vergleichbarer Grofienordnung.

Der Wirtschaftlichkeitsanalyse wird eine zweistufige Nanofiltrationsanlage mit 70%
Permeatausbeute in jeder Stufe zu Grunde gelegt. Die erzielte Gesamtausbeute liegt
somit bei ca. 91 %. Einen weiteren mafl’gebenden Auslegungsparameter stellt der Fluss
dar. Aus den halbtechnischen Versuchen ergab sich fur eine 70%ige Permeatausbeute
ein Fluss von 10,0 L/(m?-h). Fur die Behandlung des Konzentrats in der zweiten Stufe wird
ein Fluss von 3,5 L/(m?*h) angesetzt, wie er sich in den Versuchen bei einer 90 %igen
Ausbeute ergab. Zusatzlich wird eine Reserve fur Reinigungen und andere Revisionen in
der Membranflache von 20 % eingeplant. Aufgrund der geringen Flussraten wird die
Anlage im Gegensatz zu Ozonung und Aktivkohlefiltration nicht auf den maximalen Durch-
fluss von 32 m3h, sondern auf den Tagesmittelwert von 4,6 m*h ausgelegt. Dies macht
eine zusatzliche bauliche Anlage in Form eines Speicherbeckens erforderlich. Die
Anlagentechnik selbst wird in den bestehenden Raumlichkeiten untergebracht. Die
wesentlichen Auslegungsdaten kénnen Tabelle 10-8 entnommen werden:
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Tabelle 10-8: Auslegungsdaten Nanofiltration

Auslegungsdurchfluss 4,6 m3/h
Ausbeute Stufe 1 70 %
Ausbeute Stufe 2 70 %
Ausbeute gesamt 91 %

Fluss Stufe 1

10,0 L/(m*h)

Fluss Stufe 2 3,5 L/(m?h)
Flachenreserve fur Reinigung, Revision etc. 20 %
Membranflache Stufe 1 384 m?
Membranflache Stufe 2 329 m?
Jahresmenge Permeat 36.400 m¥a
Jahresmenge Konzentrat 3.600 m3¥/a

Far die Nanofiltrationsanlage wurden keine Richtpreise angefragt, da eine hinreichend

genaue Kostenschatzung auf Basis von Literaturangaben durchgefuhrt werden kann.
SAMHABER [2006] gibt fur individuell konzipierte Nanofiltrationsanlagen die in Abbildung

10-4 dargestellten Kostenfunktionen an:
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Abbildung 10-4: Spezifische Investitionskosten fur Nanofiltrationsmodule
[aus SAMHABER 2006]

Die Angaben beziehen sich auf die Anlagentechnik inkl. Membranmodule und
Engineering fur individuell konzipierte Anlagen. Fur die zu installierende Membranflache
von etwa 700 m? ergeben sich bei Wickelmodulen spezifische Investitionskosten von ca.
700 €/m2. Aufgrund des Gesamtgenauigkeitsgrades der Kostenschatzung und der
Aktualitat der Daten wird auf eine Anpassung Uber einen Preisindex verzichtet. Der
Engineering-Anteil wurde in den in den voranstehenden Varianten ,0Ozonung“ sowie
LAktivkohlefitlration® nicht in Ansatz gebracht. Die Werte von SAMHABER [2006] werden
daher zur besseren Vergleichbarkeit um ca. 15% auf 600 €/m? abgemindert. Aufgrund
der unterschiedlichen Nutzungsdauern sind die Membranmodule kostenmalig separat zu
erfassen. EILERS [2000] kalkuliert die Membrankosten flr Nanofiltrations-Wickelmodule
mit ca. 75€/m? Damit entfallen auf die Ubrigen Anlagentechnik 525 €/m?. Fir die
Bautechnik wird ein pauschaler Ansatz getroffen. Die Ergebnisse der Investitions-
kostenermittlung sind in der Tabelle 10-9 dargestellt:
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Tabelle 10-9: Investitionskosten Nanofiltration

Kosten brutto
Membranmodule 53.000 €
Anlagentechnik inkl. Verrohrung 370.000 €
Bautechnik 20.000 €
Investitionskosten 443.000 €

Der Energiebedarf wird mit 1,5 kWh/m?® angenommen [EILERS 2000]. Die spezifischen
Kosten fir die Reinigung der Module werden in der Literatur flr eine Nanofiltrationsanlage
zur Behandlung jodhaltiger Spllwasser aus der Rontgenkontrastmittelproduktion mit
0,30 €/m® Abwasser angegeben. Die Anlage hat einen deutlich geringeren
Abwasserzulauf von 6.000 m3/a und wird mit héheren Ausbeuten betrieben [DREWS ET AL.
2003]. Der genannte Wert wird daher abgemindert und fir die weiteren Berechnungen mit
0,15 €/m?3 angesetzt.

Hauptkostenpunkt beim Betrieb der Nanofiltrationsanlage ist die Konzentratentsorgung.
DREWS ET AL. [2003] nennen fur die Verbrennung des Konzentrats aus der Behandlung
jodhaltiger Spulwéasser einen Preis von 500 €/m3 EILERS [2000] nennt fir die
Verbrennung des Konzentrats aus der Sickerwasserbehandlung eine Preisspanne von ca.
150 bis 250 €/m3. Fir die weiteren Berechnungen wird ein Wert von 200 €/m?® angesetzt.
Die Personalkosten fir den Anlagenbetrieb werden mit 2 h/Woche aufgrund des
Aufwands fir Reinigungen etc. hdher angesetzt als bei Ozonung und Aktivkohléefiltration.
Fir Wartung und Instandhaltung werden jahrlich 2% der Investitionssumme angesetzt.

10.2.4 Kostenvergleich

Der Kostenvergleich erfolgt auf Basis der Jahreskosten gemaf den Leitlinien der Lander-
arbeitsgemeinschaft Wasser [LAWA, 2003]. Hierfir sind die Investitionskosten durch
Multiplikation mit dem Kapitalwiedergewinnungsfaktor (KFAKR) in Jahreskosten um-
zurechnen (Gleichung 10-1):

i(1+i)

KFAKR(i;n) = i) -

(GI. 10-1)
Reale Preissteigerungen werden nicht angesetzt. Der Realzinssatz i wird mit dem von der
LAWA empfohlenen Standardwert von 3% angesetzt. Die Nutzungsdauern und sich
ergebenden Werte fir KAFKR in Abhangigkeit der Investitionskostenart kénnen der
Tabelle 10-10 entnommen werden:
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Tabelle 10-10: Nutzungsdauern und Kapitalwiedergewinnungsfaktoren

Zinssatz i Nutzungsdauer n KAFKR
Bautechnik 3% 40 a 0,04326
Anlagentechnik 3% 15a 0,08377
Membranmodule 3% 5a 0,21835

Die Anlagentechnik umfasst die Maschinen- und E-/MSR-Technik sowie die Verrohrung
der Aggregate. Uber die Kapitalwiedergewinnungsfaktoren kénnen die in den vorange-
gangenen Kapiteln ermittelten Investitionskosten in Jahreskosten umgerechnet werden.
Neben den bereits erlauterten, verfahrensspezifischen Ansatzen der laufenden Kosten
(Aktivkohlelieferung und —entsorgung sowie Konzentratentsorgung) werden Personal-
kosten mit 40 €/h angesetzt. Fir die Stromkosten wird ein mittlerer Strompreis von
14,3 Cent/kWh angesetzt, wie er sich aus der letzten Jahresrechnung des Energie-
versorgers flr das Kreiskrankenhaus ergibt. Es ergeben sich die in Tabelle 10-11 dar-
gestellten Daten:

Tabelle 10-11: Jahreskostenvergleich (brutto) der Verfahrenskonzepte

Ozonung Aktivkohle- Nanofiltration
filtration
Kapitalkosten 19.300 €/a 2.900 €/a 43.800 €/a
Energiekosten 3.300 €/a 0€/a 8.600 €/a
Betriebsmittelkosten 0 €/a 32.400 €/a 3.000 €/a
Entsorgungskosten 0€/a 0€/a 720.000 €/a
Instandhaltungskosten 4.600 €/a 700 €/a 8.900 €/a
Personalkosten 1.040 €/a 2.080 €/a 4.160 €/a
Jahreskosten gesamt 28.240 €/a 38.080 €/a 788.460 €/a
Spez. Behandlungskosten 0,71 €/m3 0,95 €/m3 19,71 €/m?3

Die Kosten zur Entsorgung der beladenen Aktivkohle sind im Lieferpreis enthalten und
werden daher unter Betriebsmittel- und nicht unter Entsorgungskosten erfasst. Die
spezifischen Behandlungskosten beziehen sich auf einen Abwasseranfall von
40.000 m*a.
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Der Vergleich zeigt, dass sich die Ozonung als wirtschaftlich glinstigste Option darstellt.
Sie ist in den Jahreskosten ca. 26% gunstiger als die Aktivkohlefiltration. Die Nano-
filtration ist aufgrund ihrer hohen Entsorgungs- und Kapitalkosten um ein Vielfaches teurer
als die anderen beiden Verfahrensvarianten. Da sowohl Ozonung als auch Aktivkohle-
filtration die Reinigungsanforderungen hinsichtlich der Arzneimittelriickstdnde erfullen und
die Ozonung trotz der Problematik der Transformationsprodukte in den im Rahmen des
Vorhabens eingesetzten Toxizitats- und Mutagenitatstests keine Befunde zeigte, sind die
beiden Verfahrensvarianten technisch als gleichwertig zu beurteilen. Die Wirtschaft-
lichkeitsanalyse gibt daher den Ausschlag zu einer grof3technischen Umsetzung der
Ozonung.

Der Kostenunterschied von 26% ist als eher gering zu beurteilen. Unter geringflgig
anderen Umstanden, wie z. B. steigender Strompreis und glnstigere Lieferbedingungen
fur Aktivkohle, kann sich das Verhaltnis umkehren. Bei einem Lieferpreis von 1.300 €/t
Aktivkohle und einem Strompreis von 17 Cent/kWh waren bspw. beide Varianten als
kostengleich zu beurteilen. Die fur den Standort Waldbrdl getroffene Entscheidung hin-
sichtlich der weitergehenden Elimination von Arzneimittelstoffen ist daher nicht ohne
weiteres auf andere Krankenhausstandorte Ubertragbar, sondern immer einer Einzel-
fallprufung auf Basis tatsachlicher, standortbezogener Kosten zu unterziehen.

10.3 Gesamtkosten zur Errichtung der krankenhauseigenen
Klaranlage und Abwasserbehandlungskosten nach
Abschluss des Vorhabens

Die Gesamtinvestitionskosten im Teilprojekt 2 des Pilotprojekts Kreiskrankenhaus
Waldbrdl ,Errichtung und Betrieb der Abwasserbehandlungsanlagen sowie Durchfihrung
sonstiger erforderlicher BaumalRnahmen® belaufen sich mit Stand Juni 2009 auf ca.
2,5 Mio. € brutto. Darin enthalten sind bereits die geschatzten Kosten fur die Errichtung
der groftechnischen Ozonungsanlage, sodass nur eine geringe Differenz zu den
bewilligten Gesamtkosten von 2,57 Mio. € verbleibt. Sofern sich die Ozonung im
abgeschatzten Kostenrahmen bewegt, werden die verbleibenden Mittel in weitere
Malnahmen zur Regenwasserabkopplung investiert. Die Aufteilung der bisher ent-
standenen Kosten kann Abbildung 10-5 entnommen werden.
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Gesamtprojektkosten brutto: 2,5 Mio. €

Nebenkosten
414416 €
16,7%

VBR Bautechnik

1.398.463 € 441 '816 €
56.2% 17,8%
M-Technik
348.116 €
14,0%
E-/MSR-Technik
RW- Abkopplung 261.661 €
444124 € 10,5%
17,9% ’
Membranmodule
346.840 €
13,9%

Ozonanlage
230.000 €
9,2%

Abbildung 10-5: Gesamtkosten des Pilotprojekts

Mit 56,2% der Gesamtkosten entfallt der grofdte Anteil auf die Errichtung des MBR, gefolgt
von einem Anteil von 17,9 % bzw. rd. 444.000 € fur die MaRnahmen zur Abkopplung des
Regenwassers. Bei einer abgekoppelten Flache von rd. 1,6 ha entspricht dies spez. Ab-
kopplungskosten von 28 €/m2. Dieser spezifische ginstige Preis resultiert hauptsachlich
aus der kostengtinstigen Abkopplung der Parkplatze. Die spezifischen Kosten fiir die ab-
gekoppelten Dachflachen liegen hdher. Die Nebenkosten flr Ingenieurleistungen, bau-
grundtechnische Untersuchungen, Vermessung, Genehmigungen etc. schlagen mit
16,7% zu Buche. Die restlichen 9,2% entfallen auf die Anlagentechnik der Ozonung.

Die Kosten fiir die Regenwasserabkopplung kénnen nicht verallgemeinert oder auf andere
Krankenhauser Ubertragen werden. Die Mallnahmen fir die Abkopplung sind individuell
abhangig von den ortlichen Gegebenheiten. Im Fall Waldbrdl stellte sich die Situation
insofern gunstig dar, als dass ein Vorfluter in unmittelbarer Ndhe zum Krankenhaus
verlauft, und so die Abkopplung Uberhaupt erst ermoglichte.

In anderen Hausern wird sich dies anders darstellen. Viele neuere Hauser entwassern
bereits im Trennsystem, sodass keine MalRnahmen erforderlich werden. Fir Kranken-
hauser in innerstadtischer Lage, die Uber ein 6éffentliches Mischsystem entwassern, wird
sich dahingegen ggf. keine Mdglichkeit zur Abkopplung ergeben. In eine Betrachtung der
spezifischen Abwasserbehandlungskosten werden die Investitionskosten fir die Regen-
wasserabkopplung sowie die zugehdrigen Nebenkosten daher nicht einbezogen. Zudem
werden die durchgefuhrten MaRnahmen bei der kommenden Umstellung der Abwasser-
geblhren auf den gesplitteten Gebihrenmallstab zu Einsparungen an anderer Stelle
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fuhren. Die ausschliel3lich auf die Abwasserbehandlung bezogenen Investitionskosten,

Nutzungsdauern n und Kapitalwiedergewinnungsfaktoren auf Basis eines Realzinssatzes
i = 3% sind in Tabelle 10-12 dargestellt.

Tabelle 10-12: Investitionskosten der Abwasserbehandlung

Kosten Kosten Nutzungs- KAFKR
netto brutto dauer n

Bautechnik 380.667 € 441.846 € 40 a 0,04326
Maschinentechnik MBR 299.937 € 348.116 € 15 a 0,08377
E-/MSR-Technik MBR 225.494 € 261.661 € 15 a 0,08377
Membranmodule 299.000 € 346.840 € 10 a 0,11723
Anlagentechnik Ozonung 193.277 € 230.000 € 15a 0,08377
Nebenkosten 233.919 € 277.778 € 40 a 0,04326
Gesamtkosten 1.632.295 € 1.906.241 € - -

Bezogen auf die angeschlossenen 978 EW betragen die spezifischen Investitionskosten
1.669 €/EW netto. Bezogen auf die Zahl von 342 Betten ergibt sich ein Kennwert von
4.773 €/Bett. Mit den genannten Kapitalwiedergewinnungsfaktoren lassen sich die
Investitionskosten in Jahreskosten umrechnen. Um eine Ubertragbarkeit auf andere
Krankenhauser zu ermdéglichen, werden die Gesamtkosten und nicht nur der Eigenanteil
des Kreiskrankenhauses betrachtet. Die jahrlichen Betriebskosten fir MBR und Ozonung
lassen sich den Kapiteln 10.2.2 und 10.2.3.1 enthehmen. Dabei ist zu bericksichtigen,
dass in der Betriebsfiihrungspauschale fiir den MBR die Membranersatzkosten enthalten
sind. Ein Kapitaldienst flir die Membranmodule wird daher nicht angesetzt. Die
Gesamtbetriebskosten ergeben sich in Summe wie in Tabelle 10-13 dargestellt:
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Tabelle 10-13: Jahreskosten (brutto) fur die Abwasserbehandlung

Jahreskosten Spezifische
Kosten
Kapitalkosten MBR (ohne Membranen) 70.194 € 1,75 €/m?
Betriebsflihrungskosten MBR (inkl. Membranersatz) 58.905 € 1,47 €/m3
Energiekosten MBR 23.452 € 0,59 €/m3
Kapitalkosten Ozonung 19.266 € 0,48 €/m3
Betriebsflihrungskosten Ozonung 5.640 € 0,14 €/m?
Energiekosten Ozonung 3.300 € 0,08 €/m?
Nebenkosten 12.017 € 0,30 €/m?
Beitrag Aggerverband 18.980 € 0,47 €/m3
Jahreskosten gesamt 211.755 € 5,29 €/m3

Die spezifischen Kosten beziehen sich auf eine jahrliche Abwassermenge von
40.000 m3/a. Die Abbildung 10-6 verdeutlicht, dass 72% der Kosten auf den MBR

entfallen.

Gesamtkosten Abwasserbehandlung brutto: 5,29 €/m3

Beitrag Aggerverband
Nebenkosten 0,47 €/m?

0,30 €/m? 9,0%
5,7%

Kapitalkosten Ozonung
0,48 €/m?
9,1%

Energiekosten MBR
0,59 €/m?
1,1%

Betriebsfiihrungskosten MBR
1,47 €/m®
27.8%

Energiekosten Ozonierung
0,08 €/m?
1,6%
Kapitalkosten MBR
1,75 €/m?
Betriebsfuhrungskosten 33,1%
Ozonung
0,14 €/m?
2,7%

Abbildung 10-6: Spezifische Abwasserbehandlungskosten
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Die spezifischen Abwasserbehandlungskosten von 5,29 €/m?® liegen auch ohne Ansatz
der offentlichen Férderung unter den urspriinglich durch den Aggerverband geltend ge-
machten Beitragen vor Beginn des Pilotprojekts in Héhe von ca. 8 €/m? (vergleiche Kapitel
10.2.1). Die spezifischen Kosten liegen rd. 50% unter den Kosten, die in einem anderen
Forschungsvorhaben fir die oxidative Behandlung von Zytostatika belasteten Teilstromen
genannt werden [KIFFMEYER ET AL. 2004]. Die Kosten liegen jedoch deutlich Gber dem
Wert von 0,75 €/m?3, der fur die konventionelle Abwasserreinigung ohne Kanalnetzanteil
und weitergehende Behandlung zur Spurenstoffelimination in der Literatur genannt wird
[ROSENWINKEL UND LOREY 2009].

Da die Beschaffenheit des Abwassers des Kreiskrankenhauses Waldbrél gemafl Kapitel
5.4.2 mit dem Abwasser anderer Krankenhduser durchaus vergleichbar ist, kbnnen die er-
mittelten spezifischen Kostenkennwerte fir Investitions- und Betriebskosten in erster
Naherung auch auf andere Krankenhduser Ubertragen werden. Dies ermoglicht anderen
Krankenhausern eine erste wirtschaftliche Beurteilung der mdglichen Implementation
einer eigenen Abwasserbehandlungsanlage.
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11 Vergleichende Bewertung der weitergehenden
Abwasserreinigungsstufen

Die vergleichende Bewertung der weitergehenden Abwasserreinigungsstufen erfolgt
anhand folgender Kiriterien: Eliminationsleistung, Einhaltung von Zielwerten flr
Oberflachengewasser, dkotoxikologische Effekte, dkonomische Aspekte, betriebliche
Aspekte.

11.1 Eliminationsleistung

In Tabelle 11-1 ist die Eliminationsleistung der Aktivkohlefiltration und der Ozonung
(Ozondosis 12 mg Ogy/l, entspricht einer spezifischen Ozonzehrung von 1,02 mg Os/ mg
DOC) vergleichend gegentiber gestellt.

Tabelle 11-1: Gegenuberstellung der weitergehenden Behandlungsstufen
hinsichtlich ihrer Eliminationsleistung

Ozonung Aktivkohlefiltration
(1,02 mg O3/ mg DOC)
Arzneimittel/ | N Median Mittlere N Median Mittlere
RKM Konzentration EIimiOnation Konzentration EIimi(?ation
Zulauf [ng/] [%] Zulauf [ng/] [%]
Bisoprolol 6 511 97,9 17 1.060 99,2
Bezafibrat 3 101 95,2 6 10 96,1
Carbamazepin | 6 625 98,1 17 725 98,6
Clarithromycin | 6 125 76,2" 17 108 79,4
Diclofenac 6 1.812 99,4 17 2.843 99,6
Ibuprofen 6 67 68,0’ 17 269 93,2
Telmisartan 5 223 95,5 17 295 96,6
Tramadol 6 243 95,9 17 419 97,5
Metronidazol 6 1.150 98,3 17 1.143 99,1
Moxifloxacin 6 734 96,7 17 738 94,6
Ciprofloxacin 6 2.289 98,5 17 2.900 95,9
lopamidol 6 159.069 60,4 62 152.257> 82,22
Diatrizoat 6 493 -7,9° 6° 1.623° 74,9°

Zulaufkonzentrationen in Relation zur Bestimmungsgrenze zu gering, um héhere Elimination zu
erzielen; ?Drei Wochen Laufzeit; ?Rechnerisch ergibt sich eine negative Elimination, da
Konzentrationen im Zulauf teilweise geringer als im Ablauf der Ozonung

| F;] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
-’ RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 164

Es ist ersichtlich, dass beide Verfahren hinsichtlich der Elimination der untersuchten
pharmazeutischen Leitsubstanzen vergleichbar sind. Mit Ausnahme der Rontgen-
kontrastmittel liegt die Elimination fur alle Stoffe deutlich UGber 90 %. Die
Rontgenkontrastmittel wurden mittels Aktivkohlefiltration in den ersten drei Wochen sehr
gut eliminiert, aber nach drei Wochen kam es zu einem Durchbruch. Mittels der im
Rahmen des Forschungsprojektes eingesetzen Ozondosen zwischen 7,5 mg/l und 30
mg/l konnte keine vollstandige Elimination der Rontgenkontrastmittel erzielt werden. Das
im Krankenhaus in hohen Mengen eingesetze Rontgenkontrastmittel lopamidol wurde bei
einer spezifischen Ozondosis von 1,02 mg Os/ mg DOC im Mittel zu 60 % eliminiert. Das
Rontgenkontrastmittel Amidotrizoesdure wurde bei der genannten Ozondosis quasi nicht
eliminiert; erst ab einer spezifischen Ozondosis von 2,96 mg Os/mg DOC zeigte sich
tendenziell eine Abnahme der Konzentration dieser Verbindung.

11.2 Einhaltung des Zielwertes fur Oberflachengewasser

Eine zeitgemaRe Bewertung von Abwasserreinigungstechnologien muss vor dem
Hintergrund bestehender und aktuell in Diskussion befindlicher gesetzlicher Rahmen-
bedingungen erfolgen. Bislang fehlt es an ausreichenden wissenschaftlichen Grundlagen
zur Bewertung von Risiken einer langfristigen Exposition gegenuber Spuren von
Arzneimitteln im Wasserkreislauf. In Folge dessen gibt es in Deutschland derzeit keine
verbindlichen Grenzwerte fir pharmazeutische Wirkstoffe in Oberflichengewassern und
im Trinkwasser. Bislang existieren lediglich Zielwerte. Die Internationale Arbeitsgemein-
schaft der Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet [IAWR 2008] hat als Zielwert flr
Arzneimittelriickstdnde pro Einzelstoff einen Wert von 100 ng/ll und fur
Roéntgenkontrastmittel von 1.000 ng/l vorgeschlagen. Es ist zu bertcksichtigen, dass sich
diese vorgeschlagenen Zielwerte auf Oberflachengewasser beziehen, die der
Trinkwasserversorgung dienen. Auf gereinigte Abwasser sind diese Qualitatskriterien
nicht anzuwenden. Im vorliegenden Fall wurden die genannten Zielwerte dennoch als
Vergleichskriterium fur die Leistungsfahigkeit der Ozonung und der Aktivkohlefiltration
herangezogen.

In Tabelle 11-2 sind die mittleren Ablaufkonzentrationen der beiden Pilotanlagen zur
weitergehenden Behandlung des vorgereinigten Krankenhausabwassers und der Anteil
der gemessenen Uberschreitungen der o. g. Zielwerte gegenibergestellt. In den
Pilotversuchen konnte der fir Oberflachengewasser vorgeschlagene Zielwert von 100 ng/I
mittels Ozonung und Aktivkohlefiltration in den meisten Fallen eingehalten werden. Eine
Ausnahme stellt die Antibiotikagruppe der Floxacine dar: mittels der fir den Pilotversuch
gewahlten Auslegung der Aktivkohlefilter, der Kohle und der Kontaktzeit konnten die
Konzentrationen fir dies Stoffgruppe vielfach nicht unter 100 ng/l reduziert werden.
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Fir das Rodntgenkontrastmittel lopamidol konnte der vorgeschlagene Zielwert in
Oberflachengewassern mit keinem der beiden untersuchten Verfahren sicher eingehalten
werden. Der vergleichsweise geringe Anteil der Uberschreitungen des Zielwertes bei
Amidotrizoesaure ist auf die deutlich geringeren Zulaufkonzentrationen zurlickzufiihren.

Tabelle 11-2: Vergleich der weitergehenden Behandlungsstufen hinsichtlich der
Einhaltung von aktuell diskutierten Zielwerten fur Arzneimittel und
Rontgenkontrastmitteln (RKM) in Oberflachengewassern

Ozonung Aktivkohlefiltration bei einer
12,5 mg/l fir max. 15 Minuten Laufzeit von 3 Monaten
Arzneimittel/ N | Median | Uberschreitun N Median | Uberschreitu
RKM [ng/1] Wger%ieilo;o] [ng/1] ng ZE(G;:)\]Nertl
Bisoprolol 6 10* 0 17 10* 0
Bezafibrat 3 10* 0 6 10* 0
Carbamazepin 6 10* 0 17 10* 0
Clarithromycin 6 30* 0 17 30* 0
Diclofenac 6 10* 0 17 10* 0
Ibuprofen 6 20* 0 17 20* 0
Telmisartan 5 10* 0 17 10* 0
Tramadol 6 10* 0 17 10* 0
Metronidazol 6 20* 0 17 10* 0
Moxifloxacin 6 26 0 17 40 5,9
Ciprofloxacin 6 37 0 17 114 52,9
lopamidol 6 48.005 100 17 82.419 100
Amidotrizoe- | g | g4y 33,3 17 617 22,2
saure

* Bestimmungsgrenze, Y Zielwert fur Arzneimittel: 100 ng/l; Zielwert fir RKM: 1000 ng/l
2 Zulaufkonzentrationen meist unterhalb des Zielwertes
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11.3 Reduktion 6kotoxikologischer Effekte

In Tabelle 11-3 sind die Ergebnisse der wirkungsbezogenen Untersuchungen fir die
Ozonung (spezifische Ozondosis 1,02 mg Os/mg DOC) und die Aktivkohlefiltration zu-
sammenfassend gegenlber gestellt.

Die meisten standardisierten Testsysteme mit Wasserorganismen zeigten eine zu
geringe Empfindlichkeit, um die im Ablauf des MBR vorhandenen Ruickstande an
organischen bzw. pharmazeutischen Spurenstoffen zu detektieren. Auch in anderen
aktuellen Untersuchungen konnte dies bereits gezeigt werden [ESCHER ET AL. 2008].
Ausnahmen waren die bakteriellen Wachstumshemmtests mit Leuchtbakterien und
Pseudomonas putida. Hier konnten im Ablauf des MBR bzw. im Zulauf zu den
weitergehenden Behandlungsstufen noch toxische Effekte detektiert werden. Sowohl
nach der Ozonung mit 1,02 mg Os/mg DOC als auch nach der Aktivkohlefiltration zeigten
sich im Wachstumshemmtest mit Leuchtbakterien und im Wachstumshemmtest mit Ps.
putida keine toxischen Effekte mehr. Auch in den anderen Standardtestsystemen mit
Wasserorganismen zeigten sich nach Ozonung mit 1,02 mg Os/mg DOC keine toxischen
Effekte.

Erganzend zu den klassichen Toxizitatstests wurde mit Proben aus dem Zulauf und
Ablauf der Ozonung ein Reproduktionstest mit Daphnia magna durchgefuhrt. Hier zeigte
sich, dass die im Ablauf des MBR detektierten Effekte durch Ozonung reduziert werden
kénnen. Bei einer wiederholten Ozonung von bereits mit Ozon behandelten Abwassern,
konnte in Vorversuchen zwar ebenfalls eine Reduktion der im Ablauf des MBR detektier-
ten Effekte beobachtet werden; allerdings war die Mortalitdt der Muttertiere in diesem
Ansatz erhoht. Inwieweit dieser Effekt auf die Bildung toxischer Nebenprodukte oder aber
auf Restkonzentrationen an Ozon im Testansatz zuriickzufihren ist, konnte im Rahmen
des Projektes nicht abschliellend geklart werden. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf.

Mittels Ozonung konnten gentoxische und mutagene Effekte vollstandig eliminiert
werden. Hingegen zeigte der Ablauf der Aktivkohlefiltration noch gentoxisch-positive Be-
funde, diese waren jedoch im Vergleich zum Zulauf geringer.

Im LYES-Assay zur Erfassung der estrogenen Aktivitat wurden neben den
unverdinnten Abwasserproben auch aufkonzentrierte Proben untersucht. Die estrogene
Aktivitdt im Ablauf des MBR lag nicht oder geringfligig Uber der normalen Hintergrund-
belastung. Mittels einer Aufkonzentrierung der Proben konnte jedoch gezeigt werden,
dass die estrogene Aktivitat durch Ozonung des vorbehandelten Krankenhausabwassers

weiter reduziert wird.
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Tabelle 11-3: Vergleich
Okotoxischer Effekte

der

weitergehenden

Behandlungsstufen hinsichtlich

Ozonung (1,02 mg Oz/mg DOC)

Aktivkohlefiltration

Algen, Wasserlinsen, Daphnien)

Toxizitatstests mit Wasserorganismen (Leuchtbakterien, Pseudomonas putida,

Der Zulauf zur Ozonung zeigte mit
Ausnahme der bakteriellen Wachstums-
hemmtests (Leuchtbakterien, Ps. pudita)
keine toxischen Effekte.

Im Ablauf der Ozonung zeigten sich in
keinem der eingesetzten Testsysteme
toxische Effekte.

Der Zulauf zur Aktivkohlefiltration zeigte mit
Ausnahme der bakteriellen Wachstums-
hemmtests (Leuchtbakterien, Ps. pudita)
keine toxischen Effekte.

Im Ablauf der Aktivkohlefiltration zeigten
sich in keinem der eingesetzen
Testsysteme toxische Effekte.

Gentoxizitat (Ames-Test, umu-Test)

Im Zulauf zur Ozonung wurden
regelmafig gentoxische Effekte detektiert.

Der Ablauf der Ozonung zeigte keine
gentoxischen und mutagenen Effekte
mehr.

Im Zulauf zur Aktivkohlefiltration wurden
regelmafig gentoxische Effekte detektiert.

Die Aktivkohlefiltration fuhrte zu einer
Verringerung der gentoxischen und
mutagenen Effekte.

Im Ablauf der Aktivkohlefilter fanden sich
vereinzelt noch positive Befunde.

Estrogene Aktivitat (LYES-Assay)

Im Zulauf zur Ozonung lag die estrogene
Aktivitat vielfach im Bereich der
Hintergrundbelastung. In aufkonzentrierten
Proben fuhrte die Ozonung zu einer
Verringerung der estrogenen Aktivitat.

Die Untersuchungen auf estrogene Aktivitat
im Zu- und Ablauf der Aktivkohlefilter
erfolgten nur an einem kleinen
Probenkollektiv. Sowohl im Zulauf als auch
im Ablauf lag die estrogene Aktivitat auch
nach 100-facher Aufkonzentrierung der
Proben nicht Uber der in der Umwelt zu
findenden, Ublichen Hintergrundbelastung.

Die Ergebnisse der im Rahmen des Forschungsprojektes eingesetzen Biotestbatterie
geben keine Hinweise auf die Entstehung toxischer Nebenprodukte bei einer Ozonung
des vorgereinigten Abwassers mit 1,02 mg Os;/mg DOC. Wie sich der Einsatz hoherer
Ozondosen auf die Toxizitat des behandelten Wassers auswirkt, ist weiter klarungs-
bedurftig.

Da durch die Aktivkohlefiltration im vorliegenden Fall die mutagene Wirkung des Ab-
wassers zwar verringert aber nicht vollstandig eliminiert werden konnte, ware unter dem
Gesichtspunkt der Verminderung der mutagenen Wirkungen des Abwassers eine
Ozonung einer Behandlung mittels Aktivkohlefiltraton vorzuziehen.
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11.4 Okonomische Aspekte

Eine ausfuhrliche Kostenvergleichbetrachtung wird in Kapitel 10.2.4 fur alle untersuchten
Nachbehandlungsverfahren durchgefuhrt. Im Ergebnis zeigte sich unter den fur das
Kreiskrankenhaus  Waldbrdl  spezifischen = Randbedingungen  hinsichtlich  des
Anlagendurchsatzes, des Ozon- und Aktivkohleeinsatzes sowie der Kosten fur Strom und
Aktivkohle, dass sich die Ozonbehandlung mit spezifischen Kosten in Hohe von 0,71 €/m?
ca. 25% gunstiger darstellt als die Aktivkohlefiltration mit spezifischen Kosten in Hohe von
0,95 €/m3. Wie in Kapitel 10.2.4 erlautert, kann sich dieses Verhaltnis jedoch bei steigen-
den Strompreisen und gunstigeren Lieferkonditionen zu Gunsten der Aktivkohlefiltration
entwickeln, sodass die Ergebnisse nur unter Berlcksichtigung der jeweiligen Randbe-
dingungen auf andere Krankenhduser Ubertragen werden kdnnen.

Auch verschiedene Literaturangaben zum Vergleich von Ozonung und Aktivkohlefiltration
zur Aufbereitung des Ablaufs kommunaler Kldranlagen bestatigen den Kostenvorteil fur
die Ozonung gegenlUber der Aktivkohleadsorption [PINNEKAMP UND MERKEL 2008;
FAHLENKAMP ET AL. 2008], wobei die spezifischen Abwasserbehandlungskosten fur die
dort betrachten Klaranlagen mit AusbaugréRen zwischen 50.000 und 1.000.000 E
aufgrund der Skaleneffekte deutlich geringer angegeben werden.

Auffallend ist der Unterschied in der Aufteilung der spezifischen Kosten auf einzelne
Kostenarten. Bei der Ozonung Uberwigen die Kapitalkosten, diese machen einen Anteil
von ca. 68% an den Gesamtkosten aus, wahrend nur ca. 32 % auf Betriebskosten
entfallen. Bei der Aktivkohlfiltration entfallen lediglich 8 % auf die Kapitalkosten, wahrend
92 % Betriebskosten entstehen. Maligebend sind dabei die Kosten fur den regelmafligen
Austausch der beladenen Aktivkohle.

11.5 Betriebliche Aspekte

11.5.1 Implementierung in die vorhandene Anlagentechnik

Sowohl Ozonung als auch Aktivkohlefiltration bendtigen eine weitgehende
Vorbehandlung, da sie nicht selektiv arbeiten. Im Fall des Pilotprojekts Waldbrdl wird die
weitgehende Vorreinigung durch einen MBR erreicht. Dieser liefert fur beide Verfahren
optimale Vorraussetzungen, sodass die Implementierung in den Prozess in beiden Fallen
in etwa denselben Aufwand verursacht. Beide Anlagen kénnen entweder direkt mittels der
Permeatpumpen oder aus dem Permeatvorlagebehalter beschickt werden. Die Aus-
wirkungen eines intermittierenden Betriebes bei einer direkten Beschickung uUber die
Permeatpumpen muissen allerdings im grof3technischen Betrieb noch Uberpriuft werden.
Hier kdnnten haufige Schaltvorgange insbesondere fur den Ozonerzeuger problematisch
sein. Auch der Platzbedarf der beiden Verfahren ist ahnlich.

v

| F;] Institut fur Siedlungswasserwirtschaft 2009
RWTH Aachen



Eliminierung von Spurenstoffen aus Krankenhausabwassern mit Membrantechnik und
weitergehenden Behandlungsverfahren 169

11.5.2 Automatisierungsgrad

Die geplante Ozonanlage inklusive der Beschickungspumpen wird weitestgehend
automatisiert und kann mit Ausnahme von Inspektions-, Wartungs- und Revisionsarbeiten
vollstdndig Uber das installierte Fernwirksystem durch den Anlagenbetreiber gesteuert
werden. Bei Stérungen bspw. des Ozongenerators oder der PSA-Anlage zur
Sauerstofferzeugung wird eine Stérmeldung abgesetzt, sodass das Betriebspersonal
standig Uber den aktuellen Anlagenzustand informiert ist. Zudem kann davon ausge-
gangen werden, dass bei Betrieb von Ozongenerator und Injektorsystem bei der
vorgegebenen Ozondosis die Arzneimittelriickstdnde im Wasser weitgehend oxidiert
werden. Dies stellt einen Vorteil gegenuber der Aktivkohlefiltration dar.

Der Betrieb der nachgeschalteten Aktivkohlefiltration ist nicht in diesem Male
automatisiert. Lediglich die Beschickung der Filter durch die Permeatpumpen wird analog
zur Ozonanlage Uber das Fernwirksystem erfasst. Die fortschreitende Beladung und der
damit verbundene Verlust der Eliminationsleistung werden hingegen nicht messtechnisch
erfasst. Mit fortschreitender Standzeit der Filter kann daher ohne weitere manuelle
Laboranalytik nicht mit ausreichender Sicherheit davon ausgegangen werden, dass noch
eine ausreichende Elimination erzielt wird. Soll auf aufwandige Laboranalytik verzichtet
werden, missen sehr kurze Standzeitintervalle vorgegeben werden, bei denen geman
den Ergebnissen der vorlaufenden Versuche die angestrebten Ablaufwerte fur
Arzneimittelrickstande eingehalten werden. Zudem ist fur das Austauschen der
Aktivkohlefilter handisches Eingreifen erforderlich. Sobald der erste von jeweils zwei in
Reihe geschalteten Filtern beladen ist, wird dieser von der Beschickungsleitung
abgeklemmt und der Entleerungshahn wird gedffnet, damit das Restwasser auslaufen
kann. AnschlieRend mussen die Rohr- bzw. Schlauchverbindungen umgeklemmt werden,
sodass der zweite Filter an die erste Stelle und ein bereitstehender unbeladener Filter an
die zweite Stelle ricken kann. Dieses zyklische Versetzen der Filter stellt die optimale
Ausnutzung der Beladungskapazitat sicher. Bei insgesamt 6 Filtern (3 x 2) und einer
Standzeit von 4 Monaten muissen rechnerisch pro Monat 1,5 Filter getauscht werden.
Dies ist auch mit regelmafligem Lieferverkehr verbunden.
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11.5.3 Arbeitssicherheit

Im Umgang mit Ozon und Reinsauerstoff sind Sicherheitsvorschriften einzuhalten. So
dirfen die Raume, in denen die Ozonanlage untergebracht ist nur durch unterwiesenes
Personal betreten werden und sind zudem mit Gaswarngeraten und technischer
Entliftung auszuristen. Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten an einer solchen Anlage
durfen nur durch sachkundige Personen erbracht werden. Ozonwarngerate und
Restozonvernichter sind regelmafig auf ihre Funktionsfahigkeit zu Uberprifen. Der
Umgang mit Reinsauerstoff stellt besondere Anforderungen an Brand- und Explosions-
schutz, da Sauerstoff Verbrennungsgeschwindigkeiten und —temperaturen steigert und
Zundtemperaturen verringert. Unter sicherheitstechnischen Aspekten stellt sich die
Aktivkohlefiltration somit wesentlich unkomplizierter dar, da sie geringere Anforderungen
an die technische Ausrustung als auch an die Qualifikation des eingesetzten Personals
stellt.

11.6 Zusammenfassende Bewertung

Hinsichtlich der Kriterien Eliminationsleistung (Kapitel 11.1) und Einhaltung von Zielwerten
(Kapitel 11.2) erwiesen sich die beiden untersuchten Behandlungsverfahren Ozonung und
Aktivkohlefiltration als weitestgehend vergleichbar. Basierend auf den Ergebnissen der
Okotoxikologsichen Untersuchungen (Kapitel 11.3) ist im vorliegenden Fall unter dem
Gesichtspunkt der Verminderung mutagener Wirkungen des Abwassers eine Behandlung
mittels Ozon einer Behandlung mittels Aktivkohlefiltraton vorzuziehen. Die in Kapitel 11.4
dargestellten 6konomischen Aspekte sprechen ebenfalls fir eine Ozonung. Bei den
betrieblichen Kriterien weist die Aktivkohlefitration gegenlber der Ozonung den Vorteil
geringerer Anforderungen im Bereich der Arbeitssicherheit auf. Demgegenuber ermdglicht
eine Ozonung einen héheren Grad an Automatisierung. Zusammenfassend zeigte sich im
Rahmen des Forschungsvorhabens, dass am Kreiskrankenhaus Waldbrdl eine
Vorbehandlung mittels MBR kombiniert mit einer nachgeschalteten Ozonung die am
besten geeigneste Verfahrenskombination ist.
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12 Schlussfolgerungen und Empfehlungen

Im Rahmen der aktuellen Diskussion zu Handlungsmoglichkeiten hinsichtlich der
Verringerung des Eintrags von Arzneimittelwirkstoffen in die aquatische Umwelt kommt
der Vermeidung von Eintragen Uber Abwasser aus Punktquellen wie z.B. Krankenhausern
eine besondere Bedeutung zu. In welchem Umfang Malnahmen an Krankenhdusern
effizient und zielfihrend sind, ist derzeit umstritten. Nach aktuellem Wissenstand sind
Krankenhauser nicht als Haupteintragsquelle von Arzneimittelwirkstoffen ins Abwasser zu
werten. Im Einzelfall kann es jedoch durchaus sinnvoll sein, Arzneimittelriickstande direkt
aus dem Krankenhausabwasser zu entfernen.

Am Kreiskrankenhaus Waldbrol, einem mittelgrof3en Krankenhaus mit etwa 340 Betten im
Oberbergischen Kreis, wurde im Rahmen eines vom MUNLV geférderten Forschungs-
projektes die europaweit erste, groRtechnische Anlage zur separaten Erfassung und
mechanisch-biologischen Vorreinigung von Krankenhausabwasser errichtet. Schwerpunkt
der vorliegenden Studie war die Untersuchung verschiedener Verfahrenstechniken zur
weitergehenden Elimination von pharmazeutischen Spurenstoffen aus dem vorbehandel-
ten Krankenhausabwasser. Im halbtechnischen Malistab wurden die Verfahren
Nanofiltration, Umkehrosmose, Aktivkohlefiltration und Ozonung sowohl hinsichtlich ihrer
Eliminationsleistung als auch hinsichtlich ihrer Wirtschaftlichkeit vergleichend betrachtet.

Im Rahmen des Vorhabens zeigte sich, dass sowohl die Konzentrationen mehrerer
untersuchter Pharmaka als auch die untersuchten 6kotoxikologischen Effekte durch die
mechanisch-biologische  Vorreinigung des  Krankenhausabwassers in  einem
Membranbioreaktor (MBR) deutlich reduziert wurden. Durch die alleinige Behandlung im
MBR wurden jedoch nicht alle Pharmaka weitestgehend eliminiert. Dartber hinaus
wurden im Ablauf des MBR noch 6kotoxikologische und mutagene Effekte detektiert. Die
Untersuchungen zu den weitergehenden Behandlungsverfahren im halbtechnischen
Malstab zeigten, dass mit Ausnahme der Nandfiltration, alle Verfahren flir eine
weitgehende Elimination von pharmazeutischen Spurenstoffen grundsatzlich geeignet
sind. Aus Griinden der Wirtschaftlichkeit und unter Berlcksichtigung des betrieblichen
Aufwandes ist jedoch im vorliegenden Fall die Vorbehandlung im MBR kombiniert mit
einer nachgeschalteten Ozonung (spezifische Ozondosis 1,02 mg Ozon/mg DOC,;
Kontaktzeit 15 Minuten) als Vorzugsverfahren fir eine groltechnische Umsetzung zu
empfehlen. Die Elimination von Réntgenkontrastmitteln ist mit allen untersuchten
Verfahren nur mit einem aus wirtschaftlicher Sicht unverhaltnismaRig hohem Aufwand
moglich. Der Eintrag von Rdntgenkontrastmitteln ins Abwasser und in die Umwelt sollte
daher in erster Linie durch erganzende Malinahmen vorzugsweise beim Umgang mit
Roéntgenkonstrastmitteln (Verhaltensanderungen bei Gebrauch und Entsorgung) minimiert
werden.
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Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden verschiedene Methoden zur Bewertung der
Okotoxikologischen, endokrinen und gentoxischen Wirkungen des behandelten und un-
behandelten Krankenhausabwassers eingesetzt. Es zeigte sich, dass nach mechanisch-
biologischer Vorreinigung im MBR, viele der eingesetzten standardisierten, 6ko-
toxikologischen Testsysteme nicht sensibel genug waren, um Restbelastungen an
pharmazeutischen Spurenstoffen zu detektieren. Als besonders empfindlich erwiesen sich
im vorliegenden Fall bakterielle Testsysteme, wie der Wachstumshemmtest mit Leucht-
bakterien sowie der umu-Test und Ames-Fluktuationstest zur Erfassung gen-
toxikologischer Wirkungen. Des Weiteren konnten im Rahmen des Forschungsprojektes
die Grundlagen fir die Etablierung eines Verfahrens zur Kopplung von substanz-
spezifischer und wirkungsbezogener Analytik von estrogenwirksamen Substanzen im
Abwasser geschaffen werden.

Im Rahmen des Forschungsprojekts konnte nachgewiesen werden, dass im Hinblick auf
das Gesamteinzugsgebiet insbesondere die Stoffgruppe der Antibiotika zu einem
nennenswerten Anteil (> 30%) aus der Punktquelle Kreiskrankenhaus stammt. Bei weit-
gehender Elimination (> 99%) dieser Stoffe, die in der kommunalen Klaranlage nur
schlecht bis maRig eliminiert werden, aus dem Krankenhausabwasser, kann die
Belastung der aquatischen Umwelt mit Antibiotika somit um ca. 30% reduziert werden.
Auch die Rontgenkontrastmittel stammen in dhnlicher Hohe aus dem Kreiskrankenhaus.
Diese werden jedoch nur in geringem Male durch die Abwasserbehandlungsanlage
zurtckgehalten. Fur andere Arzneimittel spielt die Punktquelle Kreiskrankenhaus nur eine
untergeordnete Rolle. Bei einer Ubertragung der Ergebnisse auf andere Einzugsgebiete
ist das spezifische Verhaltnis von Einwohnerwerten zu Planbetten im Einzugsgebiet der
ortlichen kommunalen Klaranlage zu bertcksichtigen. Dieses liegt hier bei ca. 30 E/Bett.

Im Fall des KKH Waldbrél stellte sich die Kombination von MBR und Ozonung als wirt-
schaftlichste Option der Abwasserbehandlung heraus. Die spezifischen Investitionskosten
fur die Gesamtanlage lagen bei ca. 4.800 €/Bett. Die Kosten einer separaten Behandlung
von Krankenhausabwasser mit der genannten Verfahrenskombination von MBR und
Ozonung betragen ca. 5,30 €/m3.

Uber die Projektlaufzeit konnten mehr als zwei Jahre Betriebserfahrungen mit dem grofR3-
technischen MBR gesammelt werden. Es wurden kaum auffallige Unterschiede zwischen
dem MBR am KKH Waldbrél und anderen vom Aggerverband betriebenen, kommunalen
MBR festgestellt. Nennenswert sind - vermutlich aus der Wa&scherei resultierende -
Probleme wie z.B. Schaumbildung bei geringen TS-Gehalten sowie Probleme im
Zulaufpumpwerk und der mechanischen Vorreinigung durch Faserstoffe. Dartuber hinaus
wurden auch im Winter regelmaRig Abwassertemperaturen Uber 20°C registriert. Als
positiv hat sich die Ubertragung des Betriebs der Abwasserbehandlungsanlage an den
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ortlichen Wasserverband herausgestellt. So kam ausschlieRlich qualifiziertes Personal mit
ausgepragtem abwassertechnischem Fachwissen zum Einsatz. Beim Betrieb der Anlage
durch das krankenhauseigene Personal, ware eine hohe Vorlaufzeit zur Aneignung
entsprechender Kenntnisse erforderlich gewesen. Dieses Vorgehen wurde durch eine
Fernwirksoftware begunstigt, die dem zustandigen Personal einen Anlagenzugriff von
jedem Ort aus bietet. Fur die Zukunft sollte gepruft werden, inwieweit Anlagen zu
Behandlung von Krankenhausabwasser direkt durch Wasserverbande und Kommunen an
Krankenhausern unter Umlage der Kosten errichtet und betrieben werden kénnen.

Zur Uberwachung des Betriebs des MBR wurden im Projektzeitraum die Standardpara-
meter (CSB, N, P, pH, TS, DOC, SAKys4.) durch Stichprobennahme in wdchentlichem
Rhythmus Uberwacht. Dieses Vorgehen hat sich im Hinblick auf die betriebliche
Uberwachung der ablaufenden Prozesse als ausreichend erwiesen. Dariiber hinaus sollte
das Schlammalter mdglichst hoch sein, da sich durch ein héheres Schlammalter eine
bessere Adaptionsfahigkeit der Mikroorganismen an die spezifischen Abwasserinhalts-
stoffe ergibt.

Basierend auf den Ergebnissen des Forschungsprojektes zum Einsatz einer Ozonung und
einer nachgeschalteten Aktivkohlefiltration zur weitestgehenden Elimination pharmazeu-
tischer Spurenstoffe scheinen im Hiblick auf eine behérdliche Uberwachung die standard-
mafig im Abwasserbereich untersuchten Summenparameter nicht ausreichend. Aufgrund
der hohen Konzentrationen an Antibiotika sowohl im unbehandelten Krankenhaus-
abwasser als auch nach Reinigung im MBR und ihrer hohen Umweltrelevanz bietet sich
im vorliegenden Fall eine Analyse einzelner Vertreter dieser Stoffgruppe als Uber-
wachungsparameter mit Indikatorfunktion an. Inwieweit substanzspezifische Unter-
suchungen auf bestimmte Antibiotika/ Antibiotikagruppen von praktischer Relevanz fiir die
Uberwachung krankenhauseigener Klaranlagen sein konnen, sollte im Rahmen eines
wissenschaftlichen Begleitprogramms zur groftechnischen Umsetzung der Ozonung
verifiziert werden. Im Bereich der wirkungsbezogenen Untersuchungsmethoden kristalli-
sierten sich im vorliegenden Fall bakterielle Testsysteme, wie der Wachstumshemmtest
mit Leuchtbakterien sowie der umu-Test und Ames-Fluktuationstest, als besonders
empfindlich heraus. Auch deren Praktikabilitat fiir die behordliche Uberwachungspraxis
sollte an grol3technischen Anlagen Uberprift werden.
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Aus dem FuE-Vorhaben resultierende Studien- und Diplomarbeiten am Lehrstuhl
fur Siedlungswasserwirtschaft und Siedlungsabfallwirtschaft der RWTH Aachen:

Gerrits, A. (2009): Bilanzierung von Arzneimitteleintragen in die aquatische Umwelt unter
besonderer Bertcksichtigung von Punktquellen (Diplomarbeit)

Malms, S. (2008): Untersuchungen zum Einsatz von Pulveraktivkohle in Membranbioreak-
toren zur Elimination von Spurenstoffen (Studienarbeit)
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Veltmann, K. (2008): Elimination von Arzneimitteln aus Krankenhausabwassern mit Mem-
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Beitrdge von Fernseh- und Rundfunkanstalten

26. November 2007, 23. August 2008
Westdeutscher Rundfunk

Vorstellung des Pilotprojektes Waldbrél auf WDR
(Aktuellen Stunde, WDRaktuell - Studio Aachen
sowie auf WDR2)

12. November 2008

Zweites Deutsches Fernsehen

Univ.-Prof. Dr.-Ing. J. Pinnekamp im Interview
im Wissenschaftsmagazin ,Abenteuer Wissen:
Gefahren im Trinkwasser*

Prol. Dr. Johannes Pinnekamp
AWTH Aachae
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Pressemeldungen

e 01. Juli 2008, Univ.-Prof. Dr.-Ing. J. Pinnekamp im Interview mit der Deutschen
Presseagentur (Verdffentlung in diversen bundesweiten Tages- und Wochenmedien
sowie Internetportalen)

e 11. Juli 2008, Univ.-Prof. Dr.-Ing. J. Pinnekamp im Interview mit der Redaktion der
Aachener Nachrichten

e 15, August 2008, Univ.-Prof. Dr.-Ing. J. Pinnekamp im Interview mit der Redaktion von
Oberberg Aktuell

Ministerbesuches am 15. August 2008

Umweltminister Uhlenberg zu Gast am

* Kreiskrankenhaus Waldbrdl im Rahmen einer
Vorortbesichtigung des Pilotprojektes

KKH Waldbrél
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Tabelle A-1: Pharmakokinetische Parameter und Ausscheidungsraten nach

FELDMANN [2005]

Frei- Resorption Exkr_etion Exk_reti'on Ausscheidungs-
setzung unverandert konjugiert rate
S RPmin | RPmax | Xpmin | Xpmax | Xemin | Xemax Xmin Xmax

Bezafibrat
oral - - - - - - - - -
Bisoprolol
oral - - - - - - - - -
Carbamazepin
oral 100% | 85,0% 90,0% 1,0% 3,0% 0,0% 0,0%| 10,9% 17,6%
Ciprofloxacin
parenteral 100% | 100,0% : 100,0% | 50,0% 80,0% 0,0% 0,0%| 50,0% 80,0%
oral 100% | 70,0% 80,0%| 40,0% 69,0% 0,0% 0,0%| 52,0% 78,3%
Clarithromycin
oral 100% | 50,0%: 65,0% 10,0% 36,0% 0,0% 0,0%| 415% 68,0%
Diatrizoat (Amidotrizoesaure)
parenteral 100% | 100,0% | 100,0% | 96,0%  100,0% 0,0% 0,0% | 96,0%  100,0%
oral 100% 3,0% 3,0% | 96,0% 100,0% 0,0% 0,0% | 99,9%  100,0%
Diclofenac
parenteral 100% | 100,0% 100,0% 1,0% 1,0%| 10,0% 150%  11,0% 16,0%
oral/rectal 100% | 99,0% 99,0% 1,0% 1,0%| 10,0% 150%| 11,9% 16,8%
dermal 100% 5,0% | 10,0% 1,0% 1,0%| 10,0%| 15,0%| 91,1% 6 95,8%
Ibuprofen
oral/rectal 100% | 99,0% 100,0% 1,0% 150%| 12,0% 14,0% | 13,0% 29,7%
lopamidol
parenteral - - - - - - - - -
Metronidazol
parenteral 100% | 100,0% 100,0% 8,0%  30,0% 0,0%: 32,0% 8,0%  62,0%
oral 100% | 80,0% 100,0% 8,0% 30,0% 0,0% 32,0% 8,0% 69,6%
Moxifloxacin
parenteral - - - - - - - - -
oral - - - - - - - - -
Tramadol
oral - - - - - - - - -
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Tabelle A-2: Pharmakokinetische
WWW.KOMPENDIUM.CH [2009]

Parameter

und Ausscheidungsraten

nach

Frei- Resorption Exkr_etion Exk_reti'on Ausscheidungs-
setzung unverandert konjugiert rate
S RPmin | RPmax | Xpmin | Xpmax | Xemin | Xemax Xmnin Xmax

Bezafibrat
oral 100,0% | 90,0% | 100,0%| 50,0% | 50,0% | 20,0%, 20,0%, 70,0% 6 73,0%
Bisoprolol
oral 100,0% | 90,0%  100,0% | 50,0% 50,0% 0,0% 0,0% | 50,0% 55,0%
Carbamazepin
oral 100,0% | 90,0% : 100,0% 2,0% 3,0% 0,0% 0,0% 2,0% 12,7%
Ciprofloxacin
parenteral | 100,0% | 100,0%  100,0% | 76,7% 76,7% 0,0% 0,0% | 76,7% 76,7%
oral 100,0% | 90,0%  100,0% | 69,7% 69,7% 0,0% 0,0%| 69,7% 72,7%
Clarithromycin
oral 100,0% | 55,0% 55,0%| 20,0% 40,0% 0,0% 0,0% | 56,0% 67,0%
Diatrizoat (Amidotrizoesaure)
parenteral - - - - - - - - -
oral - - - - - - - - -
Diclofenac
parenteral | 100,0% | 100,0% 100,0% 1,0% 1,0% 0,0% 0,0% 1,0% 1,0%
oral/rectal | 100,0% | 100,0% 100,0% 1,0% 1,0% 0,0% 0,0% 1,0% 1,0%
dermal 100,0% 6,0% 6,0% 1,0% 1,0% 0,0% 0,0%| 94,1%| 94,1%
Ibuprofen
oral/rectal | 100,0% | 90,0%  100,0% 1,0% 1,0%| 14,0% 14,0% | 150% 235%
lopamidol
parenteral - - - - - - - - -
Metronidazol
parenteral | 100,0% | 100,0% : 100,0% - - - - - -
oral 100,0% | 80,0% 80,0% - - - - - -
Moxifloxacin
parenteral | 100,0% | 90,0%: 100,0% | 44,0% 44,0%| 52,5% 525%| 96,5% 96,9%
oral 100,0% | 90,0%  100,0% | 44,0% 44,0% | 52,5% 52,5% | 96,5% 96,9%
Tramadol
oral 100,0% | 90,0% : 100,0%| 25,0%: 33,0% 0,0% 0,0% | 25,0% 39,7%
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A.2
Bilanzierung (Jahresgang)
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