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Zentrale Fragen von TransRisk

Brauchen wir eine 4. Reinigungsstufe fir kommunale Klaranlagen?

Wenn ja, wie bewerten wir deren Erfolg?
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Uberblick: Bildung von TPs im urbanen Wasserkreislauf
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Polaritat von Transformationsprodukten
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Oxipurinol: Indikatorsubstanz fur gereinigtes Abwasser
und abwasserhaltiges Flusswasser (BfG)
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Quelle:
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@ Menschlicher Metabolismus @ Mikrobielle Spaltung (z.B. Belebtschlamm)
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Nachweis von Oxipurinol im Rhein bel Koblenz (BfG)
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Korrelation von Oxipurinol und Carbamazepin
Flusswasser und gereinigtes Abwasser

Carbamazepin
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' rz2=0.89

2.0 - = *

1.5 -

1.0

0.5 +

0.0 +

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !

Quelle: 0 5 10 15 20 25 30
Dissertation Jan Funke, BfG Oxipurinol [pg/L]
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Carbamazepin und Oxcarbazepin - Humanmetabolismus
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Mikrobiologischer Abbauweg von DIOHCBZ, 100HCBZ und OXC
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Vorkommen von Carbamazepin, Metaboliten und TPs (BfG)
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Quelle: Dissertation Elena Kaiser, BfG
Kaiser et al., ES&T, 2014, 48 (17), 10208-10216.
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Carbamazepin TPs - Vorhergesagte Kanzerogenitat nach

Lazar (LMU, ZIB)

Lazar Home http://www.in-silico.ch/
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blau: nachweisbar in Flusswasser und/oder Trinkwasser
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Risikocharakterisierung basiert auf 4 Saulen
(Ulrike Schulte-Oehlmann, UF)

Umweltchemie Okotoxikologie
(LW, BfG) (UF, ECT)

Humantoxikologie 7' Mikrobiologie
(ZIB, LMU) (KIT)  <ESS
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TransRisk-Modellregion
Wasserschutzgebiet , Donauried-Hirbe*
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Neue weitergehende Behandlungsmalinahmen
(TUDa/WEDECO)

Biologische Behandlung + Ozonung + Bio-/Aktivkohlefiltration
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[ 00 00 —
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Dissertation:

Biofilter 1

Ozongenerator

Gregor Knopp, TU Darmstadt
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CSB- und DOC-Entfernung in der Pilotanlage (TUDa)
(O,/DOC Verhéltnis: 0.84 =+ 0.15)

Mittelwerte Uber 28 Wochen

Konzentration m CSB (filtriert)
in mg/L ®DOC
35 -
30 1 16% / 6%
] 31% [/ 25%
25 A
20 - 56% / 50%
A
15 -
10 A
5 -
0
KAab KAab+03 KAab+03 KAab+03 KAab+O3 KAab+O3
+BF | peluftet +BFpeiutier TOAKUnbetattet  TOAKpejustet

Dissertation:
Gregor Knopp, TU Darmstadt
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Eliminierung ausgewahlter Spurenstoffe in der Pilotanlage
(TUDa, LW)
(O,/DOC: 0.84 % 0.15)

Konzentration

in ug/L
25/17
10 - B 1H-Benzotriazol O lomeprol ® Diclofenac
8 - g B Diatrizoat B Carbamazepin [J Sulfamethoxazol

6 -
4 -
KA, KA, KA, +O, KA +O; KA4+0; KAptO3  KA4+0;
+BFpeiitter T B Fheluftet tGAK npetatiet TOAKgiafet
Dissertation: I
Gregor Knopp, TU Darmstadt
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Eliminierung/Transformation von Tramadol in der Pilotanlage

(0,/DOC: 0.84 =% 0.15)
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Massenbilanzen: Transformation von Acyclovir (ACV)
Fn o
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Quelle: Prasse et al, ES&T, 2011 & 2012




Bildung von Carboxy-ACV u. COFA in der Pilotanlage (TUDa, BfG)
(O,/DOC: 0.84 + 0.15)

Konzentration m Acyclovir m Carboxy-Acyclovir m COFA
in ug/L
8 - Massenbilanz
Carboxy-ACV
6 - 64 % Massenbilanz
COFA _ _
Keine weitere Entfernung von COFA!
84 %
4 - A
| 1
0 . 7 T T T
KAab KAab+03 KAab_"OB KAab-i_OB KAab"'OB KAab_"OB
tBF npeiattet TBFpeiattert  TOAK npeiittet TOGAKpelattet
Dissertation:
Gregor Knopp, TU Darmstadt
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e,
Toxizitat von COFA gegenuber Griunalgen (ECT, BfG)

Biologie Ozonung
(Klarschlamm 1:5) (ACV, C-ACV < 0.01 %)
| |
Acyclovir ‘ >|< 0|0
|| 010
C, =100 mg L "‘ >

N

Carboxy-Acyclovir COFA
c=100mg L™ c=80mg L1
Zellzahl -
*104'mL 16 —
14 ¢
12 ¢
10 ¢
8 N
6t *** sign. Unterschiede im
Quelle: 4| Vergleich mit allen
Dissertation anderen Behandlungen,
Lisa Vorberg 2 Tuckey, p < 0.01
bfgggmmgm OKontrolle ACV Kontrolle Carboxy Kontrolle COFA
A Biologie ACV Ozon
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Transformation von Zidovudin in der Ozonung (BfG)
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Zidovudin (ZDV) ' |
o 1004. ZDV TP 201 [ 120
B .. - /.’ - -
m - - 100
80 y
= ZDV Y
- ‘m- - TP299 . /. B 80
604 |- = TP271 2
- = - TP243 - /
- == TP229 S - 60
A04 |- = - TP227 S
- == - TP201 - - 40
- = TP200 o RN
- - B D PSR
204 |- = - TP186 H-- T w o ai---w7 L b 20
B O e S
O _.::§;§l==-.'=f=l:' _!__-._-_=:l::.:::.::.::= O
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Dissertation Jan Funke, BfG Ozon/Zidovudin-Verhaltnis
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Molekularbiologische Ergebnisse beil der KA Darmstadt
Nachbehandlung: Ozonung (KIT, TUDa)
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Antibiotikaresistenzen: Ergebnisse bel der KA Darmstadt
Nachbehandlung: Ozonung (KIT, TUDa)
(O,/DOC: 0.84 £ 0.15)

Bakterienpopulation
[absolute Zahlen]

Einige Antibiotika-resistente Bakterien

KA-Ablauf sind robust gegen Ozonbehandlung

(Zulauf Ozonung)
Anstieg mobiler genetischer Elemente
(Integrons) in der tGberlebenden
Population (Hinweis auf Gentransfer)

ohne 90%

Resistenzen Ablauf Ozonung

mit 10%

Resistenzen 40% ohne Resistenzen

~ 60% mit Resistenzen
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Antibiotikaresistenzen: Ergebnisse bel der KA Darmstadt
Nachbehandlung: Ozonung (KIT, TUDa)
Bakterienpopulation (O,4/DOC: 0.84 = 0.15)

[absolute Zahlen]
N

Anteil resistenter Keime: 20%
A

KA, KA, KA, KA, KA.,
bfo e +0; +0; +0; +0;
i +GAK  +GAK, +BF
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Ubersicht in-vitro Assays und in-vivo Biotests (UF, ECT)

In-vitro Assays
m Nukleare Rezeptoren (Hefereportergen-Assays, ISO/DIN-Entwurf):

— Ostrogen-Rezeptor (YES / YAES)

— Androgen-Rezeptor (YAS / YAAS)

— Aryl-Hydrocarbon- oder Dioxin-Rezeptor (YDS)

— Andere: Vitamin D- (VDR), Thyronin- (TR), Retinsaure-Rezeptor (RAR)

m Gentoxizitat / Mutagenitat:

— umuC-Gentoxizitatstest (ISO 13829)
— Ames-Fluktuationstest (ISO 11350)

Zytotoxizitat:
— GH3-Zellen (Hypophyse der Ratte, SOP)

In-vivo Biotests

Wachstumshemmung Lemna minor (OECD 221)

Fortpflanzungstest Daphnia magna (OECD 211)

Fortpflanzungstest Potamopyrgus antipodarum (OECD-Entwurf)
Wachstums-/Fortpflanzungstest Lumbriculus variegatus (OECD 225)
Mortalitat von Gammarus fossarum




Ergebnisse in-vitro-Assays mit zunehmender Ozondosis (UF)

= Ostrogene Wirkpotentiale nehmen mit steigender Ozondosis ab
= Anti-0strogenartige Wirkpotentiale nehmen mit steigender Ozondosis zu
= Biofilter und GAC fuhrten zu keiner Reduktion der anti-0strogenen Aktivitaten

Zunehmende Ozondosis
20 1 1 1 1 [} 40

[ Ostrogene Aktivitat >
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g :
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On-Site-Test mit Gammarus fossarum
Pilotklaranlage (TUDa, UF)

Mortalitat wird durch weitergehende Reinigungsverfahren eliminiert

Mortalitat

in% 801 :
] signifikante Unterschiede vs. konventioneller Reinigung: [
704 —(— Fisher Exakt-Test,**: p < 0,01; ***: p < 0,001 -

60 1 i

50 A :
] Reduktion der Mortalitat > 50% :
40 - | "

30 1

20 -

KAay,  KAptOs KA+0; KAp+05 KAp+0; KA,+0,
+GAK +GAKpe, +Bfinper.  +Bfpg.

unbel.



Zusammenfassung Okotoxikologiebewertung

In-vitro-Tests (nativ) In-vivo-Tests (on-site)
- e . IV L

Verwendeter Biotest YES Anti- | YAS | Anti- Lumbriculus | Daphnia | Lemna | Potamopyrgus | Gammarus

YES YAS variegatus magna antipodarum fossarum
Aufbereitungsverfahren Testl | Test2
KONVENTIONELL + _ _ + + _ + + +
OZON
OZON
+GAC beliiftet
OZON
+GAC unbeliiftet
OZON
+BIOFILTER beliiftet
OZON
+BIOFILTER unbeliiftet

Rot: schlechter; gelb: gleich; griin: besser als Klaranlagenablauf
bfg‘é:a%?s?z‘uﬂzi“' :
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TransRisk: Schlussfolgerungen

3 Sowohl in der biologischen Abwasserreinigung als auch in der Ozonung
() \ " werden stabile TPs geblldet die teilweise (0ko)toxisch seln konnen

Erndhte Entfernung pathogener Mikroorganismen durch Ozonung;
der Anteil antibiotikaresistenter Keime steigt an, verringert sich jedoch
durch GAC/Biofilter.

Im KA-Ablauf waren deutliche Wirkungen bei in-vitro-/in-vivo-Tests
nachweisbar, die durch O;/GAC oder O,/Biofilter reduziert/eliminiert wurden.
(Ausnahme: anti-0strogene Wirkungen)

“7*;4 |} Molekildynamische (MD) Simulation ist ein wichtiges Werkzeug fur eine
A erste Abschatzung der humantoxikologischen Bedeutung der TPs
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Perspektiven flr die Praxis

TransRisk Bewertungskonzept fur Ozon/Biofilter, Ozon/GAC:
basierend auf chemischen, 6kotoxikologischen und mikrobiologischen Daten
1) Entfernung allgemeiner Indikatorsubstanzen (ca. 25)
2) Bildung/Entfernung von Transformationsprodukten (z.B. COFA, Tramadol-N-Oxid)
3) Abundanz fakultativ pathogener Bakterien (z.B. Enterokokken)

4) Abundanz antibiotika-resistenter Bakterien (z.B. gegen Vancomycin)

5) Effekte bei in-vitro-Studien (z.B. YES, YAES)

6) Effekte bei in-vivo-Studien (z.B. Gammarus fossarum, Potamopyrgus antipodarum )
— 7
~

Optimale Nachbehandlung (tendenzielle Verbesserung):
a) Ozon (1, 3, (5), 6)

b) Ozon/Biofilter (1, 3, 4, (5), 6)

c) Ozon/GAC (1-6)
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Antworten basierend auf den TransRisk-Ergebnissen

Brauchen wir eine 4. Reinigungsstufe fur kommunale Klaranlagen?
Ja, und zwar wenn
a) der Anteil an gereinigtem Abwasser im Gewasser hoch ist,
oder
b) das Gewasser als Trinkwasserressource dient

Allerdings bendtigen wir ein reproduzierbares Bewertungskonzept, mit
dem die Erreichung der Qualitatsziele klar erkennbar ist.
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TransRiIsk-Konsortium
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