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Kurzfassung

Klarschlamm (KS) enthélt neben Mikroorganismen, Schwermetallen und organischen
Schadstoffen auch Nahrstoffe, wie Phosphat, Stickstoff und humusahnliche organische
Substanzen. KS wird deshalb teilweise als Dingemittel in der Landwirtschaft eingesetzt. Im
Klarschlamm befindet sich eine Vielzahl an organischen Verbindungen die Uber Haushalte,
Industrie  und Gewerbe eingetragen werden und im Hinblick auf Toxizitat,
Bioakkumulierbarkeit, Persistenz und Mobilitat bisher nur wenig untersucht wurden. Aufgrund
der noch unzureichenden Datenlage zu Schadstoffen im KS und der damit verbundenen
Risiken beim Einsatz in der Landwirtschaft wird in einigen Bundeslandern ein Grof3teil des
KS bereits thermisch verwertet. Begleitend werden alternative Verfahren zur Rickgewinnung
von Phosphat aus Abwasser, KS oder der Verbrennungsasche untersucht.

Bislang sind standardisierte Verfahren zur Extraktion und Analyse von vielen organischen
Schadstoffen aus KS nicht verfigbar und derzeit nicht tber die Klarschlammverordnung
(AbflKlarV) geregelt. Bisher sind nur die organischen Stoffklassen der polychlorierten
Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) sowie die polychlorierten Biphenyle
(PCB) in der AbfIKlarV geregelt. Die vorliegende Untersuchung hatte zum Ziel, die
Datenbasis tber das Auftreten und die Eluierbarkeit von organischen und anorganischen
Schadstoffen aus KS, dem Phosphatfallungsprodukt Magnesiumammoniumphosphat (MAP)
und der Klarschlammverbrennungsasche zu verbessern. Fir die vorliegende Untersuchung
wurden funf Klaranlagen (KA) ausgewahlt, die das Spektrum der in Baden-Wirttemberg
betriebenen KA unterschiedlicher Gré3e abdecken. Proben der Zu- und Ablaufe und des
Klarschlamms nach Losemittelextraktion und nach wassriger Extraktion in einem
dynamischen  S&ulenelutionsverfahren wurden mit neuen analytisch-chemischen
Untersuchungsmethoden (Non-Target Ansatz) und etablierten Analysenverfahren nach dem
Stand der Technik auf anorganische und organische Schadstoffe untersucht.

Die Ergebnisse des Non-Target-Screenings (NTS) haben gezeigt, dass im Zulauf der
Klaranlagen eine Vielzahl von organischen Stoffen zu finden ist, die nur zum Teil bei der
Abwasseraufbereitung entfernt werden. Aus der Vielzahl der Stoffe aus dem NTS des
Klaranlagenzulaufs wurden 45 Substanzen zu Verbindungen der Stoffklassen Arzneimittel,
perfluorierte Tenside, Herbizide, phosphorhaltige Flammschutzmittel bzw. Weichmacher
zugeordnet. Davon waren nur 7 Substanzen nicht mehr im gereinigten Abwasser zu finden,
17 wurden im Klarschlamm nachgewiesen. Davon waren nach dynamischer Saulenelution
16 Schadstoffe auch im wassrigen Eluat der Klarschlamme nachweisbar. Deutlich erhéhte
Gehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), besonders
Phenanthren, Fluoranthen und Pyren, wurden in den Eluaten der KS der Anlagen C, D und E
nachgewiesen. Auch Benzo(a)pyren war Uber dem Geringfiigigkeitsschwellenwert (GFS) der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) von 0,01 ug/L zu finden. Dies deutet auf eine
hohe Mobilitat dieser Substanzen nach Ausbringung des Klarschlamms auf landwirt-
schaftlichen Flachen hin. In den wassrigen Eluaten traten weiterhin Arsen, Kupfer und Nickel
in Konzentrationen tber dem GFS von 10 pg/L (As) bzw. 14 pg/L (Cu, Ni) auf. Uran wird aus
fast allen KS eluiert. Die Klarschlammverbrennungsasche zeigte erhdhte Vanadium-Gehalte.
Fur MAP wurden im ersten Eluat erhohte Gehalte von Arsen, Kupfer und Nickel
nachgewiesen. Organische Stoffe konnten in der untersuchten KS-Verbrennungsasche nicht
nachgewiesen werden. Im Phosphat-Produkt MAP waren geringe PAK-Konzentrationen
wassrig eluierbar.



Damit wird der Charakter des Klarschlamms als Schadstoffsenke im Abwasserreinigungs-
prozess aber auch als Schadstoffquelle nach Ausbringung auf landwirtschaftlichen Flachen
bestatigt. Die Daten des Non-Target-Screenings zeigen weiterhin eine Vielzahl von Stoffen
mit schadstoffrelevanten Summenformeln und deuten damit auf die Anwesenheit weiterer
Schadstoffe im Klarschlamm und den wassrigen Eluaten. Dies deutet auf ein noch
erhebliches Schadstoffpotential im Klarschlamm und in dem durch Regen auswaschbaren
Anteil. Dem gegeniber steht die generell sehr geringe Verflugbarkeit des Phosphats nach
wassriger Elution aus den KS der Anlagen A, B, C und E. da dies in Form von
schwerldslichen Eisensalzen beim Abwasseraufbereitungsprozess im KS festgelegt wird.
Dies stellt den Wert des KS als Phosphor-Diinger in Frage. Phosphat war nach wassriger
Elution lediglich aus der KS-Verbrennungsasche, MAP und KS der Anlage D verfigbar. Vor
dem Hintergrund des fraglichen Nutzens von Klarschlamm als Diingemittel und der sehr
schwer abschétzbaren, langfristigen Risiken durch Ruckfihrung von anorganischen und
organischen Stoffen in den Kreislauf der Landwirtschaft sollte im Sinne des Vorsorgeprinzips
der schadstoffbelastete KS fachgerecht entsorgt werden (z.B. durch thermische Verwertung)
und eine nahezu schadstofffreie Ruckfuhrung des Rohstoffs Phosphat aus Abwasser und KS
bevorzugt werden.



1. Einleitung

Klarschlamm (KS) entsteht durch den Prozess der Abwasserreinigung in kommunalen sowie
in Industrieklaranlagen. Klarschlamm enthalt neben Mikroorganismen, Schwermetallen und
organischen Schadstoffen auch Nahrstoffe, wie Phosphat, Stickstoff und humusahnliche
organische Substanzen. Deshalb wird KS teilweise als Diungemittel in der Landwirtschaft
eingesetzt. Durch seine Herkunft ist KS im Gegensatz zu anderen organischen Dingemitteln
wie z.B. Bioabfall eine Senke fir Schadstoffe, da neben dem Bioabbau die Sorption von
Stoffen an Klarschlamm einen bedeutenden Eliminationsprozess in der Abwasserbe-
handlung darstellt (Dreher und Fuhrmann 2008). Der organische Anteil im Klarschlamm kann
bis zu 90% in der Trockenmasse betragen, wobei dieser zum grof3ten Teil aus Biomasse
zusammengesetzt ist (Umweltbundesamt 2012). Die Stoffzusammensetzung im KS dient als
Basis fir die Bewertung der Gefahr fir Mensch und Umwelt, wenn KS einer
landwirtschaftlichen oder nicht landwirtschaftlichen Nutzung zugefihrt werden soll.

Die Fortschritte der Analysenmethoden in den letzten Jahren erméglichen den Nachweis
einer zunehmenden Anzahl von Stoffen (new emerging contaminants), die Gber Abwasser,
Oberflachenabflisse sowie gewerbliche und industrielle Einleitungen in die Umwelt
eingetragen werden. Im Fokus stehen eine Vielzahl von Stoffen, die aufgrund ihrer
Anwendung im Haushalt und Gewerbe (z.B. Tenside, Korrosionsschutz- und Glanzmittel,
pharmazeutische Wirkstoffe, Flammschutzmittel) oder durch Abschwemmung von
versiegelten Flachen und Gebauden (z.B. Schwermetalle, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK), Biozide, Herbizide) ins Abwasser eingetragen werden. Dabei
sind vor allem die PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care Products) zu nennen. Die
Datenlage zum Auftreten der PPCPs im KS ist zurzeit hoch sehr unzureichend. Vereinzelte
Untersuchungen konnten verschiedene PPCPs in KS nachweisen (Zuloaga et al. 2012).
Diese Stoffe sind aber weder in standardisierten Verfahren zur Extraktion und Analyse aus
Klarschlamm berticksichtigt noch tber die Klarschlammverordnung (AbfKlarV, BGBI. | 1992,
S. 912) geregelt.

Als vielversprechende Methode fur ein breit angelegtes Screening auf organische
Kontaminanten erweist sich das sogenannte Non-Target-Screening (NTS). Dies basiert auf
der Kopplung von Flussigkeitschromatographie mit hochauflésender Massenspektrometrie
(LC-HRMS). Die dabei erhaltenen Daten ermdglichen (ber die hochauflésende Masse
(akkurate Masse) die Zuordnung einer chemischen Summenformel. Fir die weitgehende
Identifizierung werden Strukturinformationen aus der massenspektrometrischen Fragmen-
tierung der unbekannten Verbindungen erhalten und kdnnen zum Vergleich mit massen-
spektrometrischen Bibliotheken und computergestiitzter Simulation und damit zur
Identifizierung der Substanzen herangezogen werden (Zedda und Zwiener 2012). Eine
eindeutige ldentifizierung wird durch Ubereinstimmung der chromatographischen
Retentionszeit und der hochaufgelosten Massenfragmentierung Uber eine Bibliothek oder
einen authentischen Standard erreicht.

Aufgrund der noch unzureichenden Datenlage zu Schadstoffen im Klarschlamm und den
damit verbundenen Risiken fir den Einsatz in der Landwirtschaft werden alternative
Verfahren fur die Rickgewinnung von Phosphat auf der Klaranlage oder aus der Verbren-



nungsasche diskutiert (Dreher und Fuhrmann 2008). Besonders vielversprechend sind
hierbei nasschemische Verfahren mit dem Fallungsprodukt Magnesium-Ammonium-
Phosphat (MAP) sowie thermisch-metallurgische Verfahren (Umweltbundesamt 2012). Beim
MAP-Verfahren lassen sich rund 40% bis 70% des im Klaranlagenzulauf enthaltenen
Phosphors zuriickgewinnen. Das MAP-Produkt ist schadstoffarm und eignet sich aufgrund
der guten Pflanzenverflgbarkeit als NP-Diinger (Stickstoff (N) -Phosphor (P) -Diinger) und
damit als Rohstoff fur die Dingemittelproduktion. Eine nahezu vollstandige Riickgewinnung
(>90%) von Phosphat lasst sich mit Hilfe technisch aufwendiger thermisch-metallurgischer
Verfahren bei gleichzeitiger Nutzung von Warmeenergie erzielen. Der Vorteil dieses
Verfahrens besteht zudem darin, dass die im Klarschlamm enthaltenen organischen
Schadstoffe wahrend der Verbrennung zerstort werden.

Die vorliegende Untersuchung hatte zum Ziel, die Datenbasis Uber das Auftreten, die
Verfligbarkeit und den Eintrag von organischen und anorganischen Schadstoffen aus KS,
Klarschlammverbrennungsasche und MAP zu verbessern. Um dies zu erreichen wurden die
Eluate aus Saulenelutionsverfahren mit den neuesten analytisch-chemischen Unter-
suchungsmethoden auf anorganische und organische Schadstoffe untersucht.

Saulenelutionsverfahren gehdren zu den dynamischen Elutionsverfahren, da der Eluent
(hier: deionisiertes Wasser) kontinuierlich durch die Probe stromt und die zeitliche Konzen-
trationsentwicklung im Eluat verfolgt werden kann (vgl. Abbildung A 1 im Anhang A).
Dynamische Perkolationstests wie Saulenversuche beschreiben die Prozesse bei der
Perkolation von Niederschlagswasser durch den Boden vergleichsweise realitdtsnah, da
neben einer Durchstromung der Probe auch naturnahe Lagerungsdichten eingestellt werden.
Sie erlauben Aussagen zur Stofffreisetzung Uber die gesamte Bandbreite der real
vorkommenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisse (WF) und damit auch uber die
Langzeitentwicklung des Stoffaustrags. Ergebnisse des BMBF-Forschungsprojekts
.Sickerwasserprognose (1998 bis 2007) zeigten, dass Saulenversuche sehr gute
Reproduzierbarkeiten aufweisen und fir die gemeinsame Untersuchung von anorganischen
und organischen Stoffen geeignet sind (z.B. Kalbe et al. 2007; Kalbe et al., 2008; Susset &
Leuchs, 2008; Grathwohl & Susset, 2001). Auf der Grundlage dieser Forschungsergebnisse
wurde in den Jahren 2006 bis 2009 durch den Normenausschuss Wasserwesen (NAW) des
Deutschen Instituts fir Normung (DIN) eine Saulenversuchsnorm entwickelt, in
Ringversuchen erfolgreich validiert und im Jahr 2009 als DIN 19528 (2009) verdffentlicht.

Vergleichstudien mit Feldlysimeteruntersuchungen und Parallelelutionen im Labor, die im
Rahmen des BMBF F&E ,Sickerwasserprognose” durchgefiinrt wurden, zeigen, dass
Batcheluate (Schitteltests, z.B. 10:1 Schitteltest nach DIN EN 12457-4) oft zu nicht
systematischen Fehlprognosen (Uber- und Minderbefunde) filhren, wahrend fiir Saulen-
versuche tiberwiegend bessere Ubereinstimmungen zwischen S&ulenversuchsergebnis und
Feldlysimeterergebnis gefunden werden (Susset & Leuchs 2008; Susset et al. 2009; Delay et
al. 2007). Referenzmethode fur die Bewertung sollte deshalb der Freilandlysimeterversuch
und der Saulenversuch sein. Um das unterschiedliche Freisetzungsverhalten der
Schadstoffgruppen grundlegend zu charakterisieren und daraus Bewertungskriterien fur die
grundlegende Eignung eines Materials z.B. als Ersatzbaustoff (Grathwohl & Susset, 2011)
(z.B. Recycling-Baustoff) oder Bodenverbesserer (z.B. Klarschlamm) abzuleiten oder fiir eine



Beschreibung des Quellterms im Rahmen von detaillierten Sickerwasserprognosen (z.B.
Detailuntersuchung als Eingangssignal fur Transportprognosen im Nachsorgebereich, z.B.
Altlasten) wird ein ausfihrlicher Saulenversuch fir zwingend erforderlich gehalten.

In jungster Zeit gewinnt der Saulenversuch nicht nur fir Forschungsfragestellungen, sondern
fur die Praxis zunehmend an Bedeutung. Grathwohl & Susset (2009) vergleichen die
Ergebnisse von Saulenversuchen mit Schittelversuchen, geben Auswertehilfen und zeigen
die Mdoglichkeit einer analytischen Modellierung von S&aulenversuchen auf. Auf EU-Ebene
entwickelt das Europaische Normungsinstitut (CEN) fir die Basischarakterisierung von
Bauprodukten und von Abféllen derzeit einen Saulenversuch. Im Rahmen der aktuellen
Vorhaben des Bundes (Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz, Bau und
Reaktorsicherheit, BMUB) zur Regelung des Einbaus von mineralischen Ersatzbaustoffen in
technischen Bauwerken und zur Novelle der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV, 1999) im Rahmen der Mantelverordnung ist die Einfihrung des Saulenversuchs
nach DIN 19528 als Referenzmethode vorgesehen (Entwurf MantelV vom 31.10.2012, BMU
2012).



2. Untersuchungsumfang

Fur die vorliegende Untersuchung wurden finf Klaranlagen (KA) ausgewahlt, die das
Spektrum der in Baden-Wirttemberg betriebenen KA unterschiedlicher GroR3e abdecken. Die
kleinste KA hat Einwohnerwerte (EW) von 6000, dagegen liegen die EW der gréf3ten KA bei
500 000. Zusatzlich wurde noch eine KA in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, die
eine Aktivkohlebehandlung zur Entfernung von Arzneimittelriickstanden und hormonaktiven
Stoffen betreibt.

Tabelle 2.1: Kenndaten der untersuchten Klaranlagen

Klaranlage A B C D E
GroRe: Einwohnerwerte 250000 6000 55000 500000 120000
EW-mittl. 138352 3997 51002 326557 88887
gewerbliches Abwasser in Prozent 40% 40% 35% 65% 45%
Abwasserreinigungsverfahren T Ba B B B
Weitergehende Reinigung N,D,P,AFi N/D* N,D,P N,D,P N,D,P
Schlammbehandlung F,K,Z z F, K F,z F, Bf
\f’v‘.;'sysr‘;f;f]‘égabe zur Schlamment-— \gp1 Ash2  Nutr. Reifl2 Ash3 Reifl1
Fallmittel zur P-Elimination Fe-1 Fe/Al-1 Fe-2 FS/AI' Fg/AI—

Abwasserreinigungsverfahren:  Ba: Belebung mit aerober Stabilisierung; B: Belebung; T:
Tropfkorper

Weitergehende Reinigung: D: Denitrifikation; N: Nitrifikation; N/D*: D und N im selben
Becken; P: Phosphorelimination; A: Aktivkohlebehandlung Fi: Filtration

Schlammbehandlung: F: Faulung; Z: Zentrifuge; Bf. Bandfilterpresse; K: Kammerfilter-
presse;

Polymer zur Schlammentwasserung: Ashl: Ashland-Praestol K-122L; Ash2: Ashland-
Praestol 655 B10-K; Ash3: Ashland-Praestol 40560 - Bulk C; Reifll: Reiflock C65; Reifl2:
Reiflock C55; Nutr.: Nutrikon-Sediflock 25508VP

Fallmittel zur P-Elimination:  Fe-1: Eisenchloridsulfat; Fe/Al-1: Eisen- / Aluminiumchlorid;
Fe-2: Eisen(lll)chloridldsung; Fe/Al-2: Eisen(lll)chloridldsung u. Aluminatldsung; Fe/Al-3:
Polymetallhydroxykomplexe auf Al/Fe-Basis

Neben Klarschlammen wurden eine Ascheprobe aus der Klarschlammverbrennung sowie
das P-Fallungsprodukt Magnesiumammoniumphosphat (MAP) untersucht. Bei der
Klarschlammasche handelt es sich um eine Mischung aus Kessel- und Flugasche. Das MAP
wurde durch Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammen erhalten.



3. Ergebnisse

3.1 Grundparameter

Die Ergebnisse zeigen den Verlauf der Messparameter der Saulenelutionsversuche mit
Wasser/Feststoff-Verhaltnissen (WF) 2, 5, 10 und 15. Die detaillierte Versuchsbeschreibung
und die eingesetzten Massen der Klarschlamme, der Klarschlammasche und des
rickgewonnenen Phosphats (MAP) sind in den Anhangen A und B ersichtlich. Generell
wurden ca. 55 g Klarschlamm mit ca. 500 g Quarzsand vermischt und in einer Saule mit 5
cm Durchmesser mit Wasser bei mittleren Verweilzeiten von ca. 5 h eluiert. Je nach
Verfluigbarkeit und Wasserlgslichkeit der Substanzen werden zu Beginn des S&ulenversuchs
(WF 2) hohe Konzentrationen gemessen, die im weiteren Verlauf der Elution entsprechend
ihrer Freisetzungs-bzw. Losungskinetik abfallen.

Tribe:

Die Eluate der Klarschlamme zeigen eine starke Tribung, die im Versuchsverlauf deutlich
sinkt. Der Klarschlamm aus der Klaranlage D fallt mit einem Tribewert von 500 NTU im
ersten Eluat besonders auf. Aus der Klarschlammasche werden nur wenig Tribstoffe
ausgetragen. Das MAP zeigt nur bei der ersten Beprobung eine leicht erhdhte Tribung von
18 NTU. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.1 dargestellt.

Bei den Klarwerkswasserproben ist ein deutlicher Triibertickgang zwischen den Proben aus
dem Zulauf und den Proben aus dem Ablauf zu sehen. Samtliche gemessenen Trilbewerte
sind in Tabelle B-1 und B-2 aufgelistet (siehe Anhang B).

pH-Wert:

Die Eluate der untersuchten Klarschlamme zeigen Uber den gesamten Versuch pH-Werte
zwischen 7 und 8 mit einer leicht ansteigenden Tendenz. In den Eluaten der Klarschlamm-
asche liegt der pH-Wert im Bereich von 9 und 9,5, nimmt dann aber gegen Ende des
Versuchs ab. Der pH-Wert in den Eluaten des MAP steigt von 7,9 bei WF 2 bis 9,2 bei WF
15 an. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.2 dargestellt.

Bei den Klarwerkswasserproben zeigen die Proben aus der Klaranlage D deutlich hdhere
Werte als die Eluate aus dem S&aulenversuch. Die pH-Werte der Wasserproben der anderen
Klaranlagen entsprechen denen der Versuchseluate. Samtliche gemessenen pH-Werte sind
in Tabelle B-1 und B-2 aufgelistet (siehe Anhang B).

Elektrische Leitfahigkeit:

Die WF 2-Eluate aus den Klarschlammen der Klaranlagen C und D zeigen mit 11 mS/cm die
hochsten Anfangsleitfahigkeiten. Die Eluate der Klarschlammasche und des MAP mit 3,5
mS/cm dagegen die geringsten. Im Versuchsverlauf nimmt die Leitfahigkeit in allen Eluaten
stark ab. Den langsamsten Rickgang zeigen die Eluate des Klarschlamms aus der Klaran-
lage E. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.3 dargestellt.



Bei den Klarwerkswasserproben sieht man nur eine leichte Abnahme der Leitfahigkeit.

Samtliche gemessenen Werte fir die elektrische Leitfahigkeit sind in Tabelle B-1 und B-2
aufgelistet (siehe Anhang B).
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3.2 lonen

Sowohl aus dem Klarschlamm der Klaranlage D als auch aus der Klarschlammasche werden
wahrend des gesamten Versuchs sehr grof3e Phosphatmengen freigesetzt. Die Phosphat-
gehalte in den Ascheeluaten lassen sich jedoch nur abschéatzen, da das Phosphatsignal in
der lonenchromatographie von hohen Signalen anderer Substanzen teilweise Uberdeckt
wird. Aus dem MAP werden nach einer hohen Anfangskonzentration im Eluat WF 2 im
weiteren Verlauf gleichméafRige Phosphatmengen ausgetragen. Aus den Klarschlammen der
Klaranlagen A, B, C und E wird so gut wie kein Phosphat eluiert (Abb. 3.6).

Far Chlorid, Fluorid und Sulfat gibt es von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)
festgelegte Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS) fur Grundwasser. Die Geringfugigkeits-
schwelle wird als Konzentration definiert, bis zu der trotz einer Erhéhung der Stoffgehalte
gegenuber regionalen Hintergrundwerten keine relevanten &kotoxischen Wirkungen
auftreten kénnen und die Anforderungen der Trinkwasserverordnung oder entsprechend
abgeleiteter Werte eingehalten werden (LAWA 2004). Diese Werte sind in den
entsprechenden Abbildungen 3.4, 3.5 und 3.7 als waagerechte, braune Linien eingezeichnet.
Chlorid liegt in allen Eluaten unter dem GFS von 250 mg/l (Abb. 3.4). Fluorid ist in deutlich
erhdhten Konzentrationen nur in den Eluaten der Klarschlammasche zu finden. Die Fluorid-
konzentrationen in den Eluaten des Klarschlamms der Klaranlage C schwanken um den
Geringfugigkeitsschwellenwert von 0,75 mg/l (Abb. 3.5). Die Sulfatkonzentrationen liegen in
samtlichen WF 2-Eluaten Gber dem GFS von 240 mg/l. In den folgenden Eluaten nehmen die
Sulfatgehalte bei den meisten Schlammen schnell ab. Der Klarschlamm der Klaranlage A
fallt auf durch eine niedrigere Anfangskonzentration und eine im Versuchsverlauf
langsamere Abnahme. Auch die Klarschlammasche zeigt eine langsame Sulfatabnahme. Im
WF 15-Eluat findet man immer noch eine Konzentration von tiber 600 mg/l (Abb. 3.7).

Unter den Kationen fallt besonders Ammonium auf, das in sehr hohen Konzentrationen aus
allen Klarschlammen ausgetragen wird. Den hdchsten Wert mit 1200 mg/I findet man im
Eluat des Klarschlamms aus der Klaranlage C. (Abb. 3.9)

Bei MAP ist zu beobachten, dass im WF- 2-Eluat deutlich hdéhere lonenkonzentrationen
vorliegen als in den folgenden Eluaten.

Samtliche analysierten lonenkonzentrationen sind in den Tabelle B-5 und B-6 (Anhang)
aufgelistet. Die Klarwerkswasserproben zeigen bezlglich der lonenkonzentrationen keine
Auffalligkeiten (Anhang Tabellen B-7 und B-8).
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3.3 Geloster organischer Kohlenstoff (DOC)

Die Eluate, die aus den Klarschlammen gewonnen wurden, zeigen generell sehr hohe DOC-
Gehalte. Die hoéchsten Werte mit 1600 mg/l DOC findet man in den WF 2-Eluaten der
Klarschlamme aus den Klaranlagen B und D. Im Verlauf der Versuche gehen die Konzentra-
tionen deutlich zurtick. Die Eluate des Klarschlamms der Klaranlage E zeigen eine
langsamere DOC-Abnahme als die der anderen Klarschlamme. Die Eluate aus der
Klarschlammasche und dem MAP zeigen keine erhdhten DOC-Gehalte. Die Ergebnisse sind
in Abb. 3.12 dargestellt. Samtliche gemessenen DOC-Werte sind in Tabelle B-3 und B-4
aufgelistet (siehe Anhang B).
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Konzentration mg/l

—a— Klarschlamm aus KA C

500 + —e—Klarschlamm aus KA D
Klarschlamm aus KA E

—a— Klarschlammasche

MAP
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Wasser/Feststoffverhaltnis

Abb. 3.12: Gelbéster organischer Kohlenstoff (DOC) in den Sauleneluaten.

3.4 Metalle

In den Abbildungen 3.13 bis 3.20 sind die Ergebnisse der Metallanalysen dargestellt. Die
jeweiligen Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS) sind als Linie in die Diagramme einge-
zeichnet. Nur flr das im Rahmen des Projekts zusétzlich untersuchte Uran wurde von der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 2004) keine GFS festgelegt. Deshalb wurde hier
der Grenzwert flr Trinkwasser als Linie in das Diagramm eingefugt. In Tabelle 3.1 sind die
GFS fur die Metalle aufgelistet.

In den Saulenversuchseluaten aller untersuchten Klarschlamme liegen die Arsenkonzen-
trationen im gesamten Versuchzeitraum tber dem GFS von 0,01 mg/l (Abb. 3.13). Auch
Nickel liegt durchgehend uber dem GFS, zu Versuchsbeginn mit sehr hohen Konzen-
trationen, die dann im weiteren Verlauf eine starkere Abnahme zeigen (Abb. 3.17). Auch
Kupfer wurde in erhéhten Konzentrationen gemessen. Nur bei den Schlammen aus den
Klaranlagen B und D sanken die Cu-Werte in den letzten Eluaten auf Konzentrationen unter
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dem GFS von 14 ug/l (Abb. 3.16). Alle Blei- und Chromgehalte der Klarschlammeluate liegen
unter den jeweiligen GFS. Dabei fallt auf, dass die Chromkonzentrationen im Versuchs-
verlauf kaum abnehmen (Abb. 3.14 und Abb. 3.15). Zink wurde nur aus den Klarschlammen
der Anlagen A und C zu Beginn der Versuche in Konzentrationen Uber dem GFS eluiert
(Abb. 3.19). Vanadium zeigt im Versuchsverlauf in den Eluaten der Klarschlamme insgesamt
nur eine geringe bis keine Abnahme. Aus dem Klarschlamm der Anlage A wird konstant eine
Konzentration von tber 10 pg/l ausgetragen (Abb. 3.20). Uran wird aus allen Klarschlammen
eluiert. Es zeigt sich aber eine deutlich schnellere Abnahme der Gehalte im Verlauf der
Saulenversuche als bei allen anderen Metallen (Abb. 3.18). Aus dem Klarschlamm der
Anlage D wird bereits bei WF 10 kein messbares Uran mehr ausgetragen.

Tabelle 3.1: Geringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS) fur die analy-
sierten Metalle (LAWA, 2004).

Metalle GFS
Arsen (As) [ma/l] 10
Blei (Pb) [mo/l] 7
Cadmium (Cd) [mo/l] 0,5
Chrom (Cr Il1) [mafl] 7
Kupfer (Cu) [mo/l] 14
Nickel (Ni) [mo/l] 14
Quecksilber (Hg) [mo/l] 0,2
Vanadium (V) [na/l] 4
Zink (Zn) [mo/l] 58

Die Klarschlammasche fallt vor allem mit ihren gegeniber dem GFS bis zu 40-fach hoheren
Vanadiumkonzentrationen in den Eluaten auf. Arsen, Kupfer und Nickel liegen in den Eluaten
deutlich unter den jeweiligen GFS. Blei und Zink kdnnen Uberhaupt nicht nachgewiesen
werden. Chrom hat im ersten Eluat eine Konzentration von 22 pg/l, nimmt dann im Versuchs-
verlauf schnell auf Werte unter dem GFS ab. Uran nimmt in den Eluaten der Klarschlamm-
asche schnell ab bis es am Ende des Versuchs nicht mehr nachweisbar ist.

Beim MAP liegen die Konzentrationen von Arsen, Kupfer und Nickel nur im ersten Eluat Uber
dem jeweiligen GFS. In den folgenden Eluaten gehen die Werte dieser Metalle schnell
zurlick oder sind Uberhaupt nicht mehr nachweisbar. Chrom wird nur in geringen Konzen-
trationen aus dem MAP ausgetragen. Uran ist in allen Eluaten mit Konzentrationen zwischen
4 und 8 pg/l enthalten. Vanadium liegt in den ersten beiden MAP-Eluaten Gber dem GFS. Die
anschlielende Konzentrationsabnahme ist aber deutlich schneller als bei den Klar-
schlammen oder der Klarschlammasche.

Quecksilber konnte weder in den Eluaten der Klarschlamme noch in denen der Klar-
schlammasche oder des MAP nachgewiesen werden. Cadmium war nur in dem ersten Eluat
der Klarschlammasche mit einer Konzentration von 1 pug/l messbar und liegt damit aber Gber
dem GFS von 0,5 pg/l.

Die Metallkonzentrationen samtlicher Eluate sind im Anhang in Tabelle B-9 aufgelistet.
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Aus den Konzentrationen in den Eluaten l&sst sich die Freisetzung aus den untersuchten
Klarschlammen bzw. aus der Klarschlammasche oder dem MAP berechnen. In Tabelle B-10
in Anhang B sind die aufsummierten Metallfreisetzungen bis zum jeweiligen Wasser/Fest-
stoff-Verhaltnis (WF) aufgelistet.

Laut Klarschlammverordnung (AbfKlarV, 86, BGBI. | S. 912) durfen fur Dingezwecke in der
Landwirtschaft innerhalb von drei Jahren maximal 5 t Trockenmasse an Klarschlamm pro
Hektar ausgebracht werden. Unter der Annahme, dass pro Jahr zweimal mit Klarschlamm
gediuingt wird, ergibt sich eine jeweilige Menge von rund 800 kg/ha. Ein Wasser/Feststoff-
Verhaltnis (WF) von 15 besagt, dass 1 kg Klarschlamm mit 15 L Wasser durchstromt wird.
Ubertragt man dieses WF 15 auf eine mit Klarschlamm gediingte landwirtschaftliche Flache,
bendtigt man eine Regenmenge von 1,2 mm. Dies entspricht einem einstindigen mafigen
Regen. Auf den Hektar gerechnet ergibt sich so ein Arsenaustrag aus den Klarschlammen
von 200 - 800 mg und ein Nickelaustrag von 100 - 200 mg nach jeder Diingung.

Tabelle B-11 in Anhang B zeigt die Metallgehalte in den untersuchten Klarschlammen, in der
Klarschlammasche und im MAP. In den Klarschlammen und der Klarschlammasche finden
sich vor allem Zink mit ca. 1000 mg/kg bzw. 1900 mg/kg in der Asche sowie Kupfer mit 370
bis 830 mg/kg. Die Kupferkonzentrationen im Klarschlamm der KA C und in der Klar-
schlammasche liegen Gber dem Grenzwert von 800 mg/kg der Klarschlammverordnung. Die
Grenzwerte von Blei, Cadmium, Chrom, Nickel, Quecksilber und Zink werden nicht
Uberschritten. Fur Arsen, Uran und Vanadium sind in der Klarschlammverordnung keine
Grenzwerte festgelegt. Im MAP lassen sich nur sehr geringe Metallgehalte nachweisen.

Die Abbildungen 3.21 bis 3.24 zeigen die anteilige Metallabreicherung wahrend der Labor-
versuche in den Feststoffen.
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Abb. 3.21: Abnahme von Arsen in der Fest- Abb. 3.22: Abnahme von Nickel in der Fest-
stoffprobe. stoffprobe.
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3.5 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (P AK)

Fur einen Teil der analysierten polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)
wurden von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) Geringfiigigkeitsschwellenwerte
(GFS) festgelegt. Diese sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Im Bezug auf die PAK-Gehalte in den S&uleneluaten unterscheiden sich die funf Klar-
schlamme deutlich. Wahrend der Klarschlamm aus der Klaranlage A nahezu keine PAK und
der aus der Klaranlage B nur geringe PAK-Mengen freisetzen, werden aus den Schlammen
der Klaranlagen C, D und E deutlich erhéhte PAK-Mengen eluiert. Hierbei handelt es sich vor
allem um Phenanthren, Fluoranthen und Pyren. Doch selbst das als krebserregend geltende
Benzo(a)pyren lasst sich in den Eluaten dieser Schlamme in Konzentrationen Uber dem GFS
von 0,01 pg/l messen. Die hochsten PAK-Konzentrationen findet man in den Eluaten des
Klarschlamms der Klaranlage D. In den Sauleneluaten der Klarschlammasche lassen sich so
gut wie keine PAK nachweisen. Die MAP-Eluate zeigen nur geringe PAK-Konzentrationen,
ahnlich der Eluate aus dem Klarschlamm der Klaranlage B. Samtliche PAK-Konzentrationen
der Sauleneluate sind im Anhang B in den Tabellen B-11-a und B-11-b aufgelistet. Die
Konzentrationen von Fluoranthen und Benzo(a)pyren sowie die PAK-Summen sind in den
Abbildungen 3.25, 3.26 und 3.27 dargestellt.
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Tabelle 3.2: Geringfugigkeitsschwellenwerte (GFS) fir die analysierten
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK)

(LAWA 2004).

PAK GFS
Naphthalin [no/1] 1,0
2-Methyl-Naphthalin [no/l] 1,0
1-Methyl-Naphthalin [ng/l] 1,0
Anthracen [mo/l] 0,010
Fluoranthen (o] 0,025
Benzo(b)fluoranthen [no/l] 0,025
Benzo(k)fluoranthen [no/l] 0,025
Benzo(a)pyren [no/1] 0,010
Indeno(1,2,3-c,d)pyren [ug/l] 0,025
Dibenz(a,h)anthracen [mo/l] 0,010
Benzo(g,h,i)perylen [ug/l] 0,025
Summe PAK (ohne Naphthalin

und Methylnaphthaline) [ug/l] 0.2
Summe Naphthalin und g/ 1,0
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Abb. 3.25: Fluoranthenkonzentration in den
Sauleneluaten.

20

10

Benzo(a)pyren

1 4
E]
=1
c
£ 01 A
g
c
(]
g .\I
<

0,01
A
0,001 ; ‘ ‘
0 5 10 15 20

Wasser/Feststoffverhéltnis

Abb. 3.26: Benzo(a)pyrenkonzentration
den Sauleneluaten.
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Abb. 3.27: Konzentrationen der Summe der
PAK ohne Naphthalin und Methyl-
naphthaline in den Sauleneluaten.

Die PAK-Freisetzung aus den Klarschlammen bzw. aus der Klarschlammasche und dem
MAP, die anhand der Eluatkonzentrationen berechnet wurden, sind im Anhang in den
Tabellen B-15-a und B-15-b aufgelistet. Es handelt sich um die aufsummierten PAK-
Freisetzungen bis zum jeweiligen Wasser/Feststoff-Verhaltnis (WF).

Wenn man diese Freisetzungsraten, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, auf eine landwirtschaft-
liche Flache von 1 ha Ubertragt, lasst sich pro Dingung bei einem einstiindigen mafigen
Regenereignis ein Fluoranthenaustrag von rund 5000 pug und ein Benzo(a)pyrenaustrag von
bis zu 700 pug abschatzen. Der Gesamt-PAK-Austrag (ohne Naphthalin und Methylnaph-
thaline) lasst sich auf 1000 bis zu 30000 pg schatzen. Bei diesen Austragsraten wird weder
eine anschlieRende Sorption im Boden noch ein mdglicher biologischer Abbau beriick-
sichtigt.

Die Feststoffanalysen (Anhang B, Tabelle B-15) zeigen eine andere Konzentrations-
verteilung, als man sie nach den Ergebnissen der Saulenversuche erwarten wiirde. Der stark
auslaugende Klarschlamm der Klaranlage D hat im Feststoff vergleichbare PAK-Gehalte wie
der Klarschlamm der Klaranlage A, aus dem keine PAK eluiert werden. Dies liegt zum einen
an dem Aktivkohleanteil im Schlamm der Anlage A, wodurch unpolare organische Sub-
stanzen, wie PAK, stark sorbiert werden, zum anderen an dem hohen Tribeaustrag aus dem
Schlamm der Klaranlage D. Der Unterschied beider Schlamme in den PAK-Summen lasst
sich damit erklaren, dass sich die hoher kondensierten PAK wegen der starken Sorption an
der Aktivkohle schlecht extrahieren lassen. Mit Uber 16 mg/kg findet man im Klarschlamm
der Klaranlage E etwa die doppelte PAK-Menge wie im Klarschlamm der Klaranlage D.
Sowohl in der Klarschlammasche als auch im MAP sind keine PAK nachweisbar.
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In den Wasserproben aus den Kléranlagen lassen sich in den Zulaufproben aller Standorte
PAK, teilweise Uber den GFS nachweisen. Die Ablaufproben hingegen zeigen nahezu keine
nachweisbaren PAK (Anhang, Tabelle B-14-a und B-14-b).

3.6 GC/MS-Screening

3.6.1 Allgemeine Ergebnisse

In den Sauleneluaten der verschiedenen Klarschlamme treten eine Vielzahl von Verbin-
dungen auf, die nahe der Nachweisgrenze liegen und sich chromatographisch nicht
vollstandig trennen lassen. Deren Identifizierung ist nur mit hochauflésender Massenspektro-
metrie mdglich. Fur Substanzen, die deutliche, vom Rauschen unterscheidbare Signale und
charakteristische Massenspektren zeigten, wurde eine Identifizierung mit Hilfe wvon
massenpektrometrischen Spektrenbibliotheken und authentischen Standardverbindungen
durchgefiihrt. So konnte Indol identifiziert werden.

Beispielhaft zeigt Abb. 3.28 das typische Chromatogramm eines Eluats aus Klarschlamm.

Abundance Indol Cholestan-3-ol
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5a Cholestan-33-ol
600000 -

Galaxolid

400000 Squalen

200000
0 k - WJJ
10

Time-->

15 20 25 30 35 40

Abb. 3.28: Chromatogramm des WF2-Eluats aus dem Klarschlamm der KA D.

Im obigen Chromatogramm lassen sich nur wenige Substanzen wie Indol zweifelsfrei
identifizieren. In dem Retentionszeitenbereich von 14 - 35 min Uberlagern sich gesattigte und
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Phenole, die somit einer Identifizierung nicht
zuganglich sind. Nur Galaxolid, eine polyzyklische Moschusverbindung, ist anhand der NIST-
Spektrenbibliothek und Squalen anhand einer Referenzsubstanz nachzuweisen. Ein ahn-
liches Bild zeigt sich auch bei den Klarschlammeluaten der anderen Klaranlagen.
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Drei Peaks ab der Retentionszeit 35 min bilden ein charakteristisches Muster in den
Chromatogrammen aller Klarschlamme. Diese Peaks werden durch Uberlagerung mehrerer
Substanzen gebildet. Der erste Peak wird mit einem Score von 70% als Cholestan-3-ol in der
NIST-Spektrenbibliothek gefunden, die Retentionszeit ist jedoch nicht identisch mit der von
5a-Cholestan-3B-ol das als Referenzsubstanz zur Verfiigung stand. Die Retentionszeiten der
Referenzspektren von Cholesterin und 5a-Cholestan-33-ol entsprechen dem zweiten und
dritten Peak im Chromatogramm. Jedoch zeigen die Spektren der Peaks, dass mehrere
Substanzen auf der Chromatographiesaule coeluieren. Eine sichere Identifizierung ist auch
aufgrund mdglicher Isomere der Substanzen nicht zweifelsfrei moglich. Im Zulauf der KA D
zeigt sich mit Ausnahme von Indol ein &hnliches Substanzmuster. Im Retentionszeiten-
bereich von 15 - 20 min bilden verschiedene Substanzen mit den charakteristischen
Spektren von Kohlenwasserstoffen einen chromatographisch nicht aufgelésten Substanz-
berg. Einzelne aus dem Berg herausragenden Peaks sind nicht bestimmbar.

MAP

Die Eluate von MAP zeigen ein deutlich anderes Substanzspektum als die der vier Klaran-
lagen. Die fur die Klaranlagen typischen Substanzen treten hier nicht auf. Zwei ,Peakberge*
im Retentionszeitenbereich von 18 - 22 min werden durch eine Vielzahl von Verbindungen
mit den charakteristischen Spektren von Kohlenwasserstoffen gebildet, die sich Uberlagern
und somit nicht bestimmen lassen.

Klarschlammasche

In den Eluaten der Klarschlammasche findet sich nur eine geringe Anzahl an organischen
Verbindungen, die sich tuberlagern bzw. sich anhand der Spektrenbibliothek nicht bestimmen
lassen. Keine der in den Eluaten der Klarschlamme identifizierten Substanzen konnte hier
nachgewiesen werden.

3.6.2 Elutionsverhalten  von  verschiedenen Substanze n aus
Klarschlammen

Um dimensionslose Vergleichswerte (C/Co) zu erhalten, wurden die Peakflachen

charakteristischer Massen, wie bei Galaxolid (242 m/z), aus den verschiedenen Eluaten auf

die entsprechende Peakflache des WF 2-Eluats normiert. Fir die beiden anderen
Substanzen erfolgte diese Normierung tber die Peakflachen der TIC-Chromatogramme.
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Tabelle 3.3: C/Co-Verhdltnis von Substanzen der Klarschlammeluate (n.b. = nicht

bestimmt).
KA A KA B KA C KA D KA E

Galaxolid
WF 2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
WF 5 0,92 0,62 0,77 0,69 0,66
WEF 10 0,89 0,61 0,34 0,28 0,60
WEF 15 0,47 0,42 0,33 0,30 0,52
Cholestan-3-ol
WEF 2 1,00 1,00 1,00 1,00 n.b.
WF 5 0,04 0,27 0,24 0,21 n.b.
WEF 10 0,04 0,41 0,00 0,01 n.b.
WEF 15 0,00 0,00 0,00 0,02 n.b.
Cholesterin
WEF 2 1,00 1,00 1,00 1,00 n.b.
WF 5 0,10 0,50 0,60 0,55 n.b.
WEF 10 0,05 0,25 0,02 0,03 n.b.
WEF 15 0,00 0,00 0,01 0,12 n.b.

Die C/Co-Verhdltnisse von Galaxolid zeigen, dass dieser Stoff nicht nur kurzfristig aus
Klarschlamm in die Umwelt eingetragen wird. So wurden im WF15-Eluat noch zwischen 30 -
52% der Ausgangskonzentration gefunden. Die als Cholesterin und Cholestan-3-ol bezeich-
neten Stoffe (Identifizierung nicht sicher) werden im Verhdaltnis dazu deutlich schneller
ausgetragen. Bei WF 15 wurden diese Verbindungen nicht mehr oder nur noch in geringen
Konzentrationen bestimmt.

3.6.3 Auftreten und Elutionsverhalten von Indol

In allen Eluaten aus den Saulenversuchen der verschiedenen Klarschlamme wurde Indol
zweifelsfrei nachgewiesen. Die ldentifizierung erfolgte zuerst anhand der NIST-Spektren-
bibliothek und wurde mit einer Referenzsubstanz, die ein identisches Massenspektrum bei
gleicher Retentionszeit zeigte, bestatigt.

In den Klarschlammeluaten trat Indol in zum Teil betrachtlichen Konzentrationen auf. Das
Elutionsverhalten von Indol aus den verschiedenen Klarschlammen ist sehr unterschiedlich.
So waren die héchsten Konzentrationen mit 4,3 mg/l in den WF2-Eluaten des KS aus der KA
E zu finden. Die Indolwerte sinken dann mit zunehmender Elutionsdauer, bleiben aber auf
einem sehr hohen Niveau (Abbildung 3.29). So liegt bei WF15 die Indolkonzentration im
Eluat aus dem Klarschlamm der KA E immer noch bei 1,1 mg/l. Sehr hohe Konzentrationen
wurden auch in den Eluaten aus dem Klarschlamm der KA D gefunden. Hier steigen die
Konzentrationen von Indol jedoch von anfanglich 0,47 mg/l bei WF2 auf 1,35 mg/l bei WF15.
In den Eluaten der Klarschlamme aus den Klaranlagen A und B nimmt die Indolkonzentration
von WF2 nach WF5 zu, sinkt dann aber in den folgenden Eluaten. In den Eluaten des KS der
KA C nimmt die Indol-Konzentration mit der Elutionsdauer kontinuierlich zu, steigt von 0,03
mg/l bei WF2 auf 0,25mg/l bei WF15.
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Abb. 3.29: Indolkonzentrationen in den Sauleneluaten.

Tabelle 3.4: Indolkonzentrationen in den Sauleneluaten.

KA A KA B KAC KA D KA E KS-Asche MAP
Indol in pg/l
WF 2 113 191 34 474 4316 <0,5 <0,5
WF 5 388 444 71 1181 1465 <0,5 <0,5
WF 10 168 173 150 1088 1339 <0,5 <0,5
WEF 15 90 81 244 1344 1130 <05 <0,5

Bei den Klarwerkswasserproben wurde nur im Zulauf der KA A und E Indol in geringen
Konzentrationen von 1,1 und 4,8 ug/l nachgewiesen. In den Ablaufen der untersuchten KA
und den Zulaufen der anderen KA war Indol nicht nachzuweisen.

Tabelle 3.5: Indolkonzentrationen in den Klarwerkswasserproben (n.VK =
nach Vorklarung).

KA A KA B KA C KA D KA E
Indol in pg/l
Zulauf n.VK 1,1 <0,5 <0,5 <0,5 4.8
Ablauf <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
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3.7 Non-Target-Screening

3.7.1 Datenanalyse

In einem Non-Target-Ansatz wurde eine umfassende Analyse eines sehr breiten
Substanzspektrums durchgefiihrt. Mit dieser generischen Messmethode werden alle mit der
Elektrosprayionisation erfassbaren Analyten Uber die hochauflésende Massenspektrometrie
detektiert. Aus dieser Vorgehensweise resultiert oft ein Datensatz mit mehreren Tausend
Signalen, der je nach Fragestellung Uber statistische Ansatze wie Mengendiagramme oder
multivariate Analysemethoden (Cluster oder Hauptkomponentenanalyse) auf relevante
Signale reduziert werden kann. Die Signale bestehend aus akkuraten Massen und Reten-
tionszeiten werden dann tber den Vergleich mit Datenbanken und Spektrenbibliotheken und
analytischen Referenzstandards einer Identifizierung zugefihrt. Eine wesentliche Voraus-
setzung fur die erfolgreiche ldentifizierung der einzelnen Signale ist die Verfligbarkeit von
massenspektrometrischen Informationen aus ausreichend umfangreichen Datenbanken,
Spektrenbibliotheken und chemischer Reinsubstanzen. Am Beispiel der KA D wurden zur
Bestimmung der Anzahl und Erkennung von Zusammenh&ngen und Unterschieden in
verschiedenen Proben, die Non-Target-Komponenten in einem Masse-Retentionszeit-Plot
analysiert. Jeder Punkt in dem Plot entspricht einer Substanz (Komponente). In den
Abbildungen 3.30 und 3.31 sind die gemessenen Non-Target-Komponenten in einem Masse-
Retentionszeit-Plot fir den Zulauf und den Ablauf der KA D dargestellt.
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Abbildung 3.30: Masse-Retentionszeit-Plot der Non-Target-Komponenten (20153 Substanzen) im
Zulauf der KA D im positiven lonisationsmodus.

Im Vergleich zum Ablauf (8083 Komponenten) wurden im Zulauf (20153 Komponenten)
deutlich mehr Komponenten gemessen (Abb. 3.30).
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Abbildung 3.31: Masse-Retentionszeit-Plot der Non-Target-Komponenten (8083 Substanzen) im
Ablauf der KA D im positiven lonisationsmodus.

Dieses Ergebnis zeigt, dass ein grof3er Teil der organischen Verbindungen, die durch die
kommunalen Abwasser in die Klaranlagen gelangen, durch die Abwasseraufbereitung abge-
baut oder entfernt wird. Neben anthropogenen organischen Schadstoffen befinden darunter
auch viele naturlich vorkommende Verbindungen aus Biomasse und deren Transformations-
produkte (z.B. Huminstoffe). Eine graphische Darstellung der Haufigkeitsverteilung aller
Substanzkomponenten fir jeweils 100 Masseneinheiten in einem Histogramm (Abb. 3.32)
zeigt die unterschiedliche Verteilung der Komponenten fir den Massenbereich von 100 bis
1000 u (SI-MaReinheit fur die atomare Masse) in den Zulauf- und Ablaufproben.
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Abbildung 3.32: Haufigkeitsverteilung aller gemessenen Non-Target-Komponenten im Massenbereich
von 100 bis 1000 u fur den Zu- und Ablauf der KA D im positiven Elektrospray-
ionisationsmodus

Zum einen ist die Haufigkeit der gemessenen Komponenten im Ablauf geringer als im Zulauf.
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Zum anderen ist das Maximum der Haufigkeitsverteilung zu kleineren Massen verschoben.
Dies deutet auf einen Abbau oder eine Entfernung von Molekilen mit hoheren molaren
Massen durch den Klarprozess. Die chromatographische Retentionszeit gibt einen Einblick
Uber den polaren Charakter der gemessenen Substanzen. Bei der hier verwendeten
Umkehrphasenchromatographie, eluieren polare Komponenten friher als unpolare. Eine
Auswertung der Haufigkeitsverteilung Uber die chromatographische Retentionszeit aller
getrennten und detektierten Substanzen zeigt eine bimodale Verteilung im Bereich ab 9 min
im Zulauf der KA wéahrend im Ablauf eine Normalverteilung vorliegt. Unpolare, d.h. spéater
eluierende Substanzen kommen im Zulauf deutlich haufiger vor als im Ablauf (siehe
Retentionszeit ab 16 min). Dies zeigt, dass unpolare Substanzen wahrend des
Klarprozesses durch Adsorption oder Abbau entfernt werden.
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Abbildung 3.33: Haufigkeitsverteilung der gemessenen Retentionszeiten aller Non-Target Kompo-
nenten flr den Zu- und Ablauf der KA D im positiven Elektrosprayionisations-
modus.

Etwa 3000 Verbindungen kommen sowohl im Zu- als auch im Ablauf der Klaranlage vor
(Abb. 3.34). Diese Non-Target-Komponenten gelangen tber den Zulauf in die Klaranlage
und durchlaufen den gesamten Abwasserreinigungsprozess.
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Abbildung 3.34: Masse-Retentionszeit-Plot fur die Schnittmenge der Non-Target-Komponenten (2994

Substanzen) im Zulauf und Ablauf am Beispiel der KA D im positiven Elektrospray-
ionisationsmodus.

Von diesen Verbindungen verringert sich vom Zulauf zum Ablauf die Intensitat fur etwa 1260
Verbindungen (Abb. 3.35). Dieses Ergebnis zeigt, dass ein Teil der Verbindungen die durch
den Zulauf in die Klaranlage gelangt sind nur unvollstéandig abgebaut oder entfernt werden.
Fur etwa 1700 Verbindungen hingegen nimmt die Intensitat im Ablauf zu (Abb. 3.36). Dies
kann mehrere Ursachen haben. Zum einen kénnen Matrixeffekte bei der Elektrosprayionisa-
tion eine Rolle spielen. Da der Zulauf hdufig mit mehr Matrix belastet ist als der Ablauf,
werden die Signale in den Ablaufproben nicht so stark unterdriickt als in den Zulaufproben.
Dieser Nachteil bei der Elektrosprayionisation erschwert besonders die Quantifizierung von
organischen Verbindungen in Umweltproben.
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Abbildung 3.35: Masse-Retentionszeit-Plot fir Non-Target-Komponenten (1263 Substanzen) mit

geringerer Intensitat im Ablauf am Beispiel der KA D im positiven Elektrospray-
ionisationsmodus.

Weiterhin kdnnen Phase-1I-Metaboliten, die sich z.B. durch Konjugation mit Glucuronsaure,
Sulfat oder Acetat bilden, in die Klaranlage gelangen und wahrend der biologischen
Abwasserreinigung wieder enzymatisch in ihre Ausgangsverbindungen gespalten werden.
Als Folge davon kénnen die Konzentrationen der Ausgangsverbindungen im Ablauf hoher
sein als im Zulauf, wie einige Beispiele in der Literatur bereits belegen (Ternes, et al., 1999).
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Abbildung 3.36: Masse-Retentionszeit-Plot flir Non-Target-Komponenten (1731 Substanzen) mit
hoherer Intensitat im Ablauf am Beispiel der KA D.

Etwa 5000 Verbindungen kommen nur im Ablauf der Klaranlage vor. Eine Ursache fur diese
Beobachtung konnten Transformationsprodukte oder Komponenten der Biomasse sein, die
durch biotische und abiotische Abbauprozesse eine Veranderung ihrer chemischen Struktur
zur Folge haben (Abb. 3.37).

5089 Features present only in Ablauf
1000 5

9200 4
800 4
700 4
600 1
500 4
400 1 | A

Mass (Da)

300
o

200 4 &
i

100 4 330
-

Retention Time {min)

Abbildung 3.37: Masse-Retentionszeit-Plot fir Non-Target-Komponenten (5089) die nur im Ablauf der
KA D.

Fur die Untersuchung des Klarschlamms auf extrahierbare Verbindungen wurde die
beschleunigte Losemittel- und die Ultraschall-Extraktion angewendet. Beide Verfahren
wurden bereits erfolgreich zur Extraktion eines breiten Spektrums von organischen,
anthropogenen Spurenstoffen unterschiedlicher Polaritdt aus Klarschlammen eingesetzt
(Zuloaga et al. 2012). Abbildung 3.38 zeigt die Masse-Retentionszeit-Plots fur die Non-
Target-Komponenten mittels beschleunigter Losemittel- (ASE) und Ultraschall-Extraktion
(USE). Im Vergleich zur ASE (7015 Substanzen) konnten mittels USE (10761 Substanzen)
deutlich mehr Substanzen aus dem Klarschlamm extrahiert werden.
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Abbildung 3.38:

Masse-Retentionszeit-Plot fir die Non-Target-Komponenten aus den Klarschlamm-
extrakten mittels (a) beschleunigter Ldsemittel- (7015 Substanzen) und (b)
Ultraschall-Extraktion (10761 Substanzen).

In Abbildung 3.39 wurde die Schnittmenge der Non-Target-Komponenten (4153 Substanzen)
im Zulauf und im Ultraschall-Extrakt untersucht. Das Ergebnis zeigt, das etwa 4000
Komponenten die durch den Zulauf in die Klaranlage gelangt sind, sich im Klarschlamm
wiederfinden und mittels USE unter Verwendung von Ultraschall und einer Losemittel-
kombination bestehend aus einem organischen und wassrigen Anteil extrahiert werden

kdénnen.
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Abbildung 3.39: Masse-Retentionszeit-Plot fur die Schnittmenge der Non-Target-Komponenten (4153
Substanzen) im Zulauf der KA und im Klarschlamm (USE) der KA D im positiven
Elektrosprayionisationsmodus.

Da bei der USE neben Ultraschall auch eine Kombination von organischen und wassrigen
Losemitteln eingesetzt werden, sind hier mehr Substanzen extrahierbar als bei der Elution
mit reinem Wasser in den Saulenversuchen. Dies zeigt auch das Ergebnis in Abbildung 3.40
anhand der Schnittmenge der Non-Target-Komponenten aus dem Ultraschall-Extrakt und
dem Eluat aus den S&ulenversuchen bei einem Wasser/Feststoff-Verhdltnis von 2. Von
insgesamt 4000 im Klarschlamm (USE) sind etwa 2000 Verbindungen mit Wasser eluierbar.
Dies zeigt, dass am Klarschlamm sorbierte Substanzen auch wieder durch Regenwasser
eluiert werden kénnen.
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Abbildung 3.40: Masse-Retentionszeit-Plot fir die Schnittmenge der Non-Target-Komponenten (2272
Substanzen) im Ultraschall-Extrakt und Saulen-Eluat.

Um das Verhalten der organischen Verbindungen bei der Perkolation von Niederschlags-
wasser durch den Boden und damit die Entwicklung des Stoffaustrags zu untersuchen,
wurde am Beispiel der Klaranlage D die Peakintensitat der gemeinsam im Zulauf und im WF
2-Eluat vorkommenden Verbindungen aufgetragen. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.41
dargestellt und zeigt ein Abklingverhalten mit zunehmen Wasser/Feststoff-Verhaltnis.
DarlUber hinaus nimmt auch die Anzahl der Komponenten ab. Aus diesem Ergebnis ist zu
entnehmen, dass Substanzen aus dem Klarschlamm Uber einen langeren Zeitraum eluiert
werden.
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Abbildung 3.41: Verhalten der organischen Verbindungen in den Saulenversuchen bei unterschied-
lichen Wasser/Feststoff-Verhaltnissen.

Um mdogliche Einflisse der verschiedenen Abwasserreinigungs- und Schlammbehandlungs-
verfahren auf die durch den Zulauf in den Klarschlamm gelangten Stoffe zu untersuchen
wurden von den gemessen Non-Target-Komponenten im Zulauf der Klaranlagen A, B, C, D
und E die jeweiligen Anteile der extrahierbaren (USE) und wassrig eluierbaren (Sauleneluat
WF2) Verbindungen Uber die Schnittmenge bestimmt. Dabei wurde die Gesamtanzahl der
gemessen Verbindungen in den jeweiligen Zulaufproben auf 100% gesetzt. Das Ergebnis ist
in Abbildung 3.42 dargestellt und zeigt, dass bei den KA A, C, D und E jeweils nur ein Teil
der Substanzen wassrig eluierbar ist.

33



120 A

100 A
80 T
60
40
20 I
N »
A B C D E

Klaranlage

B Zulauf

B WF2

Anteil in Prozent

B USE

Abbildung 3.42: Vergleich der Anzahl der Non-Target-Komponenten im Zulauf, im Klarschlamm
(USE) und im waRrigen Eluat (WF 2) fir die untersuchten KA (die Gesamtanzahl der
jeweils im Zulauf gemessenen Verbindungen wurden auf 100 % normiert).

Generell werden zwischen 40 und 60 % der im Abwasser auftretenden Verbindungen im
Klarschlamm gefunden. Davon sind mit Ausnahme von KA B etwa ein bis zwei Drittel
wassrig eluierbar. In KA A wurde der hochste Anteil an Substanzen im Klarschlamm
gefunden. Dies kann mit der Anwendung von Aktivkohle im Prozess erklart werden, wodurch
mehr organische Verbindungen aus dem Abwasser sorbiert werden kénnen. Trotzdem liegt
der Anteil der wassrig eluierbaren Verbindungen mit etwa 40% hdher als bei den KA C, D
und E (20-30%). Klaranlage B — die Anlage mit nur 6000 Einwohnerwerten — stellt hier eine
Besonderheit dar, denn alle im Klarschlamm nachgewiesenen Verbindungen finden sich
auch im wassrigen Eluat wieder. Dies deutet auf einen hohen Anteil polarer Verbindungen im
Klarschlamm der KA B.

Ein Vergleich der Haufigkeitsverteilung anhand der Retentionszeiten fur das Eluat WF 2 und
den Ultraschall-Extrakt der KA D zeigt, dass erwartungsgemafld deutlich mehr polare
Substanzen durch die Elution mit Wasser aus dem Klarschlamm ausgewaschen werden
(Abbildung 3.43). Durch die USE hingegen werden auch unpolare Substanzen extrahiert.
Dieses Ergebnis zeigt, dass unpolare Substanzen eher auf dem Klarschlamm verbleiben.
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Abbildung 3.43: Haufigkeitsverteilung der gemessenen Retentionszeiten aller Substanzkomponenten
fur das Sauleneluat (WF 2) und das Ultraschallextrakt der KA D im positiven
lonisationsmodus.

Um eine Vorstellung von der chemischen Zusammensetzung der leicht eluierbaren Sub-
stanzen im Klarschlamm zu bekommen wurde am Beispiel der Klaranlage D die
Schnittmenge der Non-Target-Komponenten im Zulauf und Séuleneluat (WF2) ndher unter-
sucht. Fur die Schnittmenge wurden 1693 Substanzen ermittelt. Nach Blank-Korrektur
wurde die Anzahl auf 1634 Komponenten reduziert. Fir die gemessenen akkuraten Massen
wurde jeweils die wahrscheinlichste Summenformel berechnet. Hierbei wurden die
chemischen Elemente Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Sauerstoff (O), Stickstoff (N),
Schwefel (S), Phosphor (P), Fluor (F), Chlor (Cl) und Brom (Br) bertcksichtigt. Diese
Elemente sind typischerweise in vielen synthetischen organischen Verbindungen enthalten,
die in Gewassern gemessen werden. Die Priorisierung der berechneten Summenformeln
erfolgte durch die Ubereinstimmung des gemessenen und des theoretischen Isotopen-
musters anhand einer Bewertungszahl (Score). Ein Ausschnitt berechneter Summenformeln
mit hohen Score-Werten fur das Isotopenmuster ist beispielhaft in Tabelle 3.6 dargestellt.
Dies ermoglicht die Abfrage berechneter Summenformeln in Datenbanken und Spektren-
bibliotenheken. Fir die weitergehende Identifizierung wurden Summenformeln mit hohen
Score-Werten fir die Isotopenmuster von 80 bis 100 bertcksichtigt. Fir die urspriinglich
1634 Non-Target-Komponenten konnten fir die Anzahl von 994 Substanzen sinnvolle
Summenformeln zugeordnet werden. Die Plausibilitdt der berechneten Summenformeln
wurde zusatzlich anhand von heuristischen Regeln der typischen Element-Zusammen-
setzung organischer Verbindungen mit Hilfe einer Software (Seven Golden Rules fast
checker v46, SGR) Ubergeprift. Mit Hilfe der SGR wurden 35 berechnete Summenformeln
aufgrund nicht plausibler H/C-Verhaltnisse und der Wahrscheinlichkeit des Auftretens der
Elemente HNOPS ausgeschlossen. Chlor- oder bromhaltige Verbindungen sind haufig
anthropogenen Ursprungs, kdnnen problematisch fir die Umwelt sein und sind deshalb von
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besonderem Interesse. Jedoch weisen nur wenige Non-Target-Komponenten die Elemente
Brom und Chlor auf.

Tabelle 3.6: Ausschnitt berechneter Summenformeln mit hohen Score-Werten fiir das Isotopenmuster.

Summenformel Score Gemessene Theoretische Massenabweichung in ppm  RT
neutrale Masse neutrale Masse
C11H24 06 99,95 252,1573 252,15729 -0,05 9,3
C9 H20 05 99,94 208,13106 208,13107 0,07 8,9
C10H21 N O2 99,92 187,15711 187,15723 0,63 7,4
C20 H40 N6 011 99,92 540,27553 540,27551 -0,05 9,2
C6HIS5NO 99,9 117,11525 117,11536 1,01 9,8
C21 H41F3 010 99,89 510,26525 510,26518 -0,14 9,5
C21H41F3 010 99,88 510,26506 510,26518 0,23 9,5
C12 H24 N2 03 99,86 244,17859 244,17869 0,41 2,5
C8 H19 N 04 99,86 193,13127 193,13141 0,71 3,0
C30H62 016 99,85 678,40383 678,40379 -0,07 10,4
C9H17 F3 02 99,85 214,11803 214,11806 0,14 9,3
C19H37F3 09 99,85 466,23889 466,23897 0,16 9,3

Auch fluorierte Substanzen sind synthetische Verbindungen von hoher chemischer Stabilitat
und Persistenz in der Umwelt. Die Zuordnung von Summenformeln mit Fluor ist jedoch
problematisch, da Fluor keine natirlich vorkommenden stabilen Isotope besitzt. Um einen
erste Klassifizierung der im Klarschlamm enthaltenen Verbindungen zu erhalten wurde das
H/C- und O/C-Verhéltnis der berechneten Summenformeln in einem van Krevelen-Plot
gegenibergestellt. (Abb. 3.44).
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Abbildung 3.44: Gegenuberstellung der H/C- und O/C-Verhéltnis der 994 berechneten Summen-
formeln im S&uleneluat der KA D.
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Das Ergebnis zeigt, dass viele Verbindungen einen aromatischen Charakter aufweisen (H/C-
Verhaltnis, ca. 1-2) und einen weiten Bereich des Oxidationsgrads abdecken (O/C = 0,02 bis
0,6).

3.7.2 ldentifizierung von organischen Spurenstoffen

Eine Abfrage in chemischen Datenbanken (Chemspider, Pubchem) fur die in Abbildung 3.45
ermittelten Summenformeln ergab eine Vielzahl von Strukturvorschlagen. Hierbei ist der
Vorschlag von mehreren hunderten chemischen Strukturen fur eine Summenformel nicht
ungewohnlich. Fur die berechnete Summenformel C15H23N304S wurden beispielsweise
1043 Hits in Chemspider gefunden (siehe Abbildung 3.45).
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Abbildung 3.45: Abfrage der Summenformel CisH2sN304S in Chemspider zur Bestimmung von
chemischen Strukturen

Ein Ranking der erhaltenen Hits der Chemspider-Anfrage nach der Anzahl der Literaturzitate
(References), in der die entsprechende Verbindung genannt wird, erweist sich als erfolg-
reicher Ansatz, sinnvolle, haufig beschriebene und damit bedeutende chemische
Substanzen schnell aus allen Vorschlagen zu extrahieren. Die Sortierung nach der Anzahl
der Referenzen ergab im Fall der Summenformel Ci5H23N304S mit 2748 Literaturzitaten die
chemische Struktur fir das Neurolepitikum Sulpirid. Der nachste Vorschlag, das Antibiotikum
Cyclacillin weist nur 107 Literaturzitate auf. Dies flhrte zu einem ersten Hinweis Uber die
mdgliche chemische Struktur der betrachteten Summenformel. Mit der gleichen Heran-
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gehensweise wurde die chemische Struktur fur eine weitere Verbindung mit der
Summenformel CisH2sNO4 gefunden. Mit 56 Referenzen wurde der Humanmetabolit
Hydroxymetoprolol ermittelt (siehe Abbildung 3.46).
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Abbildung 3.46: Abfrage der Summenformel CisH2sNOs in Chemspider zur Bestimmung von
chemischen Strukturen

Die Eingrenzung von Strukturvorschlagen tber eine Sortierung nach Literaturzitaten erwies
sich als sehr erfolgreiche Herangehensweise. Zur Bestatigung der ermittelten Strukturvor-
schlage aus chemischen Datenbanken sind zusatzliche MS/MS-Daten notwendig, um die
vorgeschlagene Verbindung mit Hilfe von computerunterstitzter Fragmentierung oder
Spektrenbibliotheken einzugrenzen oder zu identifizieren. Hierzu wurden von den zuvor
berechneten Summenformeln Massenspektren gemessen, um Strukturinformationen tber
die charakteristischen Fragmente zu erhalten. Die Abbildung 3.47 zeigt das gemessene
MS/MS-Spektrum fur die Summenformel CisH23N304S (m/z 342,1482 bei 20 eV). Das
gemessene Fragmentierungs-Spektrum zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
Bibliotheksspektrum (LC-MS Forensic/Toxicology Accurate Mass Library, Agilent). Der mit
der chemischen Datenbank ermittelte Strukturvorschlag fir das Neurolepitikum Sulpirid
konnte somit Uber das MS/MS-Spektrum mit hoher Wahrscheinlichkeit bestétigt und
identifiziert werden.
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Abbildung 3.47: Vergleich des gemessenen MS/MS Spektrums mit dem Spektrum fur Sulpirid aus
der Forensisch-Toxikologischen Spektrenbibliothek der Firma Agilent.

Das Fragment-Spektrum der Verbindung mit der Summenformel CisH2sNO4 (m/z 284,1856)
konnte ebenfalls durch den Vergleich des gemessenen MS/MS-Spektrums mit dem
Bibliotheksspektrum bestétigt werden (Abbildung 3.48). Hierbei konnte ein Metabolit des
Betablockers Metoprolol identifiziert werden. Metoprolol selbst wurde bereits Gber das Non-
Target-Screening  identifiziert und ist ebenfalls im Klarschlamm vorhanden.
Hydroxymetoprolol ist ein bekannter Humanmetabolit und wurde bereits in Kiistengewassern
und im Flusswasser nachgewiesen (Baranowska et al.,, 2009, Zedda et al. 2013). Der
Metabolit wurde ebenfalls im Zulauf detektiert und kénnte somit Gber diesen Weg in den
Klarschlamm gelangt sein. Es ist aber nicht auszuschlieRen, das Hydroxymetoprolol auch
durch Bioabbau in der Klaranlage selbst gebildet wird. Bislang ist nur sehr wenig tber die
hier mittels Non-Target-Screening gefunden Verbindungen bekannt.
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Abbildung 3.48: Vergleich des gemessenen MS/MS Spektrums mit dem Spektrum fur Hydroxy-
metoprolol aus der Forensisch-Toxikologischen Spektrenbibliothek der Firma Agilent.

Um ein umfassenderes Bild Uber das Vorkommen von organischen Spurenschadstoffen in
den verschiedenen Klaranlagen und Klarschlammen zu erhalten wurden die Zulaufe,
Ablaufe, Sauleneluate und die Klarschlammextrakte der Klaranlagen A, B, C, D und E Uber
die Signale bestehend aus akkuraten Massen und Retentionszeiten mit einer hauseigenen
chemischen Datenbank verglichen, welche die exakten Massen und Summenformeln von
463 Umweltkontaminanten enthalt (Pflanzenschutzmittel, Biozide, Hormone, Arzneimittel,
Tenside, Kosmetika, Flammschutzmittel und Metaboliten). In einem Arbeitsschritt wurde hier-
bei der gemessenen Masse eine Summenformel zugeordnet und eine mdégliche Verbindung
vorgeschlagen. Die Ergebnisse wurden Uber die Massenabweichung der gemessenen
akkuraten und der theoretischen exakten Massen sowie iiber Score-Werte fiir die Uberein-
stimmung des theoretischen und gemessenen Isotopenmusters beurteilt. Fir die vorlaufige
Identifizierung der in den Proben enthaltenen organischen Verbindungen wurde ein Score fur
die Ubereinstimmung des Isotopenmusters von groRer als 80 und eine Massengenauigkeit
von besser als 5 ppm zugrunde gelegt. Fur die Bestatigung einzelner Verbindungen Uber die
Massenfragmente und/oder die Retentionszeiten wurde eine Spektrenbibliothek der Firma
Agilent (LC-MS Forensic/Toxicology Accurate Mass Library) oder ein Referenzstandard
hinzugezogen.
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In Tabelle 3.7 sind die Ergebnisse des Schadstoff-Screenings fur die Klaranlagen A, B, C, D
und E zusammengefasst. In der untersuchten Asche und im MAP wurden keine dieser
Substanzen nachgewiesen. Uber das Screening konnten insgesamt 45 Verbindungen unter-
schiedlicher Substanzklassen vorgeschlagen bzw. identifiziert werden.

Darunter sind verschiedene Arzneimittel und deren Metabolite, Réntgenkontrastmittel,
Biozide, Tenside, Korrosions-, Pflanzen- und Flammschutzmittel. Die meisten Verbindungen
wurden in den Klaranlagen A, D und E nachgewiesen. Diese Klaranlagen haben im
Vergleich zu den Klaranlagen B und C héhere Einwohnerwerte (siehe Tabelle 2.1). Einzelne
Verbindungen, wie das leicht abbaubare Koffein waren im Ablauf der Klaranlagen nicht mehr
nachweisbar.

Die meisten Verbindungen wurden ebenfalls im Ablauf der Klaranlage detektiert und wurden
bereits im Rahmen von EU-Monitoring-Programmen im Ablauf von Klaranlagen und in
Flissen nachgewiesen (Loos, et al., 2013; Loos, et al., 2009). In den wassrigen Eluaten der
Saulenversuche wurden verschiedene Substanzklassen gemessen. Hierzu zahlen die
Arzneimittel Carbamazepin, Diclofenac, Tamoxifen, Lamotrigin, Metoprolol, Losartan, die
Metabolite 4-Acetamidoantipyrin, 4-Formylaminoantipyrin, das Korrosionsschutzmittel 5-
Methyl-2H-benzotriazol, das Biozid Methylisothiazolinon (MIT), die perfluorierten Tenside
Perfluorooctansulfonsadure (PFOS) und Perfluorbutansulfonsaure (PFBS), das Pflanzen-
schutzmittel Terbutryn und das Flammenschutzmittel Tris-(2-butoxyethyl)phosphat. Hiervon
konnten Carbamazepin, Diclofenac, Lamotrigin, Metoprolol, PFOS, PFBS, Terbutryn und
Tris-(2-butoxyethyl)phosphat tber die Verwendung von Spektrenbibliotheken und Referenz-
substanzen vorlaufig und eindeutig identifiziert werden. Substanzen die in den wassrigen
Eluaten und in den Extrakten gemessen wurden, weisen einen Adsorptionskoeffizienten
(Koc) von 102 - 10° auf (siehe Anhang B, Tabelle B-15) und sind damit als moderat bis stark
an Klarschlamm adsorbierbar.

Als besonders persistent gelten die Stoffe Carbamazepin und die perfluorierten Tenside
PFOS und PFBS. Carbamazepin wird weder in Klaranlagen noch im Untergrund und
Uferfiltrat nennenswert abgebaut bzw. durch Adsorption zuruckgehalten. Es verfligt damit
Uber eine hohe Persistenz in der aquatischen Umwelt (Umweltbundesamt 2006).
Perfluorierte Tenside (PFT) sind synthetisch hergestellte, persistente organische
Chemikalien die in der Natur nicht vorkommen. PFT werden haufig bei galvanischen
Prozessen in der Industrie eingesetzt. In Konsumgttern werden PFT flr Textilien, Kleidung
oder Verpackungsmaterialien verwendet, da sie schmutz-, farb-, fett-, 6l- und
wasserabweisend sind. Aufgrund der besonderen Stabilitdt der C-F-Bindung sind PFT
chemisch, thermisch und elektrochemisch sehr stabil. Diese Eigenschaften verleihen dieser
Stoffgruppe eine hohe Stabilitat in technischen Prozessen die einhergeht mit einer
besonderen Persistenz in der Umwelt. PFOS hat einen &hnlichen Dampfdruck wie PCB-153
und DDT, weist aber eine weit hohere Wasserloslichkeit auf (300-600 mg/L). Damit ist eine
Ausbreitung ausschlie3lich Gber den Wasserpfad und Akkumulation im Klarschlamm zu
erwarten. Im Mai 2009 wurde PFOS in den Anhang B der Stockholm Konvention fir
persistente organische Schadstoffe aufgenommen. Erst Ende 2006 wurden auf europaischer
Ebene erste MalRnahmen zur Einschrdnkung des Einsatzes bestimmter PFT auf der
Grundlage einer Risikobewertung getroffen. Im August 2013 wurde PFOS seitens der EU-
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Kommission als Stoff in die EU-weite Liste der Prioritdren Stoffe aufgenommen (2013/39/EU)
(http://lwww.umwelt.nrw.de/ umwelt/pft/).

Eine Quantifizierung der identifizierten Verbindungen wurde aufgrund der starken Signal-
unterdrickung durch die Probenmatrix bei der Elektrosprayionisation erschwert. Zur
Abschatzung der Konzentration wurde ein aufwendiges Standardadditionsverfahren verwen-
det und am Beispiel von Carbamazepin und Lamotrigin durchgefthrt. Die Quantifizierung
erfolgte hierbei Gber eine Mehrfachstockung mit definierten Mengen des zu untersuchenden
Analyten. Fur die Arzneimittel Lamotrigin und Carbamazepin wurden dabei im Sauleneluat
(WF2) des Klarschlamms der KA D mobilisierbare Mengen von 2 und 5 pg/kg TS ermittelt.
Dies wurde einem Austrag dieser Arzneimittel von etwa 3 mg und 8 mg pro Hektar und Jahr
entsprechen, wenn man von einer maximalen Aufbringungsmenge von 5 Tonnen KIar-
schlamm pro Hektar innerhalb von 3 Jahren ausgeht. Bei der Vielzahl der nachgewiesenen
Stoffe kann man selbst bei vorsichtiger Schatzung von 100 Verbindungen ausgehen, die in
ahnlich hohen Konzentrationen vorliegen und sich &hnlich verhalten wie die beiden
Arzneimittel Carbamazepin und Lamotrigin. Fir dieses Szenario kdnnte man eine
ausgetragene Stoffmenge von 300 mg bzw. 800 mg pro Hektar und Jahr fur diese 100
Verbindungen abschétzen.
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Tabelle 3.7: Zusammenfassung der Ergebnisse des Non-Target-Screenings zur Identifizierung von organischen Schadstoffen im Zulauf, im Ablauf, im
Klarschlamm (USE) und im wassrigen Sauleneluat (SV) der untersuchten Klaranlagen A, B, C, D und E (0 = nachgewiesen; — = nicht
nachgewiesen; x = Bestatigung)

Mogliche Kontaminanten Identifizierung
Nr. Klaranlage Substanz v Art der Substanz ? Zulauf Ablauf SV USE?® |Spektren- Referenz- Identifikations-
(WF2,5,10,15) bibliothek substanz punkte?

1 AB,C,D,E Theophyllin Naturstoff O - - - - -

2 AD,E 2-(Methylthio)-benzothiazol Vulkanis. O - - - - - 3
3 ABCDE PBS UV-Filter O O - - - - 3
4 B,CD,E 4-Acetamidoantipyrin Metabolit O O O O - - 3
5 AB,C,D,E 4-Aminophenol Industriechemikalie O O O O - - 3
6 AB,C,D,E 4-Formylaminoantipyrin Metabolit O O O O - - 3
7 ACDE 5-Methyl-2H-benzotriazol Korrosionsschutz O O O O - - 3
8 ADE Adrafinil Arzneimittel o - - o - - 3
9 ACDE Benzothiazol-2-sulfonsaure Vulkanis. O O - - - - 3
10 A,CD,E Bezafibrat Arzneimittel O O - - - X 5
11 AB,C,D,E Bisoprolol Arzneimittel O O - - - X 5
12 A,B,C,D,E Koffein Naturstoff O O - - X - 4
13 A,B,C,D,E Carbamazepin Arzneimittel O ¢ ) ) X X 6
14 A,CD,E Carbamazepin-Epoxid Metabolit O O - - - - 3
15 C,D,E Clopidogrel Arzneimittel O O - - - X 5
16 D,E Cloxacillin Arzneimittel O O - - - - 3
17 C,E Cytarabin Arzneimittel O O - - - - 3
18 D,E Danofloxacin Arzneimittel O O - - - - 3
19 A,B,C,D,E Diclofenac Arzneimittel O O e} e} - X 5
20 D Digoxigenin Naturstoff @) O - - - - 3
21 C,D,E Gemfibrozil Arzneimittel O O - - - - 3
22 ACD,E Ilomeprol RKM @) @) - - X - 4
23 AB,C,D,E Isoquinolon Industriechemikalie @) @) - - - - 3
24 AB,C,D,E Lamotrigin Arzneimittel @) @) ) ) X X 6
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Mogliche Kontaminanten Identifizierung
Nr. Klaranlage Substanz v Art der Substanz ? Zulauf Ablauf SV USE? |Spektren- Referenz- Identifikations-
(WF2,5,10,15) bibliothek substanz punkte?
25 A,B,C,D,E Lidocain Betaubungsmittel o) o) - - X - 4
26 C,D,E Lincomycin Arzneimittel o) o) - - - - 3
27 ACD,E Losartan Arzneimittel ) ) @) ¢} - - 3
28 A,B,C,D,E Metformin Arzneimittel ¢} ) - - X X 6
29 B,CD,E Methotrexat Arzneimittel o) o) - - - - 3
30 AD.E Methylisothiazolinon (MIT) Biozid ) ) @) ) - - 3
31 AB,C,D,E Metoprolol Arzneimittel ) ) @) ) X X 6
32 D,E Modafinil Arzneimittel o) - - - - - 3
33 AB,C,D,E N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET) Insektizid o) o) - - X X 6
34 AD,E Nadolol Arzneimittel ¢} - - - - - 3
35 A,B,C,D,E Nicotin Naturstoff o) o) - - - - 3
36 B,CD,E Perfluorooctansulfonsaure PFT o) o) O o) - X 5
37 B,CD,E Perfluorbutansulfonsaure PFT o) o) O o) - 5
38 D Progesteron Hormon ) - - - - - 3
39 ACD,E Skatol Naturstoff o) o) O o) - - 3
40 AB,C,D,E Tamoxifen Arzneimittel ) ) @) ¢} - - 3
41 D,E Terbutryn Herbizid o) o) O o) X - 4
42 C,D,E Thiabendazol Fungizid o) o) o) - X 5
43 C,D,E Triethylcitrat Weichmacher ¢} ¢} - - - - 3
44 D,E Triphenylphosphat Weichmacher/FSM ) - - - - - 3
45 A CD,E  Tris-(2-butoxyethyl)phosphat Weichmacher/FSM ) ) @) ) - X 5

1) PBS 2-Phenyl-1H-benzimidazol-5-sulfonsaure; ? Vulkanis.: Vulkanisierungshilfsmittel; PFT: Perfluoriertes Tensid; FSM: Flammschutzmittel; ¥ Bestimmt im
Ultraschallextrakt der Klaranlage D, # Identifikationspunkte: 3 = mdgliche Verbindung; 4 = vorlaufig identifiziert; >4 = eindeutig identifiziert.



4. Zusammenfassung und Bewertung

In einem Non-Target-Ansatz wurde eine umfassende Analyse eines sehr breiten Substanz-
spektrums durchgefihrt. Mit einer generischen Messmethode wurden alle mit Elektro-
sprayionisation erfassbaren Analyten Uber die hochauflosende Massenspektrometrie
detektiert. Aus dieser Vorgehensweise resultieren Datenséatze mit mehreren Tausend Verbin-
dungen. Am Beispiel der Klaranlage D mit den hdchsten Einwohnerwerten wurden die
Signale bestehend aus akkuraten Massen und Retentionszeiten einer Datenanalyse
unterzogen, um Unterschiede und Zusammenhange zwischen dem Zulauf, dem Ablauf, dem
Klarschlamm und den wassrigen Eluaten des Klarschlamms zu untersuchen. Hierbei wurde
uber das Non-Target-Screening eine Summe von etwa 20000 Non-Target-Substanzen im
Zulauf gemessen wovon etwa 3000 Verbindungen auch im Ablauf zu finden waren. Anhand
einer Auswertung der Haufigkeitsverteilung der gemessenen Substanzmassen und
Retentionszeiten konnte gezeigt werden, dass die Intensitat der Substanzen vom Zulauf zum
Ablauf insgesamt abnimmt und vor allem unpolare Molekile und Substanzen mit héheren
Molmassen durch den Klaranlagenprozess abgebaut bzw. entfernt werden.

Etwa 40-60% der Substanzen, die mit dem Zulauf in die Klaranlage gelangt sind, waren auch
im KS und in den wassrigen Eluaten der Séulenversuche nachweisbar. Der Anteil wassrig
eluierbarer Verbindungen lag bei der Klaranlage A, in deren Prozess Aktivkohle eingesetzt
wurde, mit etwa 40% hdher als bei den KA C, D und E (20-30%). Dies zeigte ein Vergleich
der jeweils gemeinsam in den Zulaufen, den Sauleneluaten und den Klarschlamm-Extrakten
auftretenden Verbindungen.

Im Verlauf der Saulenversuchen zeigte sich mit zunehmendem Wasser-zu-Feststoff-
Verhéltnis (WF) ein deutliches Abklingverhalten im wassrigen Séauleneluat. Hierbei nahm
sowohl die Peakintensitat als auch die Anzahl der Non-Target-Komponenten mit
zunehmenden WF ab. Das Ergebnis zeigt aber auch, dass die Substanzen Uber einen
lAngeren Zeitraum aus dem Klarschlamm eluiert werden kdnnen.

Insgesamt wurden 45 Verbindungen unterschiedlicher Substanzklassen im Zu- und Ablauf
der Klaranlagen A, B, C, D und E vorlaufig identifiziert, wovon 14 Substanzen mittels
Spektrenbibliotheken und Referenzsubstanzen bestatigt wurden. In den wassrigen Eluaten
der Saulenversuche wurden Substanzen unterschiedlicher Substanzklassen nachgewiesen.
Hierzu zahlen die Arzneimittel Carbamazepin, Diclofenac, Tamoxifen, Lamotrigin, Metoprolol
und Losartan, die Metabolite 4-Acetamidoantipyrin und 4-Formylaminoantipyrin, das
Korrosionsschutzmittel 5-Methyl-2H-benzotriazol, das Biozid Methylisothiazolinon (MIT), die
perfluorierten Tenside Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) und Perfluorbutansulfonsiure
(PFBS), das Pflanzenschutzmittel Terbutryn und das Flammschutzmittel Tris-(2-
butoxyethyl)phosphat. Hiervon konnte Carbamazepin, Diclofenac, Lamotrigin, Metoprolol,
PFOS, PFBS, Terbutryn und Tris-(2-butoxyethyl)phosphat Uber die Verwendung von
Spektrenbibliotheken und Referenzsubstanzen eindeutig identifiziert werden. Substanzen,
die in den wassrigen Eluaten der Saulenversuche nachgewiesen wurden, weisen einen
Adsorptionkoeffizienten (Koc) von 10® — 10° auf (siehe Anhang B, Tabelle B-15) und sind
damit moderat bis stark an Klarschlamm adsorbierbar. Zusétzlich konnte das Neurolepitikum
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Sulpirid und ein Metabolit des Betablockers Metoprolol im S&uleneluat der KA D identifiziert
werden. Uber deren Vorkommen im Klarschlamm und Verhalten in der Umwelt ist bisher nur
wenig bekannt. In der untersuchten Verbrennungsasche und im MAP konnten keine dieser
Substanzen nachgewiesen werden.

Fur die Arzneimittel Lamotrigin und Carbamazepin wurden im Sauleneluat (WF2) des
Klarschlamms der KA D mobilisierbare Frachten von 2 und 5 pg/kg TS ermittelt. Dies wirde
einem Austrag dieser Arzneimittel von etwa 3 mg und 8 mg pro Hektar und Jahr
entsprechen, wenn man von einer maximalen Aufbringungsmenge von 5 Tonnen
Klarschlamm pro Hektar innerhalb von 3 Jahren ausgeht. Bei der Vielzahl der nachge-
wiesenen Stoffe kann man selbst bei vorsichtiger Schétzung von 100 Verbindungen
ausgehen, die in &hnlich hohen Konzentrationen im Eluat vorliegen und sich &hnlich
verhalten wie die beiden Arzneimittel Carbamazepin und Lamotrigin. Flr dieses Szenario
kénnte man eine ausgetragene Stoffmenge von insgesamt 300 mg bis 800 mg pro Hektar
und Jahr flr diese 100 Verbindungen abschéatzen.

Daruberhinaus haben die Ergebnisse des GC/MS-Screenings gezeigt, dass in den
Sauleneluaten der Klarschlamme eine Vielzahl von Verbindungen auftreten, die sich
chromatographisch nicht vollstandig trennen lassen. Nur wenige Stoffe konnten sicher
identifiziert werden. Einzelne Substanzen wie Galaxolid, eine polyzyklische Moschus-
verbindung, konnten anhand der NIST-Spektrenbibliothek identifiziert werden. Von den
sicher identifizierten Substanzen in den Klarschlammeluaten, die in hoherer Konzentration
auftreten, ist vor allem Indol fir den Eintrag in das aquatische Okosystem als sehr
bedenklich anzusehen. In der Einstufung gemaR Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 ist heben
der akuten Toxizitat (H302 und H311) vor allem die akute aquatische Toxizitat (Kategorie 1,
H400) von Bedeutung.

Fur die Beurteilung der Relevanz der nachgewiesenen PAK sind die Geringfligigkeits-
schwellenwerte (GFS) der LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) heranzuziehen. So
wurden in einigen Eluaten der untersuchten Klarschlamme die GFS flr Anthracen,
Fluoranthen, Benzo(b)fluoranthen/ Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Indeno(l,2,3-c,d)-
pyren, Dibenz(a,h)anthracen und Benzo(g,h,i)perylen zum Teil deutlich Gberschritten (siehe
Tabellen B-11 und B-12 im Anhang). In den Eluaten der Klaranlage E wurde Fluoranthen bei
WF 2 mit 0,64 pg/L bestimmt. Der GFS-Wert von 0,025 pg/L fur Fluoranthen wurde mit 0,24
Mg/L bei WF 15 immer noch fast um das zehnfache tberschritten.

Die Ergebnisse zu den Schwermetall-Untersuchungen haben gezeigt, dass Arsen (Abb.
3.12), Kupfer (Abb. 3.15) und Nickel (Abb. 3.16) in deutlich h6heren Konzentrationen eluiert
werden, als es nach der LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) fur den Eintrag ins
Grundwasser zulassig ist. So wurde in dem Klarschlammeluat WF 5 der Klaranlage D ein
Arsengehalt von 100 pg/L gefunden. Ein Arsenwert von 34 ug/L bei WF 15 liegt noch
deutlich Uber dem GFS-Wert von 10 pg/L. Fur Uran gibt es keinen von der LAWA
festgelegten GFS. Mit bis zu 40 pg/L sind die Urangehalte aber als sehr hoch einzustufen.

Zusammenfassend zeigt die Vielzahl der anorganischen und organischen Stoffe, die im
Klarschlamm und im wassrigen Eluat nachweisbar sind, den Charakter des Klarschlamms
als Schadstoffsenke im Abwasserreinigungsprozess. Neben den zum Teil als bedenklich

46



einzustufenden Schwermetallen und organischen Stoffen, sind ein Grof3teil der heute im
Fokus stehenden organischen Verbindungen aus dem Bereich der Pharmaka, Haushalts-
und Industriechemikalien bisher weder geregelt noch ausreichend in ihrem Umweltverhalten,
wie Persistenz, Toxizitat, Bioakkumulierbarkeit und Mobilitat, charakterisiert. Wie die
Ergebnisse des Non-Target-Ansatzes zeigen, konnte ein Grof3teil der Verbindungen bisher
noch nicht identifiziert werden und ist damit auch nicht bewertbar. Dies deutet auf ein noch
erhebliches Schadstoffpotential im Klarschlamm und in dem durch Regen auswaschbaren
Anteil hin, wenn Klarschlamm als Diinger in der Landwirtschaft eingesetzt wird. Neben der
Freisetzung und damit der Verteilung der Schadstoffe in der Umwelt fehlen Daten zu
Anreicherung und Verhalten im Boden und damit zu langfristigen Auswirkungen auf das
Okosystem Boden (z.B. mikrobielle Gemeinschaften), zur Aufnahme in Nahrungs- oder
Futterpflanzen und damit der Wiedereinschleusung der Schadstoffe in den Kreislauf, sowie
zur langfristigen Beeintrachtigung der Grundwasserqualitét. Viele offene Fragen und schwer
einzuschatzende Risiken stehen bei der Klarschlammausbringung auf landwirtschaftlichen
Flachen einem fraglichen Nutzen als Nahrstoffquelle gegentber. Deshalb sollte im Sinne des
Vorsorgeprinzips und zur Vermeidung schwer einzuschatzender, langfristiger Risiken, die mit
der Ausbringung von Klarschlamm verbunden sind, eine fachgerechte Entsorgung z.B. durch
thermische Verwertung von Klarschlamm und die nahezu schadstofffreie Rickfiihrung des
wertvollen Rohstoffs Phosphat aus Abwasser und Klarschlamm bevorzugt werden.
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Anhang A

Material und Methoden

A-1 Proben

Die Klarschlamme, die im Labor untersucht werden sollten, waren nach der mechanischen
Entwasserung entnommen. Die Schlamme hatten jedoch immer noch Wassergehalte von 60
bis 80 %. Neben den Schlammproben wurden jeweils auch zwei Wasserproben aus den
Klaranlagen untersucht. Hierbei handelt es sich um volumenstromabhangige Mischproben.
Eine Wasserprobe wurde aus dem Zulauf der Klaranlagen, nach der Vorklarung entnommen
und die zweite Probe aus dem Ablauf der Klaranlagen.

Neben den funf Klarschlammen sollten auch ein Phosphor-Recyclat sowie eine Asche aus
der Klarschlammverbrennung untersucht werden. Das Phosphor-Recyclat, auch MAP
(Magnesium-Ammonium-Phosphat), entstammt einer MAP-Pilotanlage. Die Asche stammt
aus einer Klarschlammverbrennungsanlage. Es handelt sich hierbei um ein Gemisch aus
Kessel- und Flugasche. Aus den Aschegemischen, die wahrend einer Woche anfielen,
wurde eine Mischprobe aus gleichen Gewichtsanteilen hergestellt.

A-2 Saulenversuche

Die Saulenversuche wurden gemafl DIN 19528 (2009) durchgefihrt. Die Klarschlamme
wurden einer Perkolation mit Wasser im wassergesattigten Aufwartsstrom ausgesetzt (vgl.
Abb. A.1l). Der kontinuierliche vertikale Aufwartsstrom erlaubt eine Elution unter wasse-
rgesattigten Bedingungen, so dass Lufteinschlisse weitgehend vermieden werden. Die
Versuchsbedingungen, insbesondere die FlieRrate des Elutionsmittels und die resultierende
Kontaktzeit sind so gewahlt, dass anhand der Ergebnisse bewertet werden kann, welche
Bestandteile einem raschen Auswaschungsverhalten unterliegen (L6sung) und welche
Bestandteile unter dem Einfluss einer Wechselwirkung mit der Matrix freigesetzt werden
(Sorption). Im unteren und oberen Abschnitt der S&ule ist eine Schicht eines feinkdrnigen,
nicht reaktionsfahigen Materials eingebracht (hier: gereinigter Quarzsand), um eine
gleichmafige An- und Abstromung des Wassers Uber die gesamte Breite der Sdule sicher-
zustellen und das Eluat vorzufiltrieren.

Bei den zu untersuchenden Klarschlammen handelt es sich um sehr feinkdrniges, bindiges
Material, das kaum wasserdurchlassig ist. Um ein solch schwer perkolierbares Material in
einem Saulenversuch untersuchen zu kénnen, muss es nach DIN 19528 zuvor mit Quarz-
sand gemischt werden.

Fur die hier durchgefuhrten Laborversuche wurden die Klarschlamme mit Wassergehalten
bis zu 77% mit gereinigtem nassen Quarzsand in einem Verhaltnis gemischt, dass ein
Trockenschlammanteil von 10 % vorlag. Auch die feine Klarschlammasche und das fein-
kérnige MAP (Magnesium-Ammonium-Phosphat) wurden im gleichen Verhdéltnis mit
Quarzsand vermischt. Der Quarzsand war zuvor abwechselnd mit Aceton und Reinstwasser
von stérenden organischen Substanzen und Tribstoffen gereinigt worden.
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In einer Quarzschissel (fir die Metallanalysen) bzw. Edelstahlschiisseln fir die anderen
Analysen wurden diese Mischungen ca. zwei Tage an der Luft getrocknet und mehrmals
gerihrt, bis sich ein rieselfahiges, noch leicht feuchtes Gemisch bildete das in die Glas-
saulen eingebaut wurde.

Die Klarschlammasche und MAP-Probe (MagnesiumAmmoniumPhosphat) wurden mit
feuchtem Quarzsand gemischt und dann wie die Klarschlamme weiter behandelt.

Die Einbaumé&chtigkeit des Untersuchungsmaterials in den S&ulen betrug 27 cm. Nach
Einbau wurde das Material innerhalb von 5 Stunden aufgesattigt. Nach Aufsattigung wird der
Eluent im Aufwartsstrom einer Flie3rate durch die Saule perkoliert, so dass sich eine
Kontaktzeit des Perkolates mit dem Untersuchungsmaterial von mindestens 5 Stunden
einstellen kann. Die Kontaktzeiten des In—situ-Sickerwassers liegen in der Regel noch
wesentlich hoéher. Stellt sich also im Saulenversuch ein Gleichgewicht ein, kann in der Regel
davon ausgegangen werden, dass der Gleichgewichtszustand im In-situ-Sickerwasser
erreicht wird (Henzler & Grathwohl, 2005). Die detaillierten Versuchsbedingen sind in den
Tabellen A-1 bis A-7 zu finden. Bis zu welchem Wasser/Feststoff-Verhaltnis bzw. Uber
welchen Versuchszeitraum perkoliert wird, richtet sich nach der Fragestellung. DIN 19528
legt hierfir ein Probenahmemuster fest, dass in Verbindung mit einem Regelwerk wie z.B.
der geplanten ErsatzbaustoffV des Bundes im Rahmen einer Gultetiberwachung einzuhalten
ist. Fur spezielle Fragestellungen kann es nach DIN 19528 sinnvoll sein, die
Entnahmefrequenz zeitlich enger zu setzen oder zur Langzeitbeobachtung spatere
Entnahmen zu weiteren WF-Verhaltnissen einzufigen. Aufgrund der geringen eingebauten
Mengen der Klarschlammproben wurden abweichend von DIN 19528 bei den WF von 2, 5,
10, 15 L/kg Eluate beprobt. Damit wird eine mittelfristige und langzeitliche Prognose
ermoglicht. Die genauen WF-Verhaltnisse die einzelnen Séulenversuche sind in Tabelle A-8
aufgelistet.
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Tabelle A-1: Versuchsbedingungen fur den Saulenversuch mit der Klarschlammprobe aus der

Klaranlage A.

Klaranlage A KS-A-1 KS-A-2 KS-A-3 KS-A-4 KS-A-5
Versuchsstart Datum 18.09.13 18.09.13 18.09.13 18.09.13 18.09.13
Uhrzeit 07:39 07:39 07:39 07:39 07:39
Versuchsende Datum 18.09.13 18.09.13 18.09.13 18.09.13 18.09.13
Uhrzeit 23:25 23:38 23:25 23:15 23:15
Einwaage feuchte Probe [0] 171 169 176 167 167
Feuchte der Probe [%] 62 62 62 62 62
Trockenmasse der Probe (0] 65 65 67 64 64
Einwaage Quarzsand (9] 564 560 581 553 553
Reindichte [g/cm3] 1,78 1,78 1,78 1,78 1,78
Innen-Durchmesser Saule [cm] 5,0 50 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 530 530 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,19 1,18 1,22 1,16 1,16
Porenanteil n [-] 0,53 0,54 0,52 0,54 0,54
Porenvolumen [ml] 283 285 276 288 288
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 4,6 4,6 4,4 4,7 4,7
Flussrate [mI/min] 1,02 1,04 1,04 1,03 1,03
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 3,47 3,56 3,63 3,40 3,39

Tabelle A-2: Versuchsbedingungen fur den Saulenversuch mit der Klarschlammprobe aus der

Klaranlage B.
Klaranlage B KS-B-1 KS-B-2 KS-B-3 KS-B-4 KS-B-5
Versuchsstart Datum 09.10.13 09.10.13 09.10.13 09.10.13 09.10.13
Uhrzeit 08:35 08:35 08:35 08:35 08:35
Versuchsende Datum 09.10.13 09.10.13 09.10.13 09.10.13 09.10.13
Uhrzeit 23:37 23:37 23:37 23:37 23:37
Einwaage feuchte Probe [0] 220 222 237 226 222
Feuchte der Probe [%0] 74 74 74 74 74
Trockenmasse der Probe (9] 57 58 62 59 58
Einwaage Quarzsand [a] 474 490 504 506 488
Reindichte [g/cm3] 1,62 1,62 1,62 1,62 1,62
Innen-Durchmesser Saule [cm] 5,0 50 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 530 530 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,00 1,03 1,07 1,07 1,03
Porenanteil n [-] 0,60 0,59 0,58 0,58 0,59
Porenvolumen [ml] 320 314 306 307 314
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 53 53 51 5,13 5,25
Flussrate [mI/min] 1,01 1,00 1,00 1,00 1,00
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 2,78 2,87 2,94 2,93 2,87
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Tabelle A-3: Versuchsbedingungen fir den Saulenversuch mit der Klarschlammprobe aus der
Klaranlage C.

Klaranlage C KS-C-1 KS-C-2 KS-C-3 KS-C-4 KS-C-5
Versuchsstart Datum 16.10.13 16.10.13 16.10.13 16.10.13 16.10.13
Uhrzeit 08:17 08:17 08:17 08:17 08:17
Versuchsende Datum 16.10.13 16.10.13 16.10.13 16.10.13 16.10.13
Uhrzeit 23:03 23:03 23:03 23:03 23:03
Einwaage feuchte Probe [0] 251 245 246 247 247
Feuchte der Probe [%] 77 77 77 77 77
Trockenmasse der Probe (0] 57 56 56 56 56
Einwaage Quarzsand [0] 547 542 539 545 545
Reindichte [g/cm3] 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71
Innen-Durchmesser Saule [cm] 50 5,0 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 530 530 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,14 1,13 1,12 1,13 1,13
Porenanteil n [-] 0,55 0,56 0,56 0,56 0,56
Porenvolumen [ml] 293 296 297 295 295
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 51 52 52 50 50
Flussrate [mI/min] 0,96 0,95 0,96 0,98 0,98
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 2,89 2,85 2,86 2,93 2,93

Tabelle A-4: Versuchsbedingungen fir den Saulenversuch mit der Klarschlammprobe aus der

Kléranlage D.
Klaranlage D KS-D-1 KS-D-2 KS-D-3 KS-D-4 KS-D-5
Versuchsstart Datum 30.10.13 30.10.13 30.10.13 30.10.13 30.10.13
Uhrzeit 08:38 08:38 08:38 08:38 08:38
Versuchsende Datum 30.10.13 30.10.13 30.10.13 30.10.13 30.10.13
Uhrzeit 22:15 22:15 22:15 22:15 22:15
Einwaage feuchte Probe [0] 233 233 228 234 232
Feuchte der Probe [%0] 76 76 76 76 76
Trockenmasse der Probe (0] 56 56 55 56 56
Einwaage Quarzsand (0] 497 501 465 496 472
Reindichte [g/cm3] 1,78 1,78 1,78 1,78 1,78
Innen-Durchmesser Saule [cm] 50 5,0 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 530 530 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,04 1,05 0,98 1,04 1,00
Porenanteil n [-] 0,59 0,59 0,62 0,59 0,61
Porenvolumen [ml] 314 312 326 314 323
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 5,2 4,8 54 51 53
Flussrate [mI/min] 1,00 1,08 1,00 1,03 1,03
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 2,56 2,79 2,50 2,67 2,59

Anhang 4



Tabelle A-5: Versuchsbedingungen fur den Saulenversuch mit der Klarschlammprobe aus der

Klaranlage E.

Klaranlage E KS-E-1 KS-E-2 KS-E-3 KS-E-4 KS-E-5
Versuchsstart Datum 23.10.13 23.10.13 23.10.13 23.10.13 23.10.13
Uhrzeit 08:12 08:12 08:12 08:12 08:12
Versuchsende Datum 24.10.13 24.10.13 24.10.13 24.10.13 24.10.13
Uhrzeit 01:56 01:56 01:56 01:56 01:56
Einwaage feuchte Probe [0] 243 243 244 243 243
Feuchte der Probe [%] 72 72 72 72 72
Trockenmasse der Probe (0] 69 69 69 69 68
Einwaage Quarzsand (9] 521 526 523 503 519
Reindichte [g/cm3] 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71
Innen-Durchmesser Saule [cm] 5,0 50 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,3 27,2 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 536 534 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,10 1,11 1,12 1,08 1,11
Porenanteil n [-] 0,57 0,56 0,56 0,57 0,56
Porenvolumen [ml] 303 299 296 304 298
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 53 52 51 5,14 5,04
Flussrate [mI/min] 0,96 0,95 0,97 0,99 0,99
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 3,36 3,39 3,47 3,45 3,52
Tabelle A-6: Versuchsbedingungen fur den Saulenversuch mit der Klarschlammasche.
Klarschlammasche KSA-1 KSA-2 KSA-3 KSA-4 KSA-5
Versuchsstart Datum 06.11.13 06.11.13 06.11.13 06.11.13 06.11.13
Uhrzeit 08:33 08:33 08:33 08:33 08:33
Versuchsende Datum 07.11.13 07.11.13 07.11.13 07.11.13 07.11.13
Uhrzeit 18:36 18:36 18:36 17:25 17:25
Einwaage feuchte Probe [0] 93 94 94 94 94
Feuchte der Probe [%0] 0 0 0 0 0
Trockenmasse der Probe (9] 93 94 94 94 94
Einwaage Quarzsand [0] 745 756 746 753 739
Reindichte [g/cm3] 2,82 2,82 2,82 2,82 2,82
Innen-Durchmesser Saule [cm] 5,0 50 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,5 26,6 26,7 27,5 27,4
Fullvolumen [cm3] 540 522 524 540 538
Trockendichte [g/cm3] 1,55 1,63 1,60 1,57 1,55
Porenanteil n [-] 0,42 0,39 0,40 0,41 0,42
Porenvolumen [ml] 225 203 208 222 225
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 55 49 50 53 54
Flussrate [mI/min] 0,68 0,69 0,70 0,69 0,69
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 6,19 6,91 6,82 6,17 6,08
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Tabelle A-7: Versuchsbedingungen fur den Saulenversuch mit MAP.

MAP MAP-1 MAP-2 MAP-3 MAP-4 MAP-5
Versuchsstart Datum 13.11.13 13.11.13 13.11.13 13.11.13 13.11.13
Uhrzeit 08:52 08:52 08:52 08:52 08:52
Versuchsende Datum 15.11.13 15.11.13 15.11.13 15.11.13 15.11.13
Uhrzeit 00:16 00:16 00:16 00:16 00:16
Einwaage feuchte Probe [a] 90 20 90 20 90
Feuchte der Probe [%0] - - - - -
Trockenmasse der Probe (9] 90 20 90 20 90
Einwaage Quarzsand [0] 812 794 715 796 826
Reindichte [g/cm3] 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71
Innen-Durchmesser Saule [cm] 50 5,0 50 5,0 50
Fullhdhe in der Saule [cm] 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
Fullvolumen [cm3] 530 530 530 530 530
Trockendichte [g/cm3] 1,70 1,67 1,52 1,67 1,73
Porenanteil n [-] 0,33 0,34 0,40 0,34 0,32
Porenvolumen [ml] 176 183 213 182 171
Kontaktzeit Elutionsmittel/Probe [h] 53 5,4 6,0 52 49
Flussrate [mI/min] 0,56 0,56 0,59 0,58 0,58
Ausgetauschte Porenvolumina  [-] 7,47 7,24 6,52 7,53 8,02

Tabelle A-8: Genaue Wasser/Feststoff-Verhaltnisse der einzelnen Probenahmen.

KA A KA B KAC KA D KA E KS-Asche MAP
Saule 1 — LC-MS (Non-Target Screening)
WF 2 1,95 2,07 1,99 1,96 1,98 1,99 1,97
WF 5 5,08 4,83 4,84 4,98 4,85 5,12 4,89
WF 10 9,95 10,1 10,0 10,0 10,0 10,0 9,77
WF 15 15,0 15,5 14,8 14,9 14,6 14,9 14,7
Saule 2 — LC-MS (Non-Target Screening)
WF 2 2,05 1,98 1,99 1,90 2,09 2,02 2,01
WF 5 5,25 4,98 4,89 5,06 4,87 5,05 4,97
WF 10 10,5 10,3 9,90 10,0 10,3 10,0 9,83
WF 15 15,6 15,5 15,1 14,8 15,7 14,9 14,7
Saule 3 — Grundparameter, DOC, lonen, Metalle
WF 2 1,92 1,92 2,01 1,95 1,99 2,07 2,06
WF 5 5,02 4,80 4,90 5,01 4,88 5,00 5,19
WF 10 9,91 9,82 10,0 10,0 10,2 10,0 10,3
WF 15 14,9 14,6 15,1 15,0 14,9 15,1 15,4
Saule 4+5 — GC-MS-Analytik
WF 2 2,01 1,95 2,03 2,05 2,07 2,03 2,08
WF 5 5,22 4,92 4,98 4,95 4,78 5,10 511
WF 10 10,1 10,2 10,0 10,0 10,2 9,87 10,2
WEF 15 15,3 15,4 15,3 15,3 15,0 14,6 15,2
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Zur Erfassung mdoglicher Fehlerquellen aus der S&aulenversuchsapparatur, dem Quarzsand
und dem Eluenten Wasser wurde ein Kontrollversuch durchgefihrt, bei dem die S&ule
ausschlielRlich mit Quarzsand befillt wurde.

Glassaule q
Vorratsgefan Edelstahlleitung

fur Eluent

I Silikonschlauch

."'F--'
.-"-F

— o~
Ve

Quarz- _
sandbett ggf. Losemittelvorlage

Filter " -

Untersuchungs-
material

Pumpe

Fhpan Saulen-
B — ‘1|| — eluat

Abb. A.1: Schematischer Aufbau von Saulenversuchen (aus Susset & Leuchs, 2008).

Aufgrund der geringen Probenmenge, die in eine Saule eingebaut werden konnte, wurden
von jedem Material finf parallele Saulenversuche durchgefiihrt. Aus den Eluaten der ersten
Saule wurden die chemischen, physikalischen und anorganischen Parameter bestimmt. Die
Eluate zweier Saulen wurden fir die hochauflosende Massenspektrometrie verwendet. Fir
das GC/MS-Screening und die Bestimmung der PAK wurden die Eluate aus den letzten zwei
Saulen Uber Stahlkapillaren gemeinsam in eine Probenflasche geleitet, in der 10 ml
Cyclohexan vorgelegt war.

A-3 Analytik

A-3.1 Chemische und physikalische Parameter

Geldster organischer Kohlenstoff (DOC):

Die aus den Saulenversuchen erhaltenen Eluate wurden Uber einen Filter mit einer
PorengrofRe von 0,45 um filtriert. AnschlieRend wurde der DOC-Gehalt mit einem high TOC
Analysator der Firma Elementar Analysensystem GmbH bestimmt. Per Definition entspricht
der gemessene Wert dem DOC (Dissolved Organic Carbon), wenn die Partikel im Eluat
kleiner als 0,45 um sind.

Quantitative Tribe:

Die Tribe, ein Mal3 fir die Anzahl an Partikel in einer Flussigkeit, wurde mit einem
Turbidimeter der Firma Hach (Modell 2100N) bestimmt. Die ermittelten Werte entsprechen
einer relativen Gréf3e und werden in NTU angeben. Fiur die Messung wurden die Eluate kurz
aufgeschuttelt und dann analysiert
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pH-Wert:

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte mit einem Messgeréat (pH Meter 540 GLP) der
Firma WTW.

Elektrische Leitfahigkeit:

Die elektrische Leitfahigkeit wurde mit einem Messgerat (LF 91) der Firma WTW gemessen.

A-3.2 Analytik anorganischer Parameter

Bestimmung der lonen:

Die Anionen und Kationen wurden mit einem lonenchromatograph (DX 120) der Firma
Dionex bestimmt.

Bestimmung der Metalle:

Die Analyse der Klarschlamme und der aus den Saulenversuchen gewonnenen Eluate auf
Metalle wurde von der SGS Institut Fresenius GmbH, Am Technologiepark 10, 45699 Herten
durchgefihrt.

A-3.3 Analytik organischer Parameter

A-3.3.1 Extraktion der Sauleneluate

Fir das GC/MS-Screening und die Bestimmung der PAK wurde die aus den Saulen
gewonnene Eluat/Cyclohexan-Mischung mit einem internen Standard versetzt und eine
Stunde geschittelt. Sobald sich die Cyclohexanphase abgetrennt hatte, wurde das
Uberstehende Cyclohexan mit einer Pasteurpipette abgezogen und mit NaSO4 getrocknet.
Mit einem vapotherm der Firma Barkey wurde das abgenommene Cyclohexan unter einem
leichten N2-Gasstrom auf ca. 250 pl eingeengt. Diese Extrakte wurden dann mit GC/MS
gemessen.

Der interne Standard wurde aus dem PAH-Mix 31 deuterated der Firma Dr. Ehrensdorfer
hergestellt, der folgende fiinf deuterierte PAK enthalt: Naphthalin-d8, Acenaphthen-d10,
Phenanthren-d10, Chrysen-d12 und Perylen-d12.

A-3.3.2 Extraktion der Klarschlamme mit ASE zur Bes  timmung auf PAK

Fur die Extraktion mit Losungsmittel in einer ASE 300 (Accelerated Solvent Extractor -
Dionex) wurden die Klarschlamme zuvor gefriergetrocknet. Von den gefriergetrockneten
Klarschlammen wurde ca. 1g in einer 33ml Extraktionsséule mit Sand vermischt, der bereits
vorher mit Aceton in der ASE gereinigt wurde. Die mit Sand vermischten Proben wurden in
der ASE zuerst zweimal mit Aceton (10 min bei 100°C) und danach zweimal mit Toluol (10
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min bei 150°C) extrahiert. Ein Aliquot der Aceton- und Toluol-Extrakte wurde nach Zugabe
von internem Standard um den Faktor 20 eingeengt und dann mit GC/MS gemessen.

A-3.3.3 Beschleunigte Losemittelextraktion (ASE)

Neben der Ultraschallmethode wurde die beschleunigte Lésemittelextraktion (ASE) zur
Extraktion von organischen Verbindungen aus dem Klarschlamm, dem MAP und der Asche
eingesetzt. Hierzu wurden jeweils 1 g des gefriergetrockneten und homogenisierten
Klarschlamms eingewogen und mit 40 g gereinigtem Quarzsand vermischt. Das Gemisch
wurde anschlieBend in eine 33 ml Extraktionszelle tberfihrt und mit weiterem Quarzsand
komplett befullt. Die Extraktion erfolgt am ASE 300 accelerated solvent extractor (Dionex) mit
einem Losemittelgemisch bestehend aus Wasser und Methanol (1:1 v/v). Die Extraktion
wurde unter folgenden Betriebsbedingungen durchgefihrt:

Temperatur: 100°C

Druck: 100 bar

Aufheizzeit: 5 min

Statische Extraktion: 5 min
Anzahl der Extraktionszyklen: 3
Spulschritt: 120% Zellvolumen
Stickstoffspilung: 60 s

Die Extrakte wurden anschlieRend mit Wasser verdinnt, so dass der Anteil an organischem
Losungsmittel Kkleiner 5 Prozent betrug. Zur Aufkonzentrierung der organischen
Verbindungen wurden die verdinnten Extrakte Uber eine Festphasenextraktion angereichert
(siehe Abschnitt A.3.3.5).

A-3.3.4 Ultraschallextraktion der Klarschlamme, Asc he und MAP

Fur die Extraktion der Spurenstoffe wurde 1 g des gefriergetrockneten Klarschlamms, der
Asche und dem MAP eingewogen. Der Klarschlamm wurde vor der Extraktion mit einem
Moérser homogenisiert. Die Extraktion erfolgte anschlieRend mit drei mal 5 ml Wasser und
Methanol in einem Volumenverhdltnis von 1:1. Nach jedem Extraktionsschritt wurden die
Proben fur 5 min ins Ultraschallbad gestellt und bei 3000 rpm, fir 5 min zentrifugiert. Der
Uberstand der einzelnen Extrakte wurde mit Hilfe einer Glaspipette abgenommen und in
einem Glasgefall gesammelt. Die Extrakte wurden anschlieBend mit Wasser verdinnt, so
dass der Anteil an organischem Lésungsmittel kleiner 5 Prozent betrug. Zur
Aufkonzentrierung der organischen Verbindungen wurden die verdiinnten Extrakte tiber eine
Festphasenextraktion angereichert (siehe Abschnitt A.3.3.5).

A-3.3.5 Festphasenextraktion (SPE)

Zur Aufkonzentrierung der organischen Verbindungen aus den Zuldufen, Ablaufen,
Saulenversuchen und den Extrakten (USE, ASE) wurde die Festphasenextraktion
verwendet. Die Anreicherung wurde mittels einer Oasis HLB 6cc (200 mg) DVB-Polymer der
Firma Waters durchgeftihrt. Die Kartuschen wurden mit jeweils 5 mL Methanol konditioniert
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und mit 2 x 5 ml Reinstwasser Wasser (pH 7) equillibriert. Die verdiinnten Extrakte wurden
Uber PTFE — Schlauche tber das Festphasenmaterial gesaugt. Anschliessend wurden die
Kartuschen mit 2 x 5 ml Wasser gewaschen und fir 30 min trocken gesaugt. Die Elution
erfolgte mit 3 x 5 ml Methanol. Der Extrakt wurde in einem 5 ml Glasgefald mit konkavem
Ende aufgenommen und anschlie3end im Stickstoffstrom bei 40 °C am Vapotherm der Firma
Barkey bis zur Trockene eingeengt. Die eingeengte Probe wurde mit 500 yL Wasser und
Acetonitril (9:1 v/v). resuspendiert und mit einem Vortex-Schiittler geschuttelt.

A-3.3.6 GC/MS-Screening der Eluate auf organische  Spurenstoffe und
GC/MS-Analyse der Eluate und Feststoffe auf PAK

Alle GC/MS-Analysen wurden mit einem GC/MS-System (GC 5890 Series Il / MSD 5973)
der Firma HP durchgefihrt. Als Trennséaule diente eine DB-5MS (Lange: 30 m; Filmdicke:
0,25 um; I.D.: 0,25 mm) der Firma J&W Scientific.

Fur das GC/MS-Screening wurden die Cyclohexanextrakte zuerst im Scan-Mode gemessen.
In einer weiteren Messung wurde eine Analyse auf PAK im SIM-Mode durchgefihrt.

A-3.3.7 LC-HRMS Screening

Fur die Analyse und Identifizierung der organischen Verbindungen wurde die Flissigkeits-
chromatographie mit hochaufldsender massenspektrometrischer Detektion eingesetzt. Die
hergestellten Extrakte wurden zunachst mit Hilfe der Hochdruckfllssigkeitschromatographie
(Agilent 1260 Infinity, Waldbronn) getrennt. Die Trennung der Analyten erfolgte auf einer
Synergi Polar RP Saule der Firma Phenomenex mit einer Lange von 150 mm und einem
Innendurchmesser von 3 mm. Die PartikelgroRe betrug 4 um. Als mobile Phasen wurden
Wasser (A) und Acetonitril (B) mit jeweils 0.1 % Ameisensaure verwendet. Fur die
chromatographische Trennung wurde ein Ldsungsmittelgradient von 5-100 % (B) in 15
Minuten angewendet. Die Ofentemperatur wurde auf 40 °C eingestellt. Der Fluss der mobilen
Phasen betrug 0,3 mL/min und 0,6 mL/min und das Injektionsvolumen 1 pL um die
lonenquelle vor Verunreinigung durch Matrixbestandteile in den angereicherten Proben zu
schitzen. Die Detektion der organischen Spurenstoffe wurde durch die Kopplung des HPLC-
Systems mit einem QTOF (6550 iFunnel Q-TOF-MS, Agilent Technologies, Waldbronn,
Deutschland) realisiert. Die lonisierung der fliissigchromatographisch getrennten Analyten
erfolgte durch Elektrosprayionisation (ESI) bei Atmospharendruck im negativen und positiven
lonisierungsmodus. Die lonenquellentemperatur betrug dabei 225 °C, die lonisierungs-
spannung im negativen Modus -4200 V, im positiven Modus 5000 V und die Nozzle Voltage
165 V. Stickstoff wurde als Schleiergas- (Flussrate: 12 L/min, Temperatur: 400 °C),
Nebulizer- (Gasdruck: 45 psi) und Kollisionsgas verwendet. Zur Bestimmung der akkuraten
Masse und Gewinnung von Strukturinformationen wurden MS- All-ion- und Targed-MS-MS-
Scan-Experimente durchgefiihrt. Die Scan-Experimente wurden im 2 GHz-Modus bei einer
Massenaufldsung von 20000 (m/Am) durchgefiihrt. Hierbei wurden alle in der lonenquelle
erzeugten lonen im Massenbereich von 50 bis 1000 Da gescannt und bei einer Kollisions-
energie von 0, 10, 20, und 40 eV fragmentiert. Eine Massengenauigkeit von < 1 ppm wurde
durch die kontinuierliche Zufuhr einer Referenzldsung bestehend aus Purin und Hexakis-
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(1H,1H3H-tetrafluorpropoxy)phosphazin gewahrleistet. Die automatische Peakerkennung in
den komplexen Proben erfolgte mittels Masshunter Software (Agilent Technologies,
Waldbronn).

A-3.3.10 Datenanalyse

Aus den aufgenommenen Totalionenstromchromatogrammen der gemessen akkuraten
Massen wurde mit Hilfe eines in der Masshunter Software implementierten Algorithmus eine
Peakdetektion durchgefihrt. Die daraus resultierende Peakliste bestehend aus akkuraten
Massen und Retentionszeiten wurde anschlieRend zur Datenreduzierung und Auswertung
von Zusammenh&angen und Unterschieden in den verschiedenen Proben sowie fur die Suche
in chemischen Datenbanken herangezogen. Der Non-Target-Workflow zur ldentifizierung
von organischen Schadstoffen ist in Abbildung A2 dargestellt.
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Messung der akkuraten
Masse
(G v
( 2\
(. J
4 N\

N

CEECEECIES

Identifizierung

G G

Ggf. Referenzstandard

Abb. A.2: Non-Target-Workflow zur Identifizierung von organischen Schadstoffen
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Bei der Non-Target Analyse erfolgte die Suche Uber die gemessenen akkuraten Massen in
einer hauseigenen Datenbank welche die exakten Massen und Summenformeln von 463
Umweltkontaminanten (Pflanzenschutzmittel, Biozide, Hormone, Arzneimittel, Tenside,
Kosmetika, Flammenschutzmittel und Metaboliten) beinhaltet. In einem Arbeitsschritt wurde
hierbei der gemessenen Masse eine Summenformel zugeordnet und eine mogliche
Verbindung vorgeschlagen. Die Ergebnisse wurden Uber die Massenabweichung der
gemessenen und theoretischen Massen sowie ein Score fur die Ubereinstimmung des
theoretischen und gemessenen Isotopenmusters beurteilt. Fir die vorlaufige Identifizierung
der in den Proben enthaltenen organischen Verbindungen wurde ein Score fir die
Ubereinstimmung des Isotopenmusters von gréRer als 80 und eine Massengenauigkeit von <
5 ppm zugrunde gelegt. Fir die Bestatigung einzelner Verbindungen Uber die Fragmente
und/oder Retentionszeit wurde eine Spektrenbibliothek der Firma Agilent (LC-MS
Forensic/Toxicology Accurate Mass Library) oder ein Referenzstandard hinzugezogen.

In Anlehnung an die EU Kommissions-Richtlinie 2002/657/EG wurde fur die Identifizierung
der einzelnen Komponenten Identifikationspunkte vergeben. Ein eindeutiger Nachweis einer
Verbindung wurde mit 4 Identifikationspunkten erreicht. Weniger als 4 Identifikationspunkten
wurde eine wahrscheinliche Verbindung anhand der akkuraten Massen und des Isotopen-
musters vorgeschlagen.

Tabelle A.9: Zusammenhang der LC-HRMS Verfahren und die Vergabe
von Identifikationspunkten.

LC-HRMS Verfahren Identifikationspunkte
Retentionszeit 2
Akkurate Masse * 2
Isotopenmuster (Score 280) 2 1
MS/MS-Spektrum 1

1 Massengenauigkeit < 3 ppm, 2 Isotopenscore 2 80
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Anhang B

Tabelle B-1: Grundparameter der Sauleneluate.

KA A KA B KAC KA D KA E KS-Asche MAP
Trube in NTU
WF 2 46 87 111 500 84 0,41 18
WF 5 28 39 66 139 48 0,30 2,1
WF 10 37 24 29 47 35 0,16 0,88
WF 15 19 13 18 25 27 2,8 0,55
pH-Wert
WF 2 6,93 7,09 7,54 7,21 7,03 9,16 7,88
WF 5 7,29 7,15 7,58 7,24 6,91 9,40 8,56
WF 10 7,24 7,36 7,83 7,52 7,06 9,43 9,10
WF 15 7,36 7,53 7,93 7,55 7,56 8,83 9,19
Leitfahigkeit in mS/cm
WF 2 5,74 8,30 11,3 10,9 521 3,32 3,65
WF 5 2,25 4,67 5,28 4,27 3,16 1,64 0,24
WF 10 2,07 1,47 0,92 1,10 2,40 1,27 0,18
WF 15 1,07 0,58 0,54 0,74 1,97 1,12 0,17
Tabelle B-2: Grundparameter der Klarwerkswasserproben. n. VK =nach
Vorklarung
KA A KA B KAC KA D KA E
Trube in NTU
Zulauf n. VK 36 27 44 72 60
Ablauf 1,9 6,8 0,43 11 1,5
pH-Wert
Zulauf n. VK 7,76 7,60 7,42 8,85 7,45
Ablauf 8,10 7,58 7,68 8,74 7,78
Leitfahigkeit in mS/cm
Zulauf n. VK 1,49 0,73 0,82 1,21 0,98
Ablauf 1,26 0,65 0,75 0,97 0,81
Tabelle B-3: Geldster organischer Kohlenstoff (DOC) in den Sduleneluaten.
KA A KA B KAC KA D KA E KS-Asche MAP
DOC in mg/l
WF 2 734 1614 732 1607 483 2,3 71
WF 5 473 672 287 683 295 0,66 6,2
WF 10 405 98 97 172 209 0,47 1,9
WF 15 131 91 46 85 111 2,7 1,6
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Tabelle B-4: Geldster organischer Kohlenstoff (DOC) in den Klarwerks-
wasserproben. n. VK = nach Vorklarung

KA A KA B KAC KA D KA E
DOC in mg/l
Zulauf n. VK 22 7,0 11 55 17
Ablauf 4.4 3,0 3,3 6,8 5,2

Tabelle B-5: lonenkonzentrationen (Anionen) in den Sauleneluaten.

in mg/I KA A KA B KA C KA D KA E KS-Asche MAP
Fluorid

WF 2 <0,1 <0,1 1,0 0,43 0,15 7,6 <0,1
WF 5 <0,1 <0,1 0,65 0,23 0,25 7,0 <0,1
WF 10 <0,1 <0,1 0,75 0,30 0,25 3,7 <0,1
WEF 15 <0,1 <0,1 0,91 0,29 0,52 2,2 <0,1
Chlorid

WF 2 46 219 172 137 96 54 35
WF 5 30 82 35 32 38 1,5 1,0
WF 10 21 51 2,1 1,3 20 1,1 0,99
WEF 15 4.9 1,1 1,1 1,0 3,2 0,82 0,98
Nitrit

WF 2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,34 <0,2
WF 5 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
WF 10 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
WF 15 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Bromid

WF 2 <0,1 3,6 <0,1 <0,1 <0,1 7,4 <0,1
WF 5 <0,1 1,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
WF 10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
WF 15 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nitrat

WF 2 0,17 <0,1 <0,1 2,4 <0,1 15 0,3
WF 5 0,15 <0,1 <0,1 3,2 <0,1 <0,1 <0,
WF 10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
WF 15 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Phosphat

WF 2 <0,5 <0,5 2,7 25 <1 ~ 400 263
WE 5 <0,5 <0,5 <0,5 133 <1 ~ 300 97
WF 10 <0,5 <0,5 <0,5 204 6,7 ~ 270 70
WF 15 <0,5 18 2,5 162 25 ~ 220 67
Sulfat

WF 2 720 2749 4729 3417 2404 2118 1543
WF 5 474 1288 1583 863 1094 1066 34
WF 10 328 91 72 28 603 736 2,1
WF 15 115 <0,5 7,7 12 116 625 2,1

Anhang 14



Tabelle B-6: lonenkonzentrationen (Kationen) in den Sauleneluaten.

in mg/l KA A KA B KA C KA D KA E KS-Asche MAP
Natrium

WF 2 37 268 146 120 91 89 662
WF 5 25 133 56 44 46 3,8 3,2
WF 10 19 19 11 11 29 2,0 1,7
WF 15 11 12 5,9 6,3 12 1,4 1,1
Ammonium

WF 2 294 765 1216 820 741 <04 35
WF 5 212 410 446 341 430 <04 16
WF 10 183 57 118 132 230 <04 12
WF 15 103 56 67 93 109 <04 12
Kalium

WEF 2 27 68 177 191 114 117 65
WF 5 18 39 79 75 62 9,2 2,7
WF 10 15 6,2 17 20 39 3,9 1,0
WF 15 7,6 6,3 9,3 13 16 2,4 0,6
Magnesium

WEF 2 23 81 61 257 89 127 111
WF 5 16 41 24 61 37 13 25
WF 10 19 4.4 25 8,1 22 5,0 23
WF 15 6,7 2,3 1,1 6,3 8,5 5,0 23
Calcium

WEF 2 154 550 533 319 310 596 19
WF 5 114 276 265 94 152 426 2,9
WF 10 105 28 33 14 93 331 2,1
WF 15 38 18 18 10 26 280 1,8
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Tabelle B-7: lonenkonzentrationen (Anionen) in den Klarwerkswasserproben.
n. VK = nach Vorklarung.

in mg/l KA A KA B KA C KA D KA E
Fluorid

Zulauf n. VK 0,28 0,23 1,9 0,16 0,14
Ablauf 0,21 0,21 <0,1 <0,1 0,14
Chlorid

Zulauf n. VK 225 93 70 139 81
Ablauf 207 83 66 125 89
Nitrit

Zulauf n. VK <0,2 0,68 <0,2 0,98 <0,2
Ablauf 0,38 <0,2 <0,2 <0,2 0,38
Bromid

Zulauf n. VK <0,1 0,30 <0,1 0,11 <0,1
Ablauf 0,11 0,27 <0,1 <0,1 <0,1
Nitrat

Zulauf n. VK 0,11 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ablauf 41 17 9,0 27 34
Phosphat

Zulauf n. VK 5.1 3,8 4.7 4.9 12,2
Ablauf <0,5 0,50 1,6 0,39 1,0
Sulfat

Zulauf n. VK 100 34 66 139 97
Ablauf 117 29 64 126 99

Tabelle B-8: lonenkonzentrationen (Kationen) in den Klarwerkswasserpro-
ben. n. VK = nach Vorklarung.

in mg/l KA A KA B KA C KA D KA E
Natrium

Zulauf n. VK 130 72 63 105 74
Ablauf 112 68 60 91 67
Ammonium

Zulauf n. VK 25 7,2 10 25 25
Ablauf 2 0,42 0,37 1,3 0,54
Kalium

Zulauf n. VK 13 7.9 7,6 19 13
Ablauf 12 6,0 6,8 17 13
Magnesium

Zulauf n. VK 31 5,2 5,8 24 17
Ablauf 32 4.6 5,1 20 17
Calcium

Zulauf n. VK 103 75 101 90 83
Ablauf 100 68 97 82 88
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Tabelle B-9: Metallkonzentrationen in den Sauleneluaten.

in mg/l KA A KA B KA C KAD KA E KS-Asche MAP
Arsen

WF 2 0,027 0,071 0,053 0,083 0,024 0,007 0,011
WF 5 0,019 0,048 0,046 0,10 0,018 0,004 0,001
WF 10 0,017 0,029 0,030 0,069 0,016 0,004 < 0,001
WF 15 0,012 0,017 0,025 0,034 0,017 0,003 < 0,001
Blei

WF 2 0,002 0,002 0,003 0,001 0,002 < 0,001 < 0,001
WF 5 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 < 0,001 < 0,001
WF 10 < 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 < 0,001 < 0,001
WF 15 < 0,001 < 0,001 0,001 < 0,001 0,001 < 0,001 < 0,001
Cadmium

WEF 2 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 0,001 < 0,0002
WF 5 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
WF 10 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
WF 15 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
Chrom, gesamt

WF 2 0,002 0,002 0,003 0,003 < 0,001 0,022 < 0,001
WF 5 < 0,001 0,002 0,002 0,003 < 0,001 0,008 0,002
WF 10 0,001 0,002 0,003 0,003 0,002 0,006 0,001
WF 15 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,006 0,001
Kupfer

WEF 2 0,084 0,026 0,052 0,024 0,02 0,005 0,048
WF 5 0,050 0,018 0,053 0,020 0,02 0,002 0,009
WF 10 0,027 0,017 0,056 0,012 0,03 0,001 0,005
WF 15 0,018 0,012 0,041 0,007 0,02 0,001 0,004
Nickel

WF 2 0,20 0,28 0,29 0,47 0,22 0,004 0,016
WF 5 0,13 0,22 0,13 0,18 0,11 0,003 < 0,001
WF 10 0,097 0,14 0,039 0,047 0,03 0,002 < 0,001
WF 15 0,036 0,066 0,026 0,026 0,08 0,002 < 0,001
Quecksilber

WEF 2 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
WF 5 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
WF 10 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
WF 15 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Uran

WF 2 0,008 0,029 0,040 0,022 0,022 0,019 0,008
WF 5 0,005 0,009 0,013 0,0027 0,005 0,003 0,004
WF 10 0,007 0,003 0,002 < 0,0005 0,001 0,001 0,004
WF 15 0,005 0,001 0,001 < 0,0005 0,002 < 0,0005 0,004
Zink

WEF 2 0,094 0,040 0,070 0,036 0,034 < 0,005 0,006
WF 5 0,066 0,030 0,069 0,033 0,036 < 0,005 < 0,005
WF 10 0,036 0,021 0,050 0,024 0,036 < 0,005 < 0,005
WF 15 0,023 0,013 0,037 0,016 0,032 < 0,005 < 0,005
Vanadium

WF 2 0,005 0,002 0,012 0,001 0,001 0,17 0,009
WF 5 0,005 0,002 0,012 0,002 0,001 0,15 0,004
WF 10 0,004 0,003 0,014 0,002 0,002 0,12 0,001
WF 15 0,004 0,002 0,013 0,001 0,001 0,084 < 0,001
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Tabelle B-10: Kumulative Metallfreisetzung.

in mg/kg KA A KA B KA C KA D KA E KS-Asche MAP
Arsen

WEF 2 0,052 0,14 0,11 0,16 0,048 0,015 0,023
WF 5 0,11 0,27 0,24 0,47 0,10 0,026 0,026
WF 10 0,19 0,42 0,39 0,81 0,18 0,046 0,026
WF 15 0,25 0,50 0,52 0,98 0,26 0,062 0,026
Blei

WF 2 0,004 0,004 0,006 0,002 0,004 - -
WF 5 0,007 0,007 0,012 0,005 0,007 - -
WF 10 0,007 0,012 0,017 0,010 0,012 - -
WF 15 0,007 0,012 0,022 0,010 0,017 - -
Cadmium

WEF 2 - - - - - 0,002 -
WF 5 - - - - - 0,002 -
WF 10 - - - - - 0,002 -
WF 15 - - - - - 0,002 -
Chrom, gesamt

WF 2 0,004 0,004 0,006 0,006 - 0,046 -
WF 5 0,004 0,010 0,012 0,015 - 0,069 0,006
WF 10 0,009 0,020 0,027 0,030 0,011 0,099 0,011
WF 15 0,019 0,029 0,037 0,040 0,020 0,13 0,016
Kupfer

WEF 2 0,16 0,050 0,10 0,047 0,038 0,010 0,099
WF 5 0,32 0,10 0,26 0,11 0,10 0,016 0,13
WF 10 0,45 0,19 0,54 0,17 0,25 0,021 0,15
WF 15 0,54 0,24 0,75 0,20 0,35 0,026 0,17
Nickel

WF 2 0,38 0,54 0,58 0,92 0,44 0,008 0,033
WF 5 0,79 1,2 0,96 1,5 0,76 0,017 0,033
WF 10 1,3 1,9 1,2 1,7 0,91 0,027 0,033
WF 15 1,4 2,2 1,3 1,8 1,3 0,037 0,033
Quecksilber

WEF 2 - - - - - - -
WF 5 - - - - - - -
WF 10 - - - - - - -
WF 15 - - - - - - -
Uran

WF 2 0,016 0,056 0,081 0,043 0,044 0,039 0,017
WF 5 0,032 0,080 0,12 0,051 0,057 0,047 0,028
WF 10 0,066 0,093 0,13 0,051 0,062 0,051 0,046
WF 15 0,091 0,097 0,13 0,051 0,072 0,051 0,067
Zink

WEF 2 0,18 0,077 0,14 0,070 0,068 - 0,012
WF 5 0,39 0,16 0,34 0,17 0,17 - 0,012
WF 10 0,56 0,27 0,59 0,29 0,36 - 0,012
WF 15 0,68 0,33 0,78 0,37 0,51 - 0,012
Vanadium

WF 2 0,010 0,004 0,024 0,002 0,002 0,35 0,019
WF 5 0,025 0,010 0,059 0,008 0,005 0,79 0,031
WF 10 0,045 0,025 0,13 0,018 0,015 1,4 0,031
WF 15 0,065 0,034 0,20 0,023 0,020 1,8 0,031
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Tabelle B-11:

Metallkonzentrationen in den Feststoffen. n.b. = nicht bestimmt.

in mg/kg KA A KA B KA C KAD KA E KS-Asche MAP
Arsen 12 11 20 8 6 15 <2
Blei 42 62 67 66 57 93 <2
Cadmium 0,9 0,7 0,9 1,2 1,1 2,2 0,81
Chrom, gesamt 41 100 95 78 45 94 2,0
Kupfer 370 560 830 570 540 820 <2
Nickel 31 84 57 37 28 55 4.4
Quecksilber 53 0,4 0,7 0,7 0,6 0,2 0,045
Uran 2,8 5,0 1,5 2,6 3,1 7,8 n.b.
Zink 980 1300 1100 1300 1200 1900 6,9
Vanadium 32 30 67 22 21 52 n.b.
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Tabelle B-12-a: Konzentrationen der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) in den
Sauleneluaten. Fettgedruckte Werte liegen Uber dem Geringfugigkeitsschwellenwert.

Teil 1
in ug/l KA A KA B KA C KA D KA E KS-Asche MAP
Naphthalin
WF 2 0,016 0,016 0,034 0,10 0,030 0,014 0,026
WF 5 0,012 0,013 0,026 0,10 0,020 0,010 0,020
WF 10 0,011 0,009 0,020 0,091 0,016 0,008 0,018
WF 15 0,012 0,009 0,021 0,099 0,017 0,009 0,017
2-Methyl-Naphthalin
WEF 2 < 0,005 0,007 0,017 0,17 0,038 < 0,005 0,007
WF 5 < 0,005 0,005 0,013 0,14 0,035 < 0,005 0,006
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,009 0,11 0,029 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 0,008 0,11 0,031 < 0,005 < 0,005
1-Methyl-Naphthalin
WEF 2 < 0,005 0,005 0,015 0,18 0,036 < 0,005 0,007
WF 5 < 0,005 < 0,005 0,012 0,14 0,034 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,009 0,11 0,033 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 0,009 0,11 0,037 < 0,005 < 0,005
Acenaphthylen
WEF 2 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Acenaphthen
WF 2 < 0,005 < 0,005 0,026 0,16 0,58 < 0,005 < 0,005
WF 5 0,011 < 0,005 0,019 0,12 0,56 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,018 0,073 0,46 < 0,005 < 0,005
WF 15 0,009 < 0,005 0,016 0,074 0,48 < 0,005 < 0,005
Fluoren
WF 2 < 0,005 0,008 0,045 0,18 0,33 < 0,005 0,008
WF 5 < 0,005 0,007 0,035 0,12 0,30 < 0,005 0,007
WF 10 < 0,005 0,007 0,028 0,079 0,25 < 0,005 0,007
WF 15 < 0,005 0,005 0,026 0,071 0,24 < 0,005 0,005
Phenanthren
WF 2 0,005 0,025 0,19 0,72 0,61 < 0,005 0,062
WF 5 < 0,005 0,016 0,13 0,42 0,51 < 0,005 0,051
WF 10 < 0,005 0,016 0,079 0,21 0,38 < 0,005 0,050
WF 15 < 0,005 0,012 0,072 0,17 0,33 < 0,005 0,050
Anthracen
WEF 2 < 0,005 < 0,005 0,027 0,11 0,052 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 < 0,005 0,018 0,055 0,041 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,012 0,031 0,032 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 0,010 0,021 0,028 < 0,005 < 0,005
Fluoranthen
WEF 2 0,005 0,038 0,22 0,67 0,64 < 0,005 0,027
WF 5 < 0,005 0,020 0,14 0,35 0,49 < 0,005 0,014
WF 10 < 0,005 0,015 0,061 0,14 0,32 < 0,005 0,013
WF 15 < 0,005 0,011 0,048 0,084 0,24 < 0,005 0,013
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Tabelle B-12-b: Konzentrationen der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) in den
Sauleneluaten. NWG = Nachweisgrenze. Fettgedruckte Werte liegen Uber dem

Geringfugigkeitsschwellenwert. Teil 2

in pg/l KA A KA B KAC KA D KA E KS-Asche MAP
Pyren

WF 2 < 0,005 0,032 0,21 0,59 0,48 < 0,005 0,019
WF 5 < 0,005 0,017 0,13 0,32 0,34 < 0,005 0,008
WF 10 < 0,005 0,013 0,051 0,12 0,22 < 0,005 0,008
WEF 15 < 0,005 0,009 0,040 0,071 0,16 < 0,005 0,008
Benz(a)anthracen

WF 2 < 0,005 0,008 0,063 0,19 0,091 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 0,006 0,038 0,11 0,061 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,008 0,038 0,036 < 0,005 < 0,005
WEF 15 < 0,005 < 0,005 0,007 0,021 0,022 < 0,005 < 0,005
Chrysen

WF 2 < 0,005 0,011 0,078 0,21 0,092 < 0,005 0,006
WF 5 < 0,005 0,006 0,048 0,11 0,068 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 0,009 0,036 0,034 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 0,008 0,020 0,025 < 0,005 < 0,005
Benzo(b)fluoranthen/ Benzo(k)fluoranthen

WF 2 0,007 0,025 0,12 0,34 0,15 < 0,005 0,009
WF 5 < 0,005 0,014 0,068 0,22 0,11 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 0,009 0,009 0,086 0,061 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 0,006 0,008 0,047 0,036 < 0,005 < 0,005
Benzo(a)pyren

WF 2 < 0,005 0,007 0,042 0,15 0,062 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 < 0,005 0,025 0,096 0,043 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,038 0,023 < 0,005 < 0,005
WF 15 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,018 0,013 < 0,005 < 0,005
Indeno(1,2,3-c,d)pyren

WF 2 < 0,005 0,005 0,024 0,089 0,062 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 < 0,005 0,014 0,064 0,045 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,027 0,013 < 0,005 < 0,005
WEF 15 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,015 0,011 < 0,005 < 0,005
Dibenz(a,h)anthracen

WF 2 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,021 0,007 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,014 0,006 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
WEF 15 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Benzo(g,h,i)perylen

WF 2 < 0,005 0,010 0,038 0,12 0,12 < 0,005 < 0,005
WF 5 < 0,005 0,006 0,020 0,082 0,095 < 0,005 < 0,005
WF 10 < 0,005 0,005 < 0,005 0,033 0,020 < 0,005 < 0,005
WEF 15 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,018 0,020 < 0,005 < 0,005
Summe PAK ohne Naphthalin und Methylnaphthaline

WF 2 0,018 0,17 1,1 3,6 3.3 < 0,005 0,13
WF 5 0,011 0,092 0,69 2,1 2,7 < 0,005 0,081
WF 10 <NWG 0,064 0,27 0,92 1,9 < 0,005 0,078
WF 15 0,009 0,043 0,23 0,63 1,6 < 0,005 0,075

Anhang 21



Tabelle B-13-a: Kumulative PAK-Freisetzung.

in pg/kg KA A KA B KA C KA D KA E KS-Asche MAP
Naphthalin

WF 2 0,031 0,030 0,069 0,21 0,062 0,028 0,054
WF 5 0,071 0,068 0,15 0,50 0,12 0,060 0,11
WF 10 0,13 0,11 0,24 0,96 0,20 0,099 0,21
WEF 15 0,19 0,16 0,36 15 0,28 0,14 0,29
2-Methyl-Naphthalin

WF 2 - 0,014 0,035 0,35 0,078 - 0,015
WF 5 - 0,029 0,072 0,76 0,17 - 0,034
WF 10 - 0,029 0,12 1,3 0,33 - 0,034
WF 15 - 0,029 0,16 19 0,48 - 0,034
1-Methyl-Naphthalin

WF 2 - 0,010 0,031 0,37 0,075 - 0,014
WF 5 - 0,010 0,066 0,78 0,17 - 0,014
WF 10 - 0,010 0,11 1,3 0,35 - 0,014
WF 15 - 0,010 0,16 1,9 0,52 - 0,014
Acenaphthylen

WF 2 - - - - - - -
WF 5 - - - - - - -
WF 10 - - - - - - -
WF 15 - - - - - - -
Acenaphthen

WF 2 - - 0,052 0,33 1,2 - -
WF 5 0,035 - 0,11 0,67 2,7 - -
WF 10 0,035 - 0,20 1,0 59 - -
WEF 15 0,084 - 0,28 14 7,5 - -
Fluoren

WF 2 - 0,015 0,090 0,37 0,68 - 0,017
WF 5 - 0,035 0,19 0,71 15 - 0,038
WF 10 - 0,070 0,33 11 2,9 - 0,074
WEF 15 - 0,098 0,47 15 4,0 - 0,10
Phenanthren

WF 2 0,011 0,048 0,38 15 1,3 - 0,13
WF 5 0,011 0,095 0,76 2,7 2,6 - 0,29
WF 10 0,011 0,18 1,2 3,7 4,7 - 0,54
WEF 15 0,011 0,24 15 4,6 6,3 - 0,79
Anthracen

WF 2 - - 0,055 0,22 0,11 - -
WF 5 - - 0,11 0,38 0,22 - -
WF 10 - - 0,17 0,53 0,39 - -
WF 15 - - 0,22 0,65 0,53 - -
Fluoranthen

WF 2 0,010 0,074 0,45 14 1,3 - 0,056
WF 5 0,010 0,13 0,88 2,4 2,7 - 0,099
WF 10 0,010 0,21 1,2 3,1 4.4 - 0,16
WF 15 0,010 0,27 14 3,6 57 - 0,23
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Tabelle B-13-b: Kumulative PAK-Freisetzung.

in pa/kg KA A KA B KAC KA D KA E MAP
Pyren

WF 2 - 0,063 0,43 1.2 0,99 0,040
WF 5 - 0,11 0,82 2,1 19 0,065
WF 10 - 0,18 11 2,8 3.1 0,11
WEF 15 - 0,23 1,3 31 3,9 0,14
Benz(a)anthracen

WF 2 - 0,017 0,13 0,39 0,19 -
WF 5 - 0,033 0,24 0,70 0,35 -
WF 10 - 0,033 0,28 0,89 0,55 -
WF 15 - 0,033 0,31 1,0 0,65 -
Chrysen

WF 2 - 0,022 0,16 0,43 0,19 0,012
WF 5 - 0,039 0,30 0,75 0,37 0,012
WF 10 - 0,039 0,35 0,93 0,56 0,012
WF 15 - 0,039 0,39 1,0 0,68 0,012
Benzo(b)fluoranthen/ Benzo(k)fluoranthen

WF 2 0,015 0,048 0,24 0,70 0,31 0,019
WF 5 0,015 0,090 0,44 1,3 0,60 0,019
WF 10 0,015 0,14 0,48 1,8 0,93 0,019
WF 15 0,015 0,17 0,52 2,0 11 0,019
Benzo(a)pyren

WF 2 - 0,013 0,085 0,31 0,13 -
WF 5 - 0,013 0,16 0,59 0,24 -
WF 10 - 0,013 0,16 0,78 0,37 -
WEF 15 - 0,013 0,16 0,88 0,43 -
Indeno(1,2,3-c,d)pyren

WF 2 - 0,011 0,048 0,18 0,13 -
WF 5 - 0,011 0,090 0,37 0,25 -
WF 10 - 0,011 0,090 0,50 0,32 -
WEF 15 - 0,011 0,090 0,58 0,38 -
Dibenz(a,h)anthracen

WF 2 - - - 0,043 0,015 -
WF 5 - - - 0,084 0,032 -
WF 10 - - - 0,084 0,032 -
WEF 15 - - - 0,084 0,032 -
Benzo(g,h,i)perylen

WF 2 - 0,020 0,078 0,25 0,24 -
WF 5 - 0,038 0,14 0,48 0,50 -
WF 10 - 0,065 0,14 0,65 0,61 -
WF 15 - 0,065 0,14 0,74 0,70 -
Summe PAK ohne Naphthalin und Methylnaphthaline

WF 2 0,035 0,33 2,2 7,3 6,8 0,27
WF 5 0,070 0,60 4,2 13 14 0,52
WF 10 0,070 0,95 5,6 18 24 0,91
WF 15 0,12 1,2 6,8 21 32 13
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Tabelle B-14-a: Konzentrationen der polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe (PAK) in den Klarwerkswasserproben. n. VK
=nach Vorklarung. Fettgedruckte Werte liegen Uber dem
Geringfugigkeitsschwellenwert. Teil 1

in pg/l KA A KA B KA C KA D KA E
Naphthalin

Zulauf n. VK 0,026 0,014 0,029 0,13 0,072
Ablauf 0,010 0,007 0,012 0,019 < 0,005
2-Methyl-Naphthalin

Zulauf n. VK 0,057 0,008 0,013 0,14 0,063
Ablauf 0,008 < 0,005 0,005 0,006 < 0,005
1-Methyl-Naphthalin

Zulauf n. VK 0,059 0,006 0,008 0,083 0,053
Ablauf 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Acenaphthylen

Zulauf n. VK < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,013
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Acenaphthen

Zulauf n. VK 0,040 < 0,005 0,015 < 0,005 0,042
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Fluoren

Zulauf n. VK 0,025 0,005 0,009 0,040 0,039
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Phenanthren

Zulauf n. VK 0,054 0,025 0,059 0,12 0,12
Ablauf 0,010 < 0,005 0,006 0,005 < 0,005
Anthracen

Zulauf n. VK < 0,005 < 0,005 0,008 0,027 0,015
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Fluoranthen

Zulauf n. VK 0,039 0,031 0,070 0,091 0,083
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Pyren

Zulauf n. VK 0,031 0,029 0,063 0,105 0,066
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,006 < 0,005
Benz(a)anthracen

Zulauf n. VK 0,012 0,012 0,028 0,033 0,021
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Chrysen

Zulauf n. VK 0,016 0,011 0,029 0,030 0,023
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Benzo(b)fluoranthen/ Benzo(k)fluoranthen

Zulauf n. VK 0,030 0,025 0,067 0,074 0,050
Ablauf < 0,005 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
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Tabelle B-14-b: Konzentrationen der polyzyklischen aromatischen Kohlen-

wasserstoffe (PAK) in den Klarwerkswasserproben. n. VK
=nach Vorklarung, NWG = Nachweisgrenze. Fettgedruckte
Werte liegen Uber dem Geringflugigkeitsschwellenwert. Teil 2

in pg/l KA A KA B KA C KA D KA E
Benzo(a)pyren

Zulauf n. VK 0,012 0,011 0,033 < 0,005 0,028
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Indeno(1,2,3-c,d)pyren

Zulauf n. VK < 0,005 0,006 0,021 < 0,005 < 0,005
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Dibenz(a,h)anthracen

Zulauf n. VK < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Benzo(g,h,i)perylen

Zulauf n. VK < 0,005 < 0,005 0,024 < 0,005 0,028
Ablauf < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Summe PAK ohne Naphthalin und Methylnaphthaline

Zulauf n. VK 0,26 0,16 0,43 0,52 0,53
Ablauf 0,010 0,005 0,006 0,012 <NWG

Tabelle B-15: Konzentrationen der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) in den Fest-
stoffen. 1 = PAK ohne Naphthalin und Methylnaphthaline, n.b. = nicht bestimmt, NWG
= Nachweisgrenze.

in pg/kg KA A KA B KA C KA D KAE KS-Asche MAP
Naphthalin 312 173 243 206 197 <10 <10
2-Methyl-Naphthalin 552 <10 144 266 453 <5 <5
1-Methyl-Naphthalin 187 <10 <10 152 291 <5 <5
Acenaphthylen 61 <10 <10 <10 <10 <5 <5
Acenaphthen 207 <10 106 108 833 <5 <5
Fluoren 49 38 125 224 784 <5 <5
Phenanthren 1228 325 865 1107 3668 <5 <5
Anthracen 199 39 133 160 166 <5 <5
Fluoranthen 1320 529 1328 1398 3415 <5 <5
Pyren 1062 465 1176 1092 2395 <5 <5
Benz(a)anthracen 398 398 555 711 660 <5 <5
Chrysen 554 299 601 742 1007 <5 <5
Benzo(b)fluoranthen/

Benzo(k)fluoranthen 729 640 1382 1694 1938 <5 <5
Benzo(a)pyren 288 287 672 867 834 <5 <5
Indeno(1,2,3-c,d)pyren n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <5 <5
Dibenz(a,h)anthracen n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <5 <5
Benzo(g,h,i)perylen n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <5 <5
Summe PAK? 7146 3193 7329 8726 16641 <NWG <NWG
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Tabelle B-16: Chemische Strukturen und Stoffeigenschaften zu den mittels Non-Target-Screening
gemessenen Substanzen

Substanz Chemische Struktur Log Koc* Wasserlgslichkeit
(mg/L)
2-(Methylthio) -benzothiazol 3,5 110,8
(MTBT)
S
S
90
hd Y
2-Phenyl -1H-benzimidazol -5- 2,5 2,364 x 10*

sulfonsaure (PBS)

4-Acetamidoantipyrin 2,4 1590
4-Aminophenol 1,9 1,012 x 10°
4-Formylaminoantipyrin 1,8 1,130 x 10*
5-Methyl -2H-benzotriazol 3,2 3552
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Adrafinil

Benzothiazol -2-sulfonsaure

Bezafibrat

Bisoprolol

Carbamazepin

H!E\l/u
H.

H;N

o]

HO

HH

CH,

4,1

19

3,2

15

3,6

175,8

2,55 x 10°

1,224

2240

17,66
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Carbamazepin -Epoxid 2,6 276,8

Clopidogrel A 4,4 50,78
Des
c
H./
Cloxacillin 3,7 13,94

HO
Cytarabin NH, 1,0 1,757 x 10°
XN
Elo
N
Ho.,.Q
HO """--OH
Danofloxacin 1,9 5818
H
0 ~
r’\'/Il"‘wr.‘us
Diclofenac HO P 3,0 4,518
HN
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Digoxige nin

Gemfibrozil

lomeprol

Isoquinolon

Koffein

Lamotrigin

Lidocain

3,3
0, H 2,7
H,C——CH,
2,2
1,0
He 9
N CHy
&
|
CH,
3,1
Fn NH,
Hs 3,0

402,9

4,964

4842

2632

3127

237,7
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Lincomycin

Losartan

Metformin

Methotrexat

Methylisoth iazolinon (MIT)

Metoprolol
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1,8
6,0
HiC
')
7
Inhes
HO
2,2
CH,
Hsz‘l “CH
3
H, NH
3,0
a H
o
He HsZ, [+
- _,J'N
A
H,
1,5
g
N
o] Ng
1,8

927,3

0,8223

1x 1068

2600

5,367 x 10°

4777



Modafinil

N,N-Diethyl -m-toluamid (DEET)

Nadolol

Nicotin

Perfluorooctansulfonsaure
(PFOS)

Perfluorbutansulfonsaure (PFBS)

OH

CH

Hye N

OH

LH

3,8

2,7

2,2

3,4

-1,7
(pH 5,5)

2,4

170,1

666

2,24 x 10*

1x 106

107
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Progesteron

Skatol

Tamoxifen

Terbutryn

Theophylllin

pny o
HSC\N
At

I
CH,

Thiabendazol
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3,9

3,2

6,9

2,8

1,0

3,4

5,003

547,6

0,1936

16,89

2912

339,2



Triethylcitrat

1,2

Triphenylphosphat Q 3,7
Uy,
3\

Tris -(2-butoxyethyl)phosphat

Hil By

Referenz: *PCKOCWIN v1.66 Database
#pei 25 °C, WSKOW v1.41 Database

57

:P{E'E%C.W__

2,824 x 104

1,034

1,963
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