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Hintergrund

Wi AR Ozonung Klaranlage Duisburg-Vierlinden, Stadt Duisburg
mechanische _ biologische |

~_ Reinigung "~ ERSRE ——  3 « Kommunale Klaranlage mittlerer Grof3e (30.000

- ' g s A = Einwohnergleichwerte) = Nur Privathaushalte angeschlossen,
keine Industrie

 Biologische und mechanische Abwasserbehandlung

 Vollstrom-Ausstattung mit einer Ozonung und biologischer
Nachbehandlung
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Anlagenbeschreibung / Probenahme

« Probenahmen von Dezember 2014 — April 2015 N _— —
 Probenahmestellen (rot markiert): o) * -
— Vor Ozondosierung Straf3e 1 und 2 (SP 1) || -
— Nach Ozonreaktor Strae 1 und 2 (SP 2, 4) S——— "o Wirbolbett) ‘@ o
— Nach biologischem Wirbelbett StraRe 1 und 2 (SP 3, 5) . CnrEin
e Zwel Stralden mit Injektor-Ozoneintragungssystem ‘ L
= = -
Betriebsparameter o) ] 3"" s
 pH (Zulauf Ozonanlage): 7,4 %] _
e  Gelgster organischer Kohlenstoff: 8 mg/L cronerevgens & e Y (5
) OZOHdO S'S 3 mg 03 / L Restozonvernichter 2 “ _ ;ﬂl. I;IH?J?::)Z?E:E?I“"Q :  /Temp
 Hydraulische Verweilzeit im Ozonreaktor 30 min e |
 Untersuchung auf estrogene Aktivitat (A-YES) a - - ‘ e :
IVITE !?nﬁ] \ e Q [Nm*/h] — 11 '
Untersuchung auf androgene Aktivitat (A-YAS) = o s Mismer o D mrmary 5
' Ozonerzeugung 2 ( Injektorpumpen g ;:::jng :l}I{ E:;T:;?:eck&n
Untersuchung
A) Manuelle Messung im Labor B) Automatisierte vor-Ort-Messung
« Photometrische Messungen In
Deepwellplatten .
« Androgene und estrogene Effekte |
»  Zeit fur die Durchfiihrung ca. 2 Tage In der Entwicklung...
1.4 -
<71 |0 S 1.3 -
Androgene Effekte o S Estrogene Effekte
25 - 1.1 -
n=6 : n=6
d 1.0 S
120 - o,g_:
S 100% N— § 0e”
- T Ll
5 15- 07 -
a . % 206 100%
- 57 05% T / T 0.5-
1.0 - / ﬂ 50,69% 0.4 )
/ 35,97% 013_'
. / / 0.2 - 11,30%  11,05%  11,81%  8,18%
- 0.1 - T T
0.0 , % . , . x . , . , . 0.0 R //A}//// gz
SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP1 SP2 SP3 SP4 SP5
* Schwankungen in Zulaufkonzentrationen (0,48-3,8 Ng pyreo/L) * Schwankungen in Zulautkonzentrationen (0,055-1,6 ng geo/L)
 Elimination des Effektes durch die Anlage > 50 %  Elimination des Effektes durch die Anlage > 88%
 Elimination deutlich geringer im Vergleich zu estrogenen Effekten  Mittlere Konzentration der estrogenen Aktivitat nach
 Grund konnte die generell hOhere Konzentration im Zulauf sein Ozonbehandlung: 0,06 Ngggo/L
 Hinweise Iin der Literatur, dass androgene Effekte dominieren * Vorgeschlagener Orientierungswert: 0,4 Nggeo/L
[Chang, et al., 2011] [Kienle et al., 2015]
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Krankenhausabwasser mittels Arxula Adeninivorans
- Hefezellenassays und HRMS
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Hintergrund

« Hormone oder auch hormonell aktive Substanzen flhren bereits in sehr geringen
Konzentrationen zu messbaren Effekten in Organismen

e Eintragspfade sind Krankenhauser als spezielle Punktquelle

* Erweiterte Abwasserbehandlungen z.B. der Einsatz von Ozon sind mogliche Verfahren zur
Reduktion hormoneller Effekte (Gehrmann et al., 2016; Itzel et al., 2017)

e Bislang wurden vor allem ostrogene Aktivitaten intensiv untersucht

 Inhibierende antagonistische Effekte wurden jedoch bislang nicht weiter berucksichtigt!

Methoden
Abwasserbehandlung Marienhospital

Hospital  fine siove — S * Anzahl Betten 560 bel ca. 70.000 Patienten im Jahr
fltration e Biologische Abwasserbehandlung durch Membran Bioreaktor
o (1.200m?): Schlammalter 25 Tage
e - --- .  Vollstrom-Ausstattung mit einer Ozonung / Pulver Aktivkohle (PAK)
gy und Nachbehandlung durch Sandfilter
e Aufenthaltzeit (Ozonung) bei ca. 10min

powdered
activated carbon

Probenvorbereitung / Analyse
* Anreicherung durch HLB Kartuschen (1L)
e Fraktionierung mittels RP-HPLC
e Screening der Fraktionen mittels Hefeassays
 |dentifikation von Substanzen durch non-target analyse (LC-QToF)

Schwarzbach (creek)

Flow chart Probenahmestellen sind rot makiert

Ergebnisse
w]  aves anti-A-YES * A-YES Ergebnisse zeigen starke Reduktion bereits nach dem MBR
< 0,4 ng EEQ/L (Jarasova et al., 2014)

100

S 80—

* Inhibierende Antagonistische Effekte zeigen jedoch keine welitere
Reduktion. Im Vergleich zum Zulauf sogar einen Anstieg

e Weitergehende Untersuchungen mittels Fraktionierung zeigen
,neue” Aktivitat nach Ozonung - Transformationsprodukte oder
persistente maskierte Substanzen?

* Non-traget Analytik konnte das Flammschutzmittel TCEP
identifizieren, welches fur den Effekt nach Ozonung mit
verantwortlich ist

Fractionation HHHHHHH * Weitere Untersuchungen an der KA des Herlev-Hospitals zeigten
o . eine weitere Reduktion der antagonistischen Effekte nach GAK!
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Zusammenfassung

 Reduktion des 0strogenen Effektes unter vorgeschlagenem trigger-value on 0,4 ng EEQ/L
 Erfolgreiche Aufklarung von relevanten Stoffen durch Kombination von wirkungsbezogener und instrumenteller Analytik
 Reduktion der non-target features auf teilleweise nur noch wenige relevante (Bsp. Fraktion 7 : 8000-32 features!)
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