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Kurzfassung

Die indirekte Einleitung komplexer Industrieabwdsser, wie jene aus Industrieclustern mit
hiufig wechselnden Inhaltsstoffen, stellen bei der Bewilligung und Uberwachung eine
grofRe Herausforderung fiir alle beteiligten Stellen (Industrie, Kldranlagen, Behorde) dar. Be-
sonders problematisch ist es, wenn Stoffe im Abwasser vorliegen, die mit den Einzel- und
Summenparametern der Abwasseremissionsverordnungen nicht oder in nicht ausreichen-
der Weise erfasst werden. Um die Auswirkungen auf Klaranlagen und Vorfluter im Einzelfall
beurteilen zu kdnnen, werden neue Methoden fiir die Abwasserbeurteilung sowie geeig-
nete Praventions- und Uberwachungsstrategien zum Schutz von Umwelt und Mensch be-

notigt.

Die grundlegende Zielsetzung des Forschungsprojektes ist die Erarbeitung von Kriterien und
Grundlagen zur Erstellung eines operativen Leitfadens, um sowohl fiir Behorden wie auch
fir Klaranlagenbetreiber und indirekt einleitende Betriebe einen nachvollziehbaren Rah-
men fiir den Umgang mit komplexen Industrieabwassern zu etablieren. Die Projektergeb-
nisse sollen als AnstoB zur Weiterentwicklung der bestehenden wasserrechtlichen Heran-

gehensweisen dienen.

Im Rahmen der Projektphase |, die im gegenstandlichen Bericht dokumentiert ist, war es
Ziel, eine solide wissenschaftliche Basis als Grundlage fiir die weitere Bearbeitung dieser
Fragestellung zu schaffen. Basierend auf einer Literaturrecherche sowie der Erhebung von
“best practice”-Beispielen im europdischen Kontext wurden auf der MaRRnahmenebene
,Pravention” Anséatze fir eine praktikable Risikobewertungsmethodik fiir Betriebe, Kldran-
lagenbetreiber und Behorde erhoben. Auf der MaRnahmenebene ,,Detektion” wurden che-
misch-analytische sowie biologische effektbasierte Methoden zur Uberwachung von Ab-
wassern aus Industrieclustern vor und nach einer aufnehmenden Klaranlage beschrieben
sowie deren Potential dargestellt. Im Fokus stand dabei das ,Non-Target Screening”, mit
dem neben der methodischen Beschreibung im Rahmen dieses Projekts auch Abwasserpro-
ben aus zwei 6sterreichischen Standorten mit abwasserrelevanten Industrieparks tiber die
Dauer eines halben Jahres untersucht wurden. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass diese
Methodik fiir den Einsatz auf den in den Mittelpunkt gestellten MalRnahmenebenen grund-
satzlich geeignet ist fiir i) die Vertiefung einer Risiko-Abschatzung durch die Erfassung von
unbekannten Stoffen bzw. Transformationsprodukten, ii) das Etablieren von standortspezi-
fischen ,Fingerprints” der Abwaésser zu unterschiedlichen Messzeitpunkten, iii) die qualita-

tive Priorisierung von Stoffen fiir eine weitere vertiefende Analyse. Bis zur Implementierung
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einer auf dem Non-Target Screening basierenden Uberwachungsmethodik sind jedoch noch
weitere Herausforderungen bei der Identifikation von Stoffen sowie bei der Aufarbeitung

der groRRen generierten Datensédtze zu lUiberwinden.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus der gegenstandlichen Projektphase | wird der Fokus
der Projektphase Il auf der Entwicklung des operativen Leitfadens liegen, bei dem Kriterien
bzw. Methoden zur fachlichen Beurteilung von Antragen auf indirekte Abwassereinleitung
nicht geregelter Stoffe erarbeitet werden. In einem iterativen Diskussionsprozess sollen da-
bei die unterschiedlichen Bedirfnisse aller Projektteilnehmer (Industrie, Klaranlagen, Be-
horde) miteinbezogen werden. Fiir die Entwicklung des Leitfadens soll zudem untersucht
werden, inwiefern die Informationen aus der Non-Target Analytik mit effektbasierten Tests

(z.B. CALUX® Bioassays) kombiniert werden kdnnen.
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Abstract

The approval procedure and setting the monitoring requirements for the discharge of com-
plex industrial wastewaters (such as those from industrial clusters with frequently changing
production processes and subsequent composition of wastewater) in sewer systems poses
a huge challenge for all stakeholders involved (industry, wastewater treatment plant, au-
thority). The decision process becomes particularly difficult when the wastewater contains
compounds that are not specifically covered by the current industrial wastewater emission
regulations. To determine the impact of these wastewater discharges on wastewater treat-
ment plants and receiving water bodies on a case-by-case basis, new assessment methods
as well as suitable prevention and monitoring strategies for the protection of the environ-

ment and human health are needed.

The objective of the overall research project is to develop criteria and methodological ap-
proaches in form of an operational guidance, thereby establishing a comprehensible frame-
work for the handling of complex industrial wastewaters that can be applied by authorities,
wastewater treatment plant operators and dischargers. The project results are intended to
promote the further development of existing legislative approaches for industrial

wastewater discharge.

The goal of Project Phase |, as documented in the present report, is to provide a solid scien-
tific base on two measure levels, thus achieving the projects’ objectives specifically ad-
dressed in Project Phase Il. Based on literature research and relevant “best practice” exam-
ples in the European context, approaches for a practicable risk assessment methodology at
the prevention measure level are addressed. At the detection measure level, an emphasis
is laid on both chemical-analytical and effect-based methods as monitoring strategies be-
fore and after the receiving wastewater treatment plant. A special attention is devoted to
chemical non-target analysis. In this context, wastewater samples were analysed over the
course of half a year at two sites with wastewater-relevant industrial parks in Austria. Re-
sults showed that non-target screening can be basically applied at different levels of action,
such as i) to refine a risk assessment strategy by considering the detection of transformation
products or unknown compounds, ii) to establish site-specific "fingerprints" of the
wastewater and describe temporal discontinuities, iii) to prioritize substances for further
in-depth analysis. It should be emphasized, however, that until a monitoring methodology

based on non-target screening can be implemented, further efforts are required for
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improving substance identification within the existing databases and the processing of the

large data sets generated.

Building on the insights gained during Project Phase |, the focus of Project Phase Il will lie
on the development of an operational guidance, in which criteria and methodological ap-
proaches to authorize and monitor the indirect discharge of non-regulated substances in
industrial wastewater will be compiled. In an iterative discussion process, the different
needs of all stakeholders (industry, wastewater treatment plants, authority) will be consid-
ered. For the development of the guidance, it will also be investigated to what extent the
information gained from the non-target analysis can be combined with effect-based tests
(e.g., CALUX® bioassays).
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1 Einleitung

Beim vorliegenden Bericht handelt es sich um den Bericht der Projektphase | zum Projekt
,ZeitgemaRker Umgang mit Abwassereinleitungen aus Industrieclustern in kommunale Klar-

anlagen zum Schutz von Mensch und Umwelt”.

Abwassereinleitungen aus Industrieclustern (rdumliche Konzentration von Unternehmen)
mit haufig wechselnden Produktionsprozessen und damit Inhaltsstoffen stellen bei Bewilli-
gung und Uberwachung eine grolRe Herausforderung fiir die Betriebe selbst, die aufneh-
menden Klaranlagen und die zustandigen Behoérden dar. Besonders problematisch gestaltet
sich die Einleitung von Stoffen, die mit den Einzel- und Summenparametern der Abwas-
seremissionsverordnungen nicht oder in nicht ausreichender Weise erfasst werden und
Uber deren Bedeutung fiir die Umwelt wenig bis keine Informationen vorliegen. Diese indi-
rekten Einleitungen kdnnen zu Beeintrachtigungen der Funktion der empfangenden Klaran-
lagen sowie in weiterer Folge zur Gefahrdung des guten chemischen und 6kologischen Zu-
stands der Gewasser fiihren. Um die Auswirkungen auf Kldranlagen und Gewasser im Ein-
zelfall beurteilen zu kénnen, werden neue Ansatze und Methoden fir die Beurteilung des
Abwassers sowie fur die Pravention und friihzeitige Erkennung von moglichen Stérungen
im Sinne der Wasserrechtsgesetzgebung bendtigt. Dartber hinaus bendtigen Klaranlagen-
betreiber und Behdrden geeignete, einheitliche und nachvollziehbare Beurteilungsmetho-
den, um unter Berlicksichtigung der vorher genannten Herausforderungen bestehende Vor-
gangsweisen weiterzuentwickeln, um sicherzustellen, dass eine Gefahrdung der menschli-

chen Gesundheit und der Umwelt verhindert wird.

Im Rahmen des Projekts ,ZeitgemaRBer Umgang mit Abwassereinleitungen aus Indust-
rieclustern in kommunale Kldranlagen zum Schutz von Mensch und Umwelt” sollen Mog-
lichkeiten sowie alternative Ansatze fiir einen zeitgemaBen und praktikablen Umgang mit
indirekten Einleitungen von Abwadssern aus Industrieclustern aufgezeigt werden. Hervorzu-
heben ist dabei, dass das Projekt Vertreter aller beteiligter Stellen (Industrie, Kldranlagen,
Behorde) miteinschliel3t, so dass ein konstruktiver Austausch sowie die Betrachtung der

Komplexitat der Problematik gewahrleistet sind.
Im vorliegenden Bericht sind die Ergebnisse der Projektphase | dargestellt. In dieser Pro-

jektphase (Screening Phase) erfolgte eine Sammlung und Auswertung von Informationen,

Kriterien und Instrumentarien zur Uberwachung von Abwasser aus Industrieclustern vor
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und nach einer Klaranlage. Dies erfolgte einerseits durch eine Literaturrecherche und die
Erhebung von praktischen Beispielen im europaischen Kontext, wobei bei den praktischen
Beispielen auch Ansatze auf der MalRnahmenebene ,,Pravention (Risiko-Abschatzung)” be-
ricksichtigt wurden. Andererseits wurde Uber ein halbes Jahr eine Non-Target Analytik
durchgefiihrt, um eine konkrete Datenbasis fir die Bewertung des Potentials dieser ver-
gleichsweise neuen Screening-Methode zu schaffen. Dariliber hinaus wurden verschiedene
Uberwachungsstrategien fiir die Beurteilung der Hemmwirkung des Abwassers aus einem

Industriepark auf die Nitrifikation in der aufnehmenden Kldranlage untersucht.

1.1 Projektziele

Das Ubergeordnete Ziel des Forschungsprojekts ist es, Moglichkeiten fir einen zeitgemaRen
und praktikablen Umgang mit indirekten Einleitungen von Abwassern aus Industrieclustern
aufzuzeigen. Dies soll einerseits den sicheren Betrieb der empfangenden Klaranlagen ge-
wahrleisten und andererseits verhindern, dass Stoffe, die eine Gefdahrdung fiir Mensch und
Umwelt darstellen kdonnen, die Kldranlage passieren und in das aufnehmende Gewasser ge-

langen.

Daraus abgeleitet lassen sich auf unterschiedlichen Management- bzw. MalRnahmenebe-

nen die folgenden, spezifischen Projektziele formulieren:

* MalRknahmenebene 1 — Pravention
Auf der MalBnahmenebene 1 sollen Vorschlage einer praktikablen
Risikobewertungsmethodik fiir Betriebe, Kldaranlagenbetreiber und Behérden zum
Schutz der menschlichen Gesundheit und der Umwelt erarbeitet werden. Die
Methodik soll aufzeigen, wie Antrage auf indirekte Einleitung nicht geregelter Stoffe

insbesondere von Industrieclustern fachlich beurteilt werden konnen.

* MalRknahmenebene 2 — Detektion
Ziel der Mallnahmenebene 2 ist es, ein Instrumentarium beziehungsweise eine Reihe
von MaRnahmenvorschligen fiir die Uberwachung von Abwasser aus
Industrieclustern zu schaffen. Dies umfasst zum Beispiel auch
FriherkennungsmaRBnahmen von potenziellen Stéreffekten auf der empfangenden
Klaranlage durch Online-Monitoring, die auch zur Beweissicherung herangezogen

werden konnen.
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e Alle Mallnahmenebenen
Die erarbeiteten Kriterien fiir die MaBnahmenebenen Pravention und Detektion sollen
in einem operativen Leitfaden fir den Umgang mit Industrieabwassern
zusammengefasst werden. Die Empfehlungen aus dem Leitfaden sollen auch
Anregungen zur Anpassung (z.B. von Stand-der-Technik- und Uberwachungsvorgaben)

in den einschldagigen wasserrelevanten Rechtsnormen liefern.

Es ist nicht Ziel des Projekts, eine detaillierte Analyse der aktuellen Industrieeinleitungs-
problematik an den Standorten der am Projekt teilnehmenden Betriebe und Klaranlagen

durchzufiihren sowie spezifische Losungsansatze fiir diese Standorte zu formulieren.

1.2 Projektstruktur

Die grundlegende Fragestellung dieses Forschungsprojekts ist die Erarbeitung von Kriterien
und Grundlagen zur Erstellung eines operativen Leitfadens, um fiir Behorden, fir Klaranla-
genbetreiber sowie fiir indirekt einleitende Betriebe einen Rahmen fir den Umgang mit
komplexeren Industrieabwassern zu schaffen, wobei die Komplexitat der Abwasserzusam-
mensetzung auch in der Produktionscharakteristik liegen kann (u.a. Vielzahl der in der Pro-
duktion eingesetzten Stoffe; haufig wechselnde Abwasserinhaltsstoffe; Einleitung von Stof-
fen, iber deren Umweltverhalten wenig bekannt ist). Das Forschungsprojekt ist dazu in zwei
Phasen unterteilt, die aufeinander aufbauen. In der gegenstandlichen Projektphase | wer-
den als Grundlage Daten erhoben, Messungen durchgefiihrt und die Ergebnisse anschlie-
Bend in Hinblick auf die Fragestellung ausgewertet. Die zweite Projektphase wird sich auf-
bauend auf den Ergebnissen der ersten Phase mit der Entwicklung von Kriterien und kon-

kreten Ansatzen auf den unterschiedlichen MaRhahmenebenen auseinandersetzen.

1.2.1 Projektstruktur und Ziele der Projektphase I: Screening-Phase

Die Projektphase | ist in zwei Arbeitspakete gegliedert. Arbeitspaket 1 besteht aus einer
Literaturrecherche zu analytischen und wirkbasierten Erkennungsmethoden von Stoffen in
Abwasserproben. Zusatzlich erfolgte eine Erhebung von diesbeziiglichen praktischen Bei-
spielen in Industrieclustern anderer, vorwiegend europaischer Staaten. Die Literaturstudie
und die Erhebung von praktischen Beispielen dienen der Entwicklung von Kriterien sowohl
fur die MaBnahmenebene 1 — Pravention als auch fiir die Mallnhahmenebene 2 — Detektion.
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Im Rahmen von Arbeitspaket 2 wurden anhand realer Abwéasser Beprobungen und Messun-
gen durgefihrt, mit dem Ziel, die Praxistauglichkeit einer Non-Target Analytik zu untersu-
chen. Die Messungen mittels Non-Target Analytik wurden am Umweltbundesamt durchge-
fiihrt. Die Untersuchungen zur Praxistauglichkeit dienen speziell der Entwicklung von Krite-

rien fir die MaRnahmenebene 2 — Detektion.

Die Beprobungen fiir die Non-Target Analytik wurden am Standort zweier ausgewahlter 6s-
terreichischer kommunaler Klaranlagen durchgefiihrt, die von ausgepragten indirekten Ein-
leitungen aus Industrieclustern mit komplexen Abwassern charakterisiert sind. Die Proben-
ahme erfolgte im Zu- und Ablauf der kommunalen Klaranlagen sowie aus dem Ablauf even-
tuell vorhandener betrieblicher Vorreinigungsanlagen vor Einleitung in die Klaranlage. Zu-
dem wurden an einem Standort Proben aus dem Gewasser oberhalb der Einleitung der un-
tersuchten Klaranlage entnommen, um Informationen zu den Referenzbedingungen des

empfangenden Gewadssers im Sinne einer potenziellen Vorbelastung zu erhalten.

Parallel zur Non-Target Analytik wurden Abwasserproben an der TU Wien mittels 3D-Fluo-
reszenzspektroskopie untersucht, mit dem Ziel, das Potential dieser Messmethode als Sum-
menparameter flr die Erkennung von Stoffen aus Industrieeinleitungen zu bewerten. Diese
Untersuchungen waren im urspriinglichen Projektantrag nicht enthalten und wurden nur

fiir eine Auswahl von Proben durchgefiihrt.

Dariber hinaus wurden verschiedene auf Atmungstests und ahnlichen Ansatzen basierende
Uberwachungsstrategien fiir die friihzeitige Erkennung von Stérstoffen in Abwassereinlei-
tungen aus Industrieclustern im Hinblick auf die Funktion der aufnehmenden Klaranlagen

beurteilt.

1.3 Zeitplan

Fiir die Bearbeitung des Projektes (Phase | und Il) ist eine gesamte Projektdauer von zwei
Jahren vorgesehen. In Tabelle 1 sind die Meilensteine sowie der Zeitplan fiir Projektphase |
dargestellt. Die Projektphase | wurde mit einer Dauer von einem Jahr geplant.
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Tabelle 1. Meilensteine und inhaltliche Zielsetzungen der ersten Projektphase.

Meilenstein Zielsetzung, Inhalt Zeitliche Einordnung

1 Projektstart, Beginn der Literaturstudie 1. Monat (01.02.2021)

2 Beginn der Erhebung von Praxis-Beispielen 2. Monat

3 Beginn der Beprobung und Messungen 4. Monat

4 Abschluss Projektphase |, Abgabe Bericht 16. Monat (31.05.2022)
Projektphase |

Im zweiten Jahr des Projektes ist die Umsetzung der Projektphase Il vorgesehen. Da die

Entwicklung der Kriterien und Vorschlage fir die zwei Mallnahmenebenen sehr stark von

den Ergebnissen der Projektphase | abhdngt, ist eine Festlegung des Zeitplanes der zweiten

Projektphase sowie die genaue inhaltliche Planung erst nach Finalisierung der Pro-

jektphase | moglich.

Projektphase |
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2 Literaturstudie und Praxisbeispiele

Die Projektphase | sieht im ersten Arbeitspaket eine Literaturstudie zu einer breiten Palette
an Analysemethoden sowie die Erhebung von auf die zwei MalRnahmenebenen bezogenen,

praktischen Beispielen im europdischen Kontext vor.

Bei der Literaturrecherche wurden sowohl chemisch-analytische Verfahren als auch effekt-
basierte Tests, mit denen die Wirkung auf spezifisch definierte Endpunkte von bekannten
sowie unbekannten Abwasserinhaltsstoffen oder -stoffgruppen abgeschatzt werden kann,
berlicksichtigt. Neben der Beschreibung der Messmethoden wurde auch auf folgende me-

thodische Bewertungskriterien eingegangen:

e Robustheit (wie verldsslich und reproduzierbar sind die Messergebnisse)

e Verbreitung in der Praxis

e Ziel ableitbar (inwieweit kann ein Zielwert wie etwa ein Grenzwert aus den
Messergebnissen abgeleitet werden)

e Zeitaufwand (fur Probenvorbereitung, Analyse, Auswertung)

e Erforderliche Expertise (des Laborpersonals)

e Kosten (Instrumente, Verbrauchsmaterialen, Personal)

e Eignung fiir zeitlich hoch-aufgeldste (tiglich) bzw. online Uberwachung

e Moglichkeit, eine stoffbezogene Priorisierung fiir weitere MalBnahmen durchzufihren

e Moglichkeit, stoffbezogene Risikoabschatzung durchzufiihren
Die Bewertung wurde dabei je nach Fragestellung und Zielsubstanz differenziert dargestellt.

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick (iber die Methoden zur Erfassung unterschiedlicher
Abwasserinhaltsstoffe gegeben. Der Fokus wurde dabei auf Ansdtze gelegt, welche fiir das

Projekt von Bedeutung sind.

Im Zuge der Erhebung von praktischen Beispielen im europdischen Kontext, wurden Ge-
sprache mit zahlreichen Industrieparkbetreibern, Wasserwirtschaftsverbanden, Klaranla-
genbetreibern und Forschungseinrichtungen im Bereich Industrieabwasser gefiihrt (Tabelle
2).
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Tabelle 2. Liste der kontaktierten Expertinnen im Rahmen der Literaturrecherche.

Bereich

Unternehmen/Einrichtung

Kontaktperson

Industrieparkbetreiber

Currenta GmbH & Co. OHG

Dr. Markus Weber
Dr. Robert Friebe

Infraserv GmbH & Co. Hochst KG

Universitdten und
Forschungseinrichtungen

Eawag

Dipl. Ing. Heinz Singer

Leibniz Universitdat Hannover

Prof. Dr. Rosenwinkel
Dr. Maike Beier

Stockholm University

Dr. Marie Lof

Technische Universitat Darmstadt

Prof. Dr. Engelhart
Prof Dr. Linke

Universitat Duisburg-Essen

Prof. Dr. Torsten Schmidt

Industrieparks/Firmen

BASF

Dr. Monika Wortberg

BioDetection Systems b.v.

Dr. Peter Behnisch
Dr. Harrie Besselink

CHEMPARK Leverkusen

Dr. Markus Weber

Industriepark Hochst

Levapor GmbH Biofilm Technologies

Dr. Imre Pascik

OFI Technologie & Innovation GmbH

Dr. Christian Kirchnawy

Sitech Services b.v.

Hans Geijselaers
Ger Notermans

Wasserwirtschaftsverbande

DWA Fachgremium Industrieabwdsser
und anlagenbezogener Gewasserschutz

Dr. Andrea Poppe

RIWA-Rhein

André Bannink

Ruhrverband

Prof. Dr. Jardin

Vewin (Association of Dutch Water
Companies)

Dr. Harrie Timmer

Staatliche Einrichtungen

Deutsches Umweltbundesamt (BREF)

Ulrich Gromke
Michael Suhr

EC Joint Research Centre, ISPRA (IT)

Victoria Tornero

Metropolitana Milanese Spa

Marco Blazina

Rijkswaterstaat Zuid-Nederland

Roel Kwanten

Stadtentwaésserungsbetrieb Disseldorf

Christoph Schwertfechter

Projektphase |
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Bei der Recherche der praktischen Beispiele wurde deutlich, dass es keine einheitliche Vor-
gehensweise zur Beurteilung von Abwassern aus Industrieclustern gibt. Der Fokus der Be-
urteilungen liegt oft bei der Betrachtung und Regelung von direkten Einleitungen aus ein-
zelnen Industriebetrieben und nur selten aus Industrieparks. Es konnten nur vereinzelte
Beispiele fiir den Umgang mit indirekten Einleitungen aus Industrieclustern mit komplexer
und wechselnder Abwasserzusammensetzung im Sinne des gegenstandlichen Projekts ge-
funden werden. Trotzdem war es moglich, einige interessante Beispiele fiir praktikable An-
sitze und Herangehensweisen hinsichtlich des Genehmigungsprozesses bzw. der Uberwa-
chungsstrategien zu identifizieren. Ausgewahlte praktische Beispiele sind in den Kapi-
teln 2.11 und 2.12 naher beschrieben. Die im Antrag geplanten Besuche von Standorten

konnten aufgrund der COVID-19 Verkehrseinschrankungen nicht realisiert werden.

2.1 Allgemeine Erlauterungen

Um ein hohes Niveau im Umweltschutz aufrechtzuerhalten und den Schutz der menschli-
chen Gesundheit zu gewahrleisten, werden weltweit verschiedene Richtlinien und Prakti-
ken zur Verminderung und Pravention von Industrieemissionen umgesetzt. Dabei stellt das
Konzept der besten verfligbaren Techniken (BVT) das Kernelement dar. Die besten verfig-
baren Techniken werden nach Artikel 3 der Richtlinie 2010/75/EU als der , effizienteste und
fortschrittlichste Entwicklungsstand der Tdtigkeiten und entsprechenden Betriebsmetho-
den, der bestimmte Techniken als praktisch geeignet erscheinen Iéisst, als Grundlage fiir die
Emissionsgrenzwerte und sonstige Genehmigungsauflagen, um Emissionen in und Auswir-
kungen auf die gesamte Umwelt zu vermeiden oder, wenn dies nicht méglich ist, zu vermin-
dern" definiert. Zur Konkretisierung der BVT hat die europdische Kommission ein Arbeits-
programm erstellt, wonach die BVT in branchenspezifischen Merkblattern (,,best available
techniques reference documents”, BREFs) angefiihrt werden. Die Definition der BVT bezieht
sich in erster Linie auf die Pravention von Emissionen. Ist eine Pravention nicht realisierbar,
werden Techniken zur Verminderung der Emissionen als BVT herangezogen. Dabei werden
Emissionsbereiche ermittelt, fiir die entsprechende Grenzwerte abgeleitet werden kénnen.
Bei der Erteilung einer Industriegenehmigung missen die EU-Mitgliedstaaten die BVT und
die BVT-Schlussfolgerungen berticksichtigen, wobei die letzteren per Verordnung und/oder
per Bescheid national rechtlich umzusetzen sind. Neuanlagen miissen laut der Industrie-
emissions-Richtlinie den BVT-Anforderungen und insbesondere den mit den besten verflig-
baren Techniken assoziierten Emissionswerten (BVT-AEL) sofort entsprechen. Bestehende
Anlagen sind innerhalb von vier Jahren nach Veroffentlichung der relevanten spezifischen

BVT-Schlussfolgerungen anzupassen (IE-RL, EU 2010). In Osterreich werden die das
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Abwasser betreffenden Regelungen in den einzelnen Abwasseremissionsverordnungen um-
gesetzt (Allgemeine Abwasseremissionsverordnung und 64 branchenspezifische Abwas-

seremissionsverordnungen).

Da die BVT Merkblatter branchenspezifisch sind, ist ihre Umsetzung bei Abwaéssern aus sek-
toribergreifenden Industrieclustern schwer realisierbar. Hier fallen Gblicherweise Abwas-
ser mit einer Vielzahl von Inhaltsstoffen unterschiedlicher chemischer Natur und mit zeitlich
schwankender Belastung und Menge an. Die in den branchenspezifischen Merkblattern be-
stimmten assoziierten Emissionswerte erlauben die Festlegung von Emissionsgrenzwerten
fiir eine Reihe von Verbindungen, allerdings werden dabei nicht alle Abwasserinhaltsstoffe
berlicksichtigt. Dies gilt generell flr Industriebetriebe und nicht ausschlieRlich fir Indust-
riecluster. Zum Schutz der Umwelt sollten jedoch nicht nur einzelne bekannte Verbindun-
gen berlcksichtigt werden, sondern auch deren Transformationsprodukte sowie die kom-
plexen Interaktionen zwischen den Verbindungen, die zu Summenwirkungen fiihren. Die
derzeit in den Abwasseremissionsverordnungen enthaltenen Einzel- und Summenparame-
ter (Abbildung 1) sind zudem oft nicht geeignet die Vielzahl der zum Teil immissionsseitig
vorgegebenen und als gefahrlich eingestuften Einzelstoffe abzudecken oder eine umfas-
sende Risikoabschatzung durchzufiihren. Um im Einzelfall die Auswirkungen von Indirek-
teinleitern auf Klaranlagen und Gewasser im Sinne des Wasserrechtsgesetzes beurteilen zu
kénnen, werden deshalb neue Ansatze fiir die Emissionsbeurteilung sowie geeignete Uber-
wachungsmethoden zur Pravention eines Eintrags und zur friihzeitigen Erkennung von mog-

lichen Stérungen auf der empfangenden Klaranlage benétigt.

Fiir ein umfangreiches Screening der unterschiedlichen Inhaltsstoffe und deren Wirkung
sind alternative Herangehensweisen erforderlich. Der stoffspezifische Nachweis bzw. die
Quantifizierung zahlreicher Stoffe — insbesondere von Metaboliten — stellt oft eine Heraus-
forderung dar und erfordert die Anwendung bzw. Entwicklung neuer Methoden, um die

Stoffe Gberhaupt im Abwasser nachweisen zu kénnen.

Das Hauptziel einer Klaranlage ist die Entfernung von sauerstoffzehrenden organischen
Kohlenstoffverbindungen und N&hrstoffen (N- und P-Verbindungen) aus dem Abwasser.
Dementsprechend umfasst die Abwasseranalytik nach den Abwasseremissionsverordnun-
gen primiar eine Uberwachung allgemeiner hydrochemischer Abwasserparameter, die ei-
nen ersten Uberblick tiber die allgemeine Ablaufqualitit liefern. Dies beinhaltet neben der
Online-Messung von physikalisch-chemischen Parametern wie pH, Temperatur und Leitfa-
higkeit auch die Messung von organischen Summenparametern wie CSB und BSBs (sowie

SAK2s4). Anorganische Parameter umfassen routinemaRig die Konzentrationen relevanter
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lonen wie NHs-N, NO2-N und POs-P sowie von Ges.N (Gesamt-Stickstoff) und Ges.P (Ge-
samt-Phosphor). Im Fall von Industriekldranlagen werden relevante branchenspezifische
Parameter wie z.B. Sulfit, Sulfid und Schwermetalle oder auch spezifische organische Ver-

bindungen dem Uberwachungsprogramm hinzugefiigt.

Abbildung 1. , Herkdmmliche” Abwasserparameter laut branchenspezifischer

Abwasseremissionsverordnungen.

e

Abwasserparameter (laut branchenspezifischen Abwasseremissionsverordnungen)

Physikalisch-chemische . Effektbasierte
4 Substanz-Analytik
Parameter Tests
Organisch ‘ ‘ Anorganisch

Temperatur, pH-Wert, Bioassays
Leitfahigkeit, DO, Geruch, Y

Farbung, Tribung, abfiltr. CSB, BSBs, TOC, DOC, AOX, NH,-N, NO,-N, NO-N, PO,-P, S
Stoffe. . lipophile Stoffe, UV-254, Ges. P, Ges. N, Sulfid, Sulfit, 2.B. Fischeitoxizitat

K Fluoreszenz, ... Schwermetalle, Chlorid, ... /

In den letzten 20 Jahren hat sich der Fokus der Wassergiitewirtschaft vermehrt auf organi-
sche Mikroverunreinigungen bzw. deren Monitoring und die Frage gerichtet, ob diese Sub-
stanzen gezielt aus dem Abwasser entfernt werden miissen. Im Rahmen der laufenden
Uberarbeitung der Européischen kommunalen Abwasserrichtlinie (91/271/EWG) stellt der
Anpassungsbedarf im Bereich des Umgangs mit bisher nicht geregelten gewasserrelevanten
Mikroschadstoffen (wie zum Beispiel Arzneimitteln) einen zentralen Punkt der Diskussion
dar. In der Wirkungsfolgenabschatzung wurden Szenarien zur Entfernung dieser Stoffe in
einer vierten Reinigungsstufe in kommunalen Klaranlagen bewertet (Pistocchi et al., 2022).
Fir die qualitative Detektion und Quantifizierung dieser Stoffe, die in Abwasser- und Was-
serproben im Spurenbereich vorliegen, war die Entwicklung neuer hochauflésender und
empfindlicher Analyseverfahren Voraussetzung. Wenn die Zusammensetzung von Abwas-
serproben bekannt ist bzw. bestimmte Stoffe gezielt quantifiziert werden missen, bietet
die stoffspezifische , Target Analytik”, je nach Art der zu erfassenden Verbindungen, meh-
rere methodologische Optionen an (Abbildung 2). Wenn das Ziel auf einer qualitativen Er-
fassung von unbekannten Inhaltsstoffen bzw. von zahlreichen unterschiedlichen Inhalts-
stoffen liegt, stof3t die Target Analytik an ihre Grenzen und eine ,,Non-Target Analytik” er-

moglicht eine Charakterisierung der Probe.

20von 191 Projektphase |



Die substanzspezifische Analytik kann Wasserproben im Hinblick auf ihre Inhaltsstoffe qua-
litativ oder quantitativ charakterisieren. Direkte Informationen lber die (6ko-)toxikologi-
sche Wirkung der Proben bzw. der einzelnen Inhaltsstoffe kénnen jedoch anhand dieses
Ansatzes nicht gewonnen werden. Im Gegensatz zur Substanz-Analytik konnen hier effekt-
basierte Tests Auskunft Gber Art und Ausmal einer Wirkung geben. Bei diesen Methoden
steht die Erfassung einer Summenwirkung aller Inhaltsstoffe einer Probe mit demselben
(adversen) Wirkspektrum bzw. toxikologischen Effekt als Endpunkt einer Messung im Vor-
dergrund und nicht die einzelnen Inhaltsstoffe selbst. Unter dem Begriff ,effektbasierte
Tests” sind unterschiedlichste Messansatze vertreten, die von Bioassays bis hin zu Atmungs-

und Nitrifikationshemmtests reichen (Abbildung 2).

Abbildung 2. Bewertungsmethoden von Wasser- und Abwasserproben, unterteilt

zwischen Substanz-Analytik und effektbasierte Tests.

‘ Substanz Analytik ‘ ‘ Effektbasierte Tests ‘ 1
| Target Analytik ‘ / Bioassays \
Organisch Anorganisch
CALUX®
HPLC-MS: Multiple ICP-OES /
Reaction Monitoring ICP-MS
Immunoassay

GC-MS AAS IC
< 4

Suspect bzw. Non-Target Screening
Atmungsmessung
| 4

Hemmtests

HPLC-HR-MS: Full Scan Mode

In den folgenden Kapiteln wird auf die einzelnen Messmethoden in Abbildung 2 naher ein-
gegangen. Dabei wird herausgearbeitet welche Methoden mit welchem Ziel sinnvoll zur
Charakterisierung und Bewertung von Abwassern aus Industrieclustern im Rahmen der Fra-
gestellung eingesetzt werden konnen. Hierbei werden die Non-Target Analytik und die ef-
fektbasierten Tests als vergleichsweise neue Ansatze in den Mittelpunkt gestellt. Es wird
darauf hingewiesen, dass die vergleichsweise jungen und neuen Ansatze fiir Non-Tar-
get Analytik und effektbasierte Tests (z.B. Bioassays und CALUX®-Tests) auch auf
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europaischer Ebene als vielversprechende Methoden fiir Umweltmonitoring angesehen
werden (Hollender et al., 2019).

Vor der Diskussion Uber die Analysemethoden wird in Kapitel 2.2 auf die Aspekte Proben-

ahme und -vorbereitung eingegangen.

2.2 Probenahme, -behandlung und -vorbereitung fiir Target und
Non-Target Analytik

Die Methodenvorschriften flir Emissionsmessungen im Abwasserbereich werden in der Me-
thodenverordnung Wasser (BGBI. Il Nr. 129/2019 — MVW) zusammengefasst. Diese bein-
halten Anforderungen beziiglich Abwassermengenmessung, Probenahme und Probenbe-
handlung (Probenkonservierung und -homogenisierung), Analyse, Art der Messung, der Ab-

wasserparameter sowie der Qualitatssicherung.

Im Rahmen der off-line Messung stellt die Probenahme und die Gewahrleistung der Repra-
sentativitat einen zentralen Punkt dar. Eine geeignete Probenahmestelle sowie die Ent-
nahme einer reprasentativen Mischprobe liber den Zeitraum des Abwasseranfalls soll ge-
wahrleisten, dass die entnommene Probe die Beschaffenheit des Gesamtabwassers wider-
spiegelt. Bei der Probenbehandlung handelt es sich um die Konservierungs- und Lagerungs-
bedingungen sowie Aufbewahrungszeit in Abhdngigkeit vom Analyten. So sind beispiels-
weise bei der Analyse eines rasch verdanderlichen Parameters ProbenkonservierungsmaR-

nahmen vorzusehen.

Nach der Probenahme und Probenbehandlung erfolgt die Probenvorbereitung, die aus pra-
parativer Aufreinigung und Isolierung der Analyten besteht. Abhdngig von den Analyten ste-
hen verschiedene Probenvorbereitungsmethoden zur Verfligung, die in Tabelle 3 zusam-
mengefasst sind. Wichtige Faktoren bei der Wahl einer Probenvorbereitungsmethode sind
die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Analyten. Diese sind bei organischen Ver-
bindungen unter anderem Polaritat, Ladung, Fliichtigkeit und Ausblasbarkeit. Die weit ver-
breitete Festphasenextraktion ist je nach Sorbens fiir unterschiedliche organische Analyten-
klassen geeignet. Die Festphasenextraktion mittels Oasis HLB (Waters Corporations, USA) —
ein hydrophilic-lipophilic balanced (HLB) Sorbens — erweitert in der modernen Analytik das
Analysenfenster und lasst die Anreicherung und Elution von neutralen Molekiilen, Anionen
und Kationen gleichzeitig zu. Zusatzlich zur Aufreinigung und Extraktion besteht der Pro-
benvorbereitungsschritt auch darin, die Analyten fir die gewadhlte Analysenmethodik
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vorzubereiten bzw. anzupassen. Bei einer gas-chromatographischen Analyse erfolgt zum

Beispiel eine Derivatisierung, um die Polaritat zu reduzieren und die Fliichtigkeit zu erho-

hen.

Tabelle 3. Auswahl moglicher Probenvorbereitungsmethoden je nach Analytenklasse,

sowie in Normen angegebene Anwendungsbeispiele.

Probenvorbereitungsmethode

Analyten

Anwendungsbeispiele

Festphasenextraktion (SPE): normal
phase, reversed phased und
lonenaustausch

Polare und apolare
organische Verbindungen,
lonen

Alkylphenole, Ethoxylate, Bisphenol A
(ONORM EN ISO 18857-2:2011-12-15)

Derivatisierung

Polare, nicht-fliichtige
organische Verbindungen

Alkylphenole, Ethoxylate, Bisphenol A
(ONORM EN ISO 18857-2:2011-12-15)

Purge-und-Trap Anreicherung und
thermische Desorption

Fliichtige, ausblasbare
organische Verbindungen
(VOC)

Monocyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe, Napthalin,
chlorierte Substanzen

(DIN EN ISO 15680)

Aufschluss mit Konigswasser

Spurenelemente

Auswahl bestimmter Elemente (EN ISO
15587-1:2002)

Fliissig-Flissig Extraktion

Apolare und semi-polare
organische Verbindungen

Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK)

(DIN EN ISO 17993)

Aceton, Acetonitril, Allylalkohol,
1,4-Dioxan, Ethanol, Methanol

(EPA Methode 5031)

Flichtige, nicht ausblasbare,
wasserlosliche Verbindungen

Azeotrope Destillation

Wichtige Aspekte im Zusammenhang mit Probenvorbereitung werden im Bericht ,Evalu-
ating Analytical Methods for Detecting Unknown Chemicals in Recycled Water” (Ma-
ruya und Wong, 2020) aufgefiihrt. Dabei wird auf eine Minimierung der Behandlungs-
schritte Wert gelegt, da jeder Schritt zu Verlust an Analyten oder Kontamination der Probe
fliihren kann. Dartber hinaus stellen robuste analytische Methoden sowie die Verfligbarkeit

von Referenzstandards und die Moglichkeit zur Quantifizierung wichtige Faktoren dar.
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2.3 Vorwort zu Target-Analytik und Non-Target Screening

Sowohl die Target als auch die Non-Target Analytik basieren auf einer Kopplung von unter-
schiedlichen Messtechniken (,hyphenated methods”), wobei meist die Kopplung einer
chromatographischen Separationsmethode mit einer nachfolgenden massenspektrometri-
schen Detektion (MS) erfolgt. Mit Flissigchromatografie (LC) werden nichtfliichtige, tGber-
wiegend polare und hochmolekulare Verbindungen analysiert, wohingegen mit Gaschro-
matografie semiflichtige/fliichtige, eher apolare und niedermolekulare Verbindungen ge-

messen werden.

Bei einer LC-MS Messung wird eine Probe durch eine analytische Saule geschickt. Aufgrund
der Wechselwirkungen von Substanzen in der mobilen Phase der Wasserprobe mit der fes-
ten Phase der Sdule werden diese raumlich und bei der Elution aus der Saule heraus zeitlich
getrennt (Otto, 2019). Firr die darauffolgende Erfassung werden die Substanzen im Massen-
spektrometer ionisiert und detektiert. Letztlich resultiert aus dieser Hybridmethode ein
Chromatogramm, das aus zeitaufgelosten Peaks besteht. Jedes derartige Signal enthilt ein
Massenspektrum, welches eine Darstellung der Intensitdt der lonen in Abhangigkeit des
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses (m/z) zeigt. Jeder Peak in einem Massenspektrum kenn-
zeichnet somit eine Molekilmasse, die mit einer oder mehreren Ladungen versehen ist
(Molekil-lon). Bei der Non-Target Analytik spielt die Auflosung des gekoppelten Massen-
spektrometers eine wichtige Rolle. Dabei werden (iblicherweise hochauflésende Massen-
spektrometer (,,high resolution mass spectrometry”, HR-MS) verwendet, die Massen auf
mehrere Nachkommastellen auseinanderhalten kénnen. Im Unterschied zu den in der Tar-
get Analytik verwendeten Quadrupolen, kdnnen mit HR-MS auch Isobare (Molekile der
gleichen nominellen Masse) differenziert werden. Daher bietet die Non-Target Analytik ein
gualitatives, informationsreiches Massenspektrum. Demgegeniiber wird bei der Tar-
get Analytik auf eine Quantifizierung der interessanten Substanzen abgezielt. Die Quantifi-
zierung erfolgt in der Regel durch Einsatz interner Standards, wobei jede zu analysierende
Substanz durch die Erstellung einer Kalibrierkurve quantifiziert werden muss. In den nach-
folgenden Kapiteln wird auf die Methoden der Target Analytik und des Non-Target Scree-

nings naher eingegangen.

2.4 Target Analytik

Bei der Target Analytik werden gezielt bestimmte Verbindungen in einer Wasser- bzw. Ab-

wasserprobe gesucht und anhand ihres physikalisch-chemischem Verhaltens bzw. ihrer
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Eigenschaften (z.B. Retentionszeit, Massenspektrum, Leitfahigkeit) analytisch erfasst. Im
Unterschied zum Non-Target Screening handelt es sich in der Regel um etablierte Metho-

den fiir die Untersuchungen von bestimmten bekannten Chemikalien bzw. Chemikalien-

gruppen.

Tabelle 4. Auswahl moglicher analytischen Methoden fiir die Erfassung von Analyten in

Wasserproben.

Verbindung

Methode

Vorteile

Nachteile

Organisch:
nichtfliichtig

Flissigchromatographie —
Massenspektrometrie

(LC-MS)

Hohe bis mittlere
Empfindlichkeit, hohe bis
mittlere Selektivitat

Mittlere Kosten, Mittleres
Expertise-Level

Flissigchromatographie —
Tandem-Massenspektrometrie

(LC-MS/MS)

Hohe Empfindlichkeit, hohe
Selektivitat

Hohe Kosten, hohe Expertise,
erhohte Analysedauer

Organisch:
semifliichtig /
flichtig

Gaschromatographie -
Massenspektrometrie

(GC-MS)

Hohe bis mittlere
Empfindlichkeit, hohe bis
mittlere Selektivitat

Mittlere Kosten, Mittleres
Expertise-Level

Gaschromatographie —
Tandem-Massenspektrometrie

(GC-MS/MS)

Hohe Empfindlichkeit, hohe
Selektivitat

Hohe Kosten, hohe Expertise,
erhohte Analysedauer

Anorganisch:
Anionen,
Kationen

lonenchromatographie mit
Leitfahigkeits- bzw. UV/VIS
Detektion

(IC-LF, IC-UV/VIS)

Hohe bis mittlere Selektivitat,
hohe Prazision und
Reproduzierbarkeit,
Einfachheit, hoher Durchsatz

Geringe bis mittlere
Empfindlichkeit

Anorganisch:
Metalle

Optische
Emissionsspektrometrie bzw.
Massenspektrometrie mit
Induktiv gekoppeltem Plasma

(ICP-OES / ICP-MS)

Hohe Empfindlichkeit, hohe
Selektivitat, hohe Prazision
und Reproduzierbarkeit,
hoher Durchsatz

Hohe Kosten, hohe Expertise,
Interferenzen

Atomabsorptions-
spektrometrie mit
elektrothermischer Aufheizung

(GF-AAS)

Hohe Empfindlichkeit, hohe
Préazision, Einfachheit

Hohe Kosten, Niedriger
Durchsatz

Selektivitat: das AusmaR, in dem andere in der Probe befindliche Verbindungen (Stérstoffe / Matrix) die Bestimmung einer Zielsubstanz
storen. Prazision: Der Grad der Ubereinstimmung zwischen unabhingigen Testergebnissen, die durch die Umsetzung der experimentellen
Vorgehensweise unter festgelegten Bedingungen, erhalten wurden (IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry). Emp-
findlichkeit: Die Steigung der Kalibrierkurve. Dementsprechend bedeutet eine hohe Steigung eine hohe Empfindlichkeit, d.h. eine ver-

haltnisméaRig kleine Anderung der Analyt-Konzentration filhrt zu einer starken Signalanderung.
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Der grolRe Vorteil der Target Analytik besteht darin, dass sich durch die Einschrankung auf
bestimmte Verbindungen z. B. mit dhnlichem Verhalten im Separationsschritt, die metho-
dische Selektivitat und Empfindlichkeit erhoht. Dies erlaubt die Quantifizierung von Zielsub-
stanzen durch die Verwendung von Referenzstandards und die Erstellung von Kalibrierkur-
ven. Wie in Tabelle 4 gezeigt, bietet sich bei der Target Analytik eine breite Palette von ana-

lytischen Methoden an.

2.4.1 Target Analytik organischer Verbindungen

Bei der Target Analytik in Abwasserproben wird haufig die Technik ,multiple reaction mo-
nitoring” (MRM) eingesetzt. Kommerziell erhaltliche und haufig verwendete Massenspekt-
rometer sind der Triple-Quadrupol (QgQ) und im geringeren Umfang, die Quadrupol-lonen-
falle (QIT). Beim QgQ werden zwei Massenanalysatoren und eine Kollisionszelle gekoppelt.
Demnach wird ein der Zielverbindung entsprechendes Vorlaufer-lon im ersten Massenana-
lysator (Q1) analytisch erfasst und in der Kollisionszelle (q) fragmentiert. Die entstandenen
Produkt-lonen werden im Massenanalysator (Q3) detektiert. Fir die Detektion eines Ana-
lyten missen beide Massenanalysatoren vordefinierte m/z Signale registrieren, entspre-
chend den Vorlaufer- und den Produkt-lonen. Sowohl QgQ als auch QIT bieten hohe Emp-
findlichkeit und Selektivitat. Allerdings sind die Instrumente durch ,Einheitsauflésung” cha-
rakterisiert (,,unit mass resolution”). Das bedeutet, dass zwei Peaks erst bei zumindest einer
Masseneinheit Unterschied gerade noch aufgeldst werden kénnen. Um falsch-positive Er-
gebnisse zu vermeiden und somit eine ausreichende Bestatigung der Peakzuordnung zu er-
halten, schreibt die EU (Entscheidung 2002/657/EC) die Messung von zwei Massenlibergéan-

gen pro Zielverbindung vor.

e Ein Quantifier-Peak, fir die Quantifizierung des Analyten durch die Integration der
Peakflache. Dabei spielt die Empfindlichkeit eine wichtige Rolle;
e Ein Qualifier-Peak, fur die Identifizierung des Analyten. Dabei spielt die Spezifitit eine

wichtige Rolle.

Die Target Analytik mittels HPLC-MS weist trotz der Messung von zwei Massenibergangen
mehrere Limitierungen auf (Krauss, 2010). Zum einen ist SIM abhé&ngig von der vorgeschal-
teten chromatographischen Trennung Ublicherweise auf 100-150 Zielverbindungen limi-
tiert. Bei zu geringer Erfassungszeit leidet die Genauigkeit und die Empfindlichkeit. Weiters
treten bei manchen Analyten nur unspezifische Massen-Uberginge auf, wie Neutralverluste

von H20 und CO,, welche auch fiir Matrixinterferenzen charakteristisch sind. Schlief3lich
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haben niedermolekulare Analyten haufig nur einen einzigen Massenilibergang mit hinrei-

chender Signalintensitat, woraus eine hohere Bestimmungsgrenze (LOQ) resultiert.

Eine verbesserte Target Analytik kann durch den Einsatz von hochauflésender Massenspek-
trometrie (HR-MS) erzielt werden. AuBer dem Einsatz in reiner Non-Target Analytik, bei der
alle m/z Peaks im gesamten Massenspektrum analysiert werden, kann die HR-MS auch als
eine vorgeschaltete Data-abhdngige Erfassungsmethode (,Data-Dependent Acquisition”,
DDA) zur konventionellen QqQ eingesetzt werden. Dabei wird zuerst eine Messung im Full-
Scan Modus durchgefiihrt, woraufhin identifizierte Verbindungen durch eine Target Analy-
tik quantifiziert werden kénnen. Eine solche Kopplung erlaubt die Erfassung von selektive-
ren MS/MS Spektren und eine verbesserte Analyt-Zuordnung (Krauss, 2010). Fiir die quali-
tative Identifizierung bietet sich auch laut Krauss (2010) der Q-Flugzeit-Massenspektrome-
ter (QTOF) an. Dieser weist allerdings hierfir unzureichende Sensitivitdt (1-2 GréBenord-
nungen niedriger als QqQ) und einen zu limitierten dynamischen Bereich (10-fach unterhalb
QgQ) auf. QTOF eignet sich trotzdem als eine Screening-Methode fiir die Identifizierung von
Non-Target Verbindungen, obwohl mogliche isobarische Interferenzen erforderlichenfalls
berlicksichtigt werden mussen. Im Vergleich zum QTOF ist der LTQ Orbitrap durch einen
besseren dynamischen Bereich und durch eine zu QqQ ahnliche Empfindlichkeit charakte-
risiert (Krauss, 2010).

Als Beispiel einer anderen Hybridmethode, beschreiben Martinez Bueno et al. (2007) den
Einsatz von LC-MS bei der Analyse von 56 organischen Mikroschadstoffen im Abwasser. Da-
bei wurde sowohl der QqQ-LIT Massenspektrometer (QTRAP, Sciex) als Hybridinstrument,
als auch der Flugzeitmassenspektrometer (TOF), eingesetzt. Beim QqQ-LIT werden die Vor-
laufer-lonen in Q1 selektiert, in der Kollisionszelle fragmentiert und die entstandenen Pro-
duktionen werden in der linearen lonenfalle (LIT) gehalten. Da die Produkt-lonen in der LIT
sowohl gehalten als auch analysiert werden, liefert ein solches Hybrid-Instrument hoch sen-
sitive MS/MS Data. Um mehr Informationen bezlglich der moglichen Verbindungen in der
Abwasserprobe zu erhalten, wurde zusatzlich eine Non-Target Analyse mittels LC-TOF-MS
durchgefiihrt und mit den Ergebnissen der QqQ-LIT verglichen. Als eindeutige Bestatigung
von Zielsubstanzen haben die gemessenen und die berechneten Massen eine Ubereinstim-
mung der Retentionszeit und der Massenspektren mit einem Messfehler < 5 ppm gezeigt.
Zusatzlich zur ldentifizierung von Substanzen durch die Suche in Datenbanken konnten Ver-
bindungen durch charakteristische Am/z Verhéltnisse (Alkylgruppe mit Am/z = 14) und das

Vorhandensein einer Isotopensignatur (Schwefelverbindungen) zugeordnet werden.
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Dominguez et al. (2020) haben die automatisierte Kopplung einer Festphase-Mikroextrak-
tion (SPME) mit GC-Orbitrap Massenspektrometer fiir das Monitoring von organischen Mik-
roschadstoffen im Abwasser eingesetzt. Die methodischen Vorteile, die das Hybridinstru-
ment anbietet, sind einerseits die vereinfachte Probenvorbereitung und der einhergehende
gesteigerte Durchsatz, andererseits die besondere Eignung des Massenspektrometers fir
sowohl Target als auch Non-Target Analytik. Das Messprinzip des Orbitraps basiert auf den
Kreisbewegungen der lonen um eine spindelféormige Innenelektrode beim angelegten elekt-
rostatischen Feld. Der dadurch erzeugte Bildstrom wird folglich mittels Fourier-Transforma-
tion in m/z Peaks libersetzt. Neben einer Target Analytik von 15 polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAKs) wurde die Methode auch als Post-Target bzw. Sus-
pect Screening fiir eine versuchsweise ldentifizierung von vermuteten Verbindungen als
auch als Non-Target Screening fiir die versuchsweise ldentifizierung von unbekannten Ver-
bindungen verwendet, wobei mit ,,versuchsweise” die ldentifizierung ohne die Verwendung
von internen Standards gemeint wird. Schlielich konnte dadurch eine Kombination von

Target Analytik, Non-Target und Suspect Screening erreicht werden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass der Einsatz eines chromatographischen Trenn-
systems mit einer nachgeschalteten massenspektrometrischen Detektion fir die Target
Analytik organischer Verbindungen besonders geeignet und deshalb eine weit verbreitete
Praxis darstellt. Dabei erfolgt die Trennung in Abhangigkeit von der Fliichtigkeit der Analy-
ten entweder durch Gas- oder Flissigchromatographie. Es kdnnen zusatzliche Methoden
ins GC/LC-MS System gekoppelt werden, die dabei unterschiedliche Hybridmethoden bil-
den kdnnen, welche bestimmte Aspekte der analytischen Prozedur optimieren. Bei der Tar-
get Analytik von Abwassern ist die Probenvorbereitung von grofRer Bedeutung, da dies er-
moglicht eine besonders niedrige Nachweisgrenze zu erreichen, welche fiir die Quantifizie-
rung essenziell ist. Im Hinblick auf die Prozessanalytik kann die Target Analytik organischer

Verbindungen grundsatzlich auch online betrieben werden.

2.4.2 Target Analytik von anorganischen lonen

Fiir die Analyse von anorganischen ionischen Verbindungen hat sich die lonenchromatogra-
fie (IC) etabliert. Mit der Kationen- bzw. Anionenaustausch-Chromatografie werden positiv-
geladene lonen (Kationen) bzw. negativ-geladene lonen (Anionen) durch eine analytische
Saule getrennt. Die Detektion erfolgt lblicherweise entweder konduktometrisch oder bei
Vorhandensein eines Chromophorrests an der nachzuweisenden Verbindung mit einem UV-

VIS Detektor. Alternativ kann eine lonenanalyse auch nass-chemisch mittels beispielsweise
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Titration, Photometrie und Kolorimetrie erfolgen, allerdings biiRt diese dabei Genauigkeit
ein. In der Uberblicksarbeit ,,lon Chromatography Applications in Wastewater Analysis“ (Mi-
chalski, 2018) werden die Vorteile der IC Methode detailliert beschrieben. Neben der kur-
zen Analysezeit (~10-15 Minuten), den niedrigen Analysekosten und einfacher Probenvor-
bereitung (Filtration) weist die lonenchromatographie auch hohe Empfindlichkeit und hohe
Selektivitat bei komplexer Wassermatrix auf. Ebenfalls vorteilhaft ist die gleichzeitige Erfas-
sung von sowohl Alkali- und Erdalkalikationen als auch abwasserrelevanten Ammonium und
Nitrit lonen. Weiters erméglicht die IC eine Speziationsanalyse, welche Aussagen in Bezug
auf die Oxidationsstufe eines Elements ermoglicht. Als Beispiel einer wichtigen Spezies,
kann das hexavalente Chrom genannt werden, welches aufgrund seiner (6ko-)toxikologi-

schen Bedeutung auch im industriellen Abwasser Gberwacht wird.

2.4.3 Target Analytik von Schwermetallen

Schwermetallverunreinigungen kénnen atomspektroskopisch analysiert werden. Als eine
Target Analyse betreffend Metalle bietet sich dabei die Methode des induktiv-gekoppelten
Plasmas an, welche haufig mit optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES) oder Massen-
spektrometrie (ICP-MS) gekoppelt ist. Bei einer ICP-OES Messung werden die Analyten in
einem Argonplasma atomisiert, ionisiert und ein Emissionsspektrum aus charakteristischen
Spektrallinien aufgenommen. Im Gegensatz dazu werden bei der ICP-MS die lonen durch
einen nachgeschalteten Massenspektrometer detektiert. Alternativ kann Flammen-Atom-
absorptionsspektroskopie (F-AAS) verwendet werden, bei der eine Flamme zur Atomisie-
rung einer Probe fuhrt. Bei der F-AAS erfolgt die Detektion durch eine Schwachung der Ab-
sorption elementspezifischer Spektrallinien einer Hohlkathodenlampen (Otto, 2019;
Isai und Shrivastava, 2015).

Je nach Aufgabestellung lassen sich in der Atomspektroskopie unterschiedliche Nachweis-
grenzen erreichen — mit der F-AAS und ICP-OES werden Nachweisgrenzen im ppb (parts per
billion, 10°) Bereich erreicht. Im Vergleich dazu werden bei einer ICP-MS Kopplung Nach-
weisgrenzen im ppt (parts per trillion, 10*?) Bereich erreicht. Aufgrund der sequenziellen
Arbeitsweise, bei der eine Lampe pro Element eingesetzt wird, ist die Analysezeit eines
Atomabsorptionsspektrometers liblicherweise langer als die eines ICP-OES/ICP-MS Gerats.
Generell wird AAS haufig in der Routineanalyse bei limitierter Probenlast und Elementan-
zahl verwendet. Dagegen sind die ICP-basierten Methoden fiir komplexe Fragestellungen
geeignet. Diese ermoglichen die Analyse einer Vielzahl von Elementen und weisen einen

groRen Dynamikbereich auf.
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2.4.4 Bewertung der Target Analytik im Hinblick auf Industrieabwasser

In Tabelle 5 wurde die Methode der Target Analytik nach verschiedenen Kriterien bewertet.
Bei der Target Analytik ist festzuhalten, dass generell alle etablierten Methoden eine sehr
hohe Robustheit aufweisen. Die Verbreitung in der Praxis ist sowohl flir organische als auch
fiir anorganische Verbindungen als hoch bis sehr hoch einzustufen. Abhéngig von den Fra-
gestellungen ist bei Schwermetallen AAS fiir routinemafige Fragestellungen normalerweise

ausreichend.

Tabelle 5. Bewertung der Target Analytik im Hinblick auf den Umgang mit

Abwassereinleitungen aus Industriebetrieben/-clustern.

Bewertungskriterium Target Analytik Target Analytik
Organische Verbindungen Anorganische Verbindungen
Robustheit +++ +++
Zielwert ableitbar +++ ++/+++
Verbreitung in der Praxis +++ +++
Zeit- und Arbeitsaufwand + +
Expertise des Personals + ++
Kosten ++/+ ++/+
Geeignet fiir zeitlich hoch-aufgeloste ja/ja ja/ja
. ”
bzw. online Uberwachung? mit Aufwand und hohen Kosten mit Aufwand und hohen Kosten
Priorisierung von Stoffen fir weitere nein nein
MaBnahmen moglich?
ja nur wenn Substanzen bekannt sind ja nur wenn Substanzen bekannt sind
Risikoabschatzung von Stoffen ++ ++
moglich? quantitativ quantitativ

- niedrig; + maRig; ++ hoch; +++ sehr hoch

Da ein bestimmter Stoff gesucht und quantifiziert wird, ist es auch moglich, die Unterschrei-

tung eines vorab definierten Zielwertes zu tUberprifen. Der zeitliche Aufwand hangt stark
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vom durchgefiihrten Analyseverfahren ab, wobei hier die Anzahl der zu bestimmenden Ver-
bindungen bzw. Elemente ausschlaggebend ist. Die erforderliche Expertise des Laborperso-
nals wird fiir die Bestimmung von organischen Verbindungen als maRig eingestuft, sodass
es denkbar ist, diese auch innerbetrieblich durchzufiihren. Bei der Bestimmung von Schwer-
metallen mittels ICP-MS ist eine hdohere Expertise notwendig. Zudem sind entsprechende
SicherheitsmaBnahmen beim Aufschluss (Probenvorbereitung) erforderlich. Je nach Um-

fang der Analyse sind die Kosten tendenziell maRig bis hoch.

Die Target Analytik ist sowohl fiir eine Online- als auch fiir eine zeitlich hoch-aufgeldste (z.B.
taglich) Uberwachung geeignet, wobei eine Online-Variante nur mit hohem Aufwand und
Kosten umzusetzen ist. Ein praktisches Beispiel fiir eine online Analytik organischer Verbin-
dungen mittels Target Analytik ist im Kapitel 2.12.1 dargestellt. Eine Priorisierung von Stof-
fen fiir weitere MaBnahmen bzw. Messungen ist bei dieser Methode eingeschrankt mog-
lich, weil bei der Target Analytik nur Informationen tiber jene Verbindungen vorliegen, die
gezielt in den Abwasserproben gesucht werden. Alle anderen Stoffe bzw. Stoffgruppen wer-
den nicht erfasst. Erst wenn mehr iber die Zusammensetzung des Abwassers bekannt ist,
dann ware eine Priorisierung aussagekraftig. Fir Stoffe von Interesse kann anhand der be-

stimmten Konzentrationen eine Risikoabschatzung durchgefiihrt werden.

2.5 Non-Target Screening

Eine Moglichkeit zur ldentifizierung von unbekannten Wasserinhaltsstoffen bietet das
Non-Target Screening bzw. die Non-Target Analytik. Hierbei handelt es sich um eine
nicht-stoffgerichtete, qualitative Methode. Fir die Non-Target Analytik wird seit den
90er-Jahren in der Wasser- und Abwasseranalytik eine Kombination von Flissigchromato-
graphie (liquid chromatography, LC) und Massenspektrometrie (MS) eingesetzt, da hiermit
mittelpolare bis polare Substanzen erfasst werden konnen, die gut wasserldslich sind. Sol-
che Substanzen kdnnen sich in einer Wassermatrix gut fortbewegen, und etwa auch ins
Grundwasser vordringen. Immer weiter in den Fokus gerickt sind auch Transformations-
produkte von Substanzen, die in der Regel polarer und kleiner als ihre Ausgangssubstanzen
sind, und die mit LC-MS gut erfasst werden kénnen (Kotthoff, 2019).

Um moglichst viel Informationen zur chemischen Struktur einer Substanz zu erhalten, wird
bei der Non-Target Analytik von Abwasserproben typischerweise eine Kopplung von Flis-
sigchromatographie mit hochauflésender Tandem-Massenspektrometrie (LC-HR-MS/MS)
verwendet. Als zusatzlicher Non-Target Ansatz erwahnt Hollender et al. (2017) aber auch
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den Einsatz von GCxGC-HR-MS Kopplung, die eine Erfassung von apolaren und bioakkumu-
lativen Verbindungen ermoglicht (Hoh et al., 2012; leda et al., 2011). Da es bei der LC-HR-
MS/MS Analyse von Substanzen zu niedriger lonisierungseffizienz oder unvollstindiger
Trennung kommen kann, erweitert dieser Non-Target Ansatz einer vorgeschalteten zweidi-
mensionalen Chromatographie das ,,analytische Fenster”. Krauss et al. (2010) beschreiben
die in der Literatur aufgefiihrten wesentlichen Schritte bei der Entwicklung einer Non-Tar-
get Methode. Dabei spielen die akkurate Masse und die Differenzierung zwischen Isotopen
fiir die Zuordnung einer Summenformel eine wichtige Rolle. Bei hochauflésenden Massen-
spektrometern lasst sich Ublicherweise ein m/z Verhéltnis mit hoher Massengenauigkeit
(innerhalb von 5 ppm) oder sehr hoher Massengenauigkeit (innerhalb von 1 ppm) bestim-
men, welches eine Zuordnung auf 3 Nachkommastellen entspricht. Basierend auf dem Mas-
sendefekt der beteiligten Atome einer Verbindung lasst sich bei genligend hoher Auflosung
die Anzahl an moglichen Summenformeln weiter reduzieren. Weitere Kriterien fiir die Ver-
ringerung moglicher Summenformelvorschldge werden durch die ,,seven golden rules” auf-
gefuhrt (Kind und Fiehn, 2007).

Die Kosten von hochauflésenden Massenspektrometern sind in den letzten Jahren signifi-
kant gesunken, wohingegen sich die Leistungsfahigkeit beziglich Auflésungsvermogen,
Sensitivitdit und Erfassungsgeschwindigkeit gleichzeitig verbessert hat (Hollen-
der et al., 2019). Zudem kommen Auswerteprogramme zum Einsatz, die eine Ableitung der
Elementarzusammensetzungen aus der detektierten Masse erméglichen. Bei unzureichen-
der Auflosung fiir eine Isobarentrennung spielt die Chromatographie eine wichtige Rolle.
Dies erlaubt durch Anderung der chromatographischen Einstellungen Isobare bei co-eluie-
renden (also gleichzeitig von der Saule austretenden) chromatographische Peaks zeitlich zu

trennen, wodurch eine Differenzierung erfolgen kann.
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Abbildung 3. Darstellung eines allgemeinen Workflows des Non-Target Screenings.
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Quelle: Hollender, J., Schymanski, E.L., Singer, H.P., Ferguson, L.P., 2017. Nontarget screening with high reso-
lution mass spectrometry in the environment: ready to go? Environ Sci Technol 51:11505-11512, Lizenz fiir
die Abbildung erteilt von ACS Publications.

Ein Beispiel eines Workflows des Non-Target Screenings ist in Abbildung 3 dargestellt. Nach
der Beprobung und Probenvorbereitung wird die Analyse durchgefiihrt. Die Auswertung,
die aus aufeinanderfolgenden Schritten besteht, nimmt dabei den GroRteil der Arbeit in
Anspruch. Die Auswertungsschritte sind Datenvorverarbeitung, Priorisierung und ldentifi-

zierung (Hollender et al., 2017).

Bei der Auswertung wird nach der Zuordnung einer Summenformel mithilfe von internen
und externen Datenbanken nach einer plausiblen chemischen Struktur gesucht. Bei der
Strukturaufklarung werden heuristische Regeln angewendet, die beispielsweise die elekt-
ronische Konfiguration bei chemischen Bindungen betreffen. Zusatzlich werden die Isoto-
penmuster im Massenspektrum und die Retentionszeit im Chromatogramm in Betracht ge-
zogen. Mit dem in der Tandem-Massenspektrometrie generierten Fragmentierungsmus-
tern ist es moglich, sowohl durch eigene Messungen von Referenzstandards, sowie die Er-
stellung von internen Datenbanken als auch mithilfe von externen MS/MS Datenbanken,
oder anhand eines ,,in silico” Fragmentierung-Tools, auf eine passende chemische Struktur
zu schlieRen. Die verschiedenen Identifizierungsmethoden und die wachsenden Datenban-
ken bedeuten einerseits eine erleichterte Identifizierung, andererseits ist gleichzeitig mehr

Arbeit notwendig, diese Datenbanken abzugleichen.
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Der vom deutschen Umweltbundesamt verfasste Abschlussbericht ,Methodik zur Anwen-
dung von Non-Target Screening (NTS) mittels LC-MS/MS in der Gewasserliberwachung” (Je-
well et al., 2021) fihrt Vor- und Nachteile der Non-Target Analytik als Screening-Methode
auf. Demnach kann mit einer Methode eine breite Bandbreite von Analyten
(z.B. bis 1000 Da) mit hoher Massengenauigkeit (+0.001 Da) und Massenauflésung
(FWHM > 20.000), ohne Vorkenntnisse tiber die moglicherweise vorhandenen Verbindun-
gen erfasst werden. Hinzu kommt, dass durch eine gezielte Daten-Priorisierung unbekannte
bzw. in Datenbanken registrierter Verbindungen erfasst werden kdnnen. Ein weiterer Vor-
teil der Non-Target Analytik ist, dass archivierte Spektren jederzeit retrospektiv auf spezifi-
sche Substanzen untersucht werden kénnen. Die zwei wesentlichen Nachteile umfassen das
Fehlen von experimentellen Erfahrungen mit der Messtechnik im Vergleich zur Target Ana-
lytik sowie die Vergleichbarkeit der produzierten Daten bei unterschiedlichen Geraten und
Auswertemethoden. Um den ersten Nachteil entgegenzuwirken, wurde 2019 von der Ge-
sellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) der Leitfaden ,Anwendung des Non-Target Scree-
nings mittels LC-ESI-HR-MS in der Wasseranalytik” (Wasserchemische Gesellschaft, 2019)
veroffentlicht, der Richtlinien betreffend die Messtechnik, Datenauswertung und Interpre-

tation enthalt.

Die Non-Target Analytik gibt zwar einen Uberblick tGiber die in der Wasserprobe vorhande-
nen Verbindungen, jedoch hat jede Methode aufgrund der unterschiedlichen physikali-
schen chemischen Eigenschaften der Verbindungen einen ,cut-off” fiir deren Detektierbar-
keit. Somit muss bedacht werden, dass bei der Non-Target Analytik immer eine Teilmenge
von priorisierten Verbindungen detektiert wird, und die Detektion einer anderen Teilmenge

die Adaptierung der Prozedur erfordert (Niirenberg et al., 2015).

Beispielsweise kann eine hohe Polaritdt von Substanzen dazu fiihren, dass deren Peaks im
Chromatogramm nicht zuordenbar sind. Um sehr polare Verbindungen zu erfassen, er-
wahnt Hollender et al. (2017) alternative flissigchromatographische Ansatze — HILIC (hyd-
rophilic interaction liquid chromatography), lonenchromatographie oder Kapillarelektro-
phorese, gekoppelt mit HR-MS. Um einer Co-Elution entgegenzuwirken, ist eine Trennung
mittels zweidimensionaler Flissigchromatographie méglich - entweder mit zwei Reversed-
Phase analytischen Saulen oder durch eine Aneinanderreihung einer GroRRenausschluss-

saule mit einer Reversed-Phase Saule.
Je nach Fragestellung spielt die Beprobung, die Probenvorbereitung und die Analyse eine

wichtige Rolle. Bei polaren, nicht-fliichtigen oder semi-fliichtigen Verbindungen wird haufig
eine Festphase-Extraktion (SPE) eingesetzt. Dadurch wird die Messung zwar erleichtert,

34 von 191 Projektphase |



aber es werden nicht alle Substanzen gleich gut aufkonzentriert, da manche wahrend der
Extraktion verloren gehen. Um die falsch-negative Ergebnisrate zu reduzieren sind deshalb
Vorkenntnisse Uber die moglichen Analyten erforderlich bzw. kann das Extrakt wieder im

Abwasser aufgelost werden.

Trotz der vielen Identifizierungsmoglichkeiten in der Non-Target Analytik, ist eine eindeu-
tige konfigurative Identifizierung oftmals ohne einen Vergleich mit Referenzstandards oder
der Verwendung von komplementdren Methoden nicht moglich. Ein Beispiel fir eine kom-
plementdre Methode ist die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR), welche die Detektion
von bestimmten funktionellen Gruppen erméglicht, und dadurch auch die Unterscheidung
zwischen Stereoisomeren erlaubt. Im Vergleich zu NMR kénnen mit LC-HR-MS teilweise
auch bestimmte funktionelle Gruppen detektiert und Stereoisomere unterschieden werden
(mit Referenzstandards). Eine Detektion mit NMR ist jedoch wesentlich eindeutiger und
ohne Referenzmaterial moglich. Aufgrund niedriger Sensitivitat, sind jedoch, anders als in
der Spurenanalytik Gblich, groRere Mengen an Analyten erforderlich. Ein anderes Beispiel
ist der hochauflosende lonenmobilitat Massenspektrometer - dieser erlaubt die zusatzliche

Trennung von Isomeren nach deren Geometrie (Krauss, 2010; Hollender, 2017).

Aufgrund der hohen Variabilitdt der Matrix von Industrieabwassern ist die Identifizierung
von Verbindungen von Interesse oft sehr zeitaufwandig. Um diese Einschrankung zu (iber-
winden, wurden Priorisierungsmethoden entwickelt, um sogenannte ,bekannte Unbe-
kannte” (known unknowns), d. h. haufig nachgewiesene Stoffe inklusive Transformations-
produkten als priorisierte Verbindungen im Industrieabwasser zu identifizieren. In einer
Proof-of-Concept Studie untersuchten z.B. Purschke et al. (2020) eine im industriellen Ab-
wasser befindliche ,bekannte Unbekannte” mittels einer Kopplungsmethode von 2D-Chro-
matographie mit hochauflésender Massenspektrometrie. Die Kopplung der vorgeschalte-
ten 2D-Chromatographie dient dazu, eine Priorisierung fiir eine bestimmte Stoffgruppe zu
schaffen, um dadurch die groBen Datensadtze aus den zahlreichen Massenspektren zu redu-
zieren. In der ersten Dimension der chromatographischen Trennung wurden jene Stoffe ge-
wahlt, die nach einer definierten Elutionszeit eine bestimmte UV-Absorption aufweisen.
Diese Fraktion wurde danach in einer zweiten chromatographischen Dimension getrennt
und mit einem hochauflésendem Massenspektrometer analysiert. Durch eine abgestufte
Auswertungsmethode konnte die Substanz von Interesse (Dichlorodinitrophenol) mithilfe
der charakteristischen Isotopensignatur des Chloratoms und Tandem-Massenspektromet-
rie aus mehr als 4000 Peaks (sowohl im negativen als auch im positiven Messmodus) iden-

tifiziert werden. Als eine komplementire Methode fiir die Identifizierung des
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Strukturisomers wurde im weiteren Schritt *H-NMR durchgefiihrt, um damit ein vollstandi-

ges Substitutionsmuster des Molekils zu erzielen.

2.5.1 Generische Datenverarbeitung beim Non-Target Screening von
Abwasserproben

Eine Studie von Nirenberg et al. (2015) beschreibt basierend auf einer Kopplung von
LC-HR-MS (QTOF-MS) den Arbeitsablauf einer Non-Target Methode fiir die Detektion von
Mikroverunreinigungen in realen Abwasserproben. Bei der Durchfiihrung einer Non-Tar-
get Analytik ist nicht nur die Wahl einer geeigneten analytischen Saule und die Verwendung
eines hochauflésenden Massenspektrometers von groRer Bedeutung. Uberdies ist auf eine
fortgeschrittene Datenverarbeitung Wert zu legen, um aus dem gescannten Datensatz auf
die tatsachlichen Peaks zu schlieBen. Dafiir wurde eine abgestufte Prozedur fiir die Peak

Extraktion entwickelt.

Da die Non-Target Analytik eine ungerichtete Methode ist, werden durch die Messung tau-
sende m/z Signale mit entsprechender Retentionszeit erzeugt. Diese groRen Mengen an
Daten miussen verarbeitet werden, um relevante Informationen zu erhalten. Die ersten
Schritte der Datenverarbeitung beinhalten die Peak-Findung und die Peak-Filterung. Diese
sind fiir die Qualitat der Features im Hinblick auf falsch-positive und falsch-negative Ergeb-
nisse von groRer Bedeutung. Isotopen- und Addukt-Peaks werden zusammengefasst und
die Daten durch Blindwert- und Replikat-Messungen korrigiert. Schlussendlich erfolgen die

statistische Auswertung und die Identifikationsschritte der unbekannten Verbindungen.

2.5.2 Bewertung des Non-Target Screenings im Hinblick auf
Industrieabwasser

In Tabelle 6 ist eine orientierende Bewertung fiir das Non-Target Screening angeflhrt. Da-
bei ist festzuhalten, dass die Methode eine hohe Robustheit aufweist, jedoch wird diese als
geringer als bei der Target-Substanzanalytik eingestuft. Die Einschrankung ergibt sich u.a.
aus der noch unzureichenden Entwicklung bzw. Verfligbarkeit von Stoffen in Datenbanken
fur den Vergleich von MS/MS Spektren, obwohl sich diese in stetigem Wachstum befinden.
Aufgrund der qualitativen Informationen des Screenings kann die Erreichung eines Ziel-

werts (z.B. Grenzwert) nicht abgeleitet werden.
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Die Methodik ist in der Praxis noch nicht so verbreitet wie die Target Analytik, obwohl es
sich um keine neue Methodik handelt. Die Umsetzbarkeit hat sich in jlingster Zeit durch die
technologische Entwicklung und Kommerzialisierung hochauflésender Massenspektrome-
tern deutlich verbessert. Die fortschreitende Entwicklung der Auswertungssoftware und
der Datenbanken kdnnte die Einsatzmoglichkeiten weiter erhéhen. Der Zeit- und Arbeits-
aufwand, die Expertise des Personals sowie die Kosten sind zum gegenwartigen Zeitpunkt

als sehr hoch einzustufen.

Das Non-Target Screening eignet sich nicht fiir eine Online-Uberwachung. Eine zeitlich
hoch-aufgeldste (z.B. tigliche) Uberwachung wire denkbar, jedoch mit sehr groRem Auf-
wand und hohen Kosten verbunden. Kapitel 2.12.2 veranschaulicht an einem Beispiel wie

dies in der Praxis zu Monitoring-Zwecken realisierbar ware.

Das Non-Target Screening liefert einen breiten, qualitativen Fingerabdruck des Abwassers,
was eine Priorisierung von Stoffen flir weitere MaBnahmen (z.B. Target Analytik oder ef-
fektbasierte Tests) ermoglicht. Die Priorisierung kann je nach Fragestellung unterschiedlich
erfolgen. So kdnnen etwa die intensivsten Signale zur Priorisierung herangezogen werden,
obwohl diese nicht unbedingt mit hoheren Konzentrationen gleichzusetzen sind. Eine Prio-
risierung nach der (6ko-)toxikologischen Wirkung der Substanzen ist mit Non-Target Analy-
tik nicht moglich, da hier Molekiilmassen gemessen werden. Anhand der funktionellen
Gruppen der detektierten Stoffe kann jedoch z.B. mittels QSAR Modellen eine toxische Wir-

kung abgeschatzt werden.

Die Ergebnisse des Non-Target Screenings ermoglichen die Prifung einer Risikoabschatzung
auf Vollstandigkeit. Ohne Quantifizierung der Stoffe von Interesse kann jedoch keine quan-
titative Risikoabschatzung (z.B. die Berechnung der ,Predicted Environmental Concentra-
tion“), sondern nur eine qualitative Risikoabschatzung unter Beriicksichtigung der chemi-
schen Struktur und der daraus abzuleitenden Gefahrlichkeit eines Stoffes erfolgen. Wenn
neue organische Verbindungen identifiziert werden, die in einer Risikoabschatzung zu be-
ricksichtigen sind, kann in weiterer Folge eine Quantifizierung mittels Target Analytik

durchgefiihrt werden.
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Tabelle 6. Bewertung der Non-Target Analytik im Hinblick auf den Umgang mit Abwasser-

einleitungen aus Industriebetrieben/-clustern.

Bewertungskriterium Non-Target Analytik

Robustheit ++

Zielwert ableitbar -

Verbreitung in der Praxis +
Zeit- und Arbeitsaufwand +++
Expertise des Personals +++
Kosten +++
Geeignet fiir zeitlich hoch-aufgeloste ja/nein
bzw. online Uberwachung? aber mit sehr groBem Aufwand und

hohen Kosten

Priorisierung von Stoffen fiir weitere ja
MaBnahmen moglich? qualitativ
Risikoabschatzung von Stoffen ++
moglich? qualitativ

- niedrig; + maRig; ++ hoch; +++ sehr hoch

2.6 Suspect Screening

Von Target und Non-Target Analytik abzugrenzen ist das sogenannte Suspect Screening. Da
zertifizierte Referenzstandards nicht fir alle Stoffe von Interesse verfiigbar sind - insbeson-
dere nicht fir deren Metaboliten und Abbauprodukte - konnen verdachtige Stoffe im Chro-
matogramm bzw. im Massenspektrum anhand von charakteristischen Merkmalen unter-
sucht werden. Sowohl beim Suspect Screening als auch bei der Target Analytik werden aus-
schliefRlich bekannte Verbindungen berlicksichtigt. Im Gegensatz zur Target Analytik stitzt
sich das Suspect Screening nicht auf Referenzstandards fiir eine Bestatigung und Quantifi-
zierung von Analyten, weshalb wie bei der Non-Target Analytik nur qualitative Informatio-

nen Uber die moglicherweise vorhandenen Verbindungen erhalten werden.
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Durch das Nachschlagen in unterschiedlichen Datenbanken konnen Informationen zu ver-
dachtigen bzw. infrage kommenden Substanzen beschafft werden. Das NORMAN Netzwerk
veroffentlicht kontinuierlich Suspect-Listen. Dabei sind bei jeder aufgelisteten Datensamm-
lung Excel oder CSV Dateien mit den relevanten Informationen inklusive einer Liste von
Strukturen als InChl Strukturcode erhaltlich. Zusatzlich kann man in frei zuganglichen Da-
tenbanken wie ChemSpider und Pubchem je nach Eigenschaft einer Verbindung gezielt nach
potenziellen Kandidatenstoffen suchen. Von groRer Wichtigkeit ist beim Suspect Screening
der Abgleich von Fragmentierungsmustern eines erwarteten Molekiils. Dafur sind MS/MS
Datenbanken verfligbar, die es erlauben mittels ,in silico” Algorithmen Fragmentierungs-

muster vorauszusagen (Hollender et al., 2017).

Eine mehrstufige Prozedur des Suspect Screenings wurde von Kern et al. (2009) beschrie-
ben, wo Transformationsprodukte von organischen Mikroverunreinigungen untersucht
wurden. Fir eine anfangliche Beurteilung der Detektionseffizienz wurden im Zuge einer Tar-
get Analytik 205 aufgestockte Referenzstandards analysiert. Dabei wurden bei 80 % der Re-
ferenzstandards eine 70 %-ige Wiederfindungsrate und eine Nachweisgrenze von 0,1-
10 ng/L erreicht. Durch die groRe Anzahl von wiedergefundenen Referenzstandards, und
deren unterschiedlich inharenten physikalischen chemischen Eigenschaften, lasst sich die
Anzahl von falsch negativen Ergebnissen reduzieren. Bei der Untersuchung der Transforma-
tionsprodukte von 52 Mikroschadstoffen wurde dabei sowohl eine Software fiir die Vorher-
sage von Reaktionswegen verwendet, als auch in der ,peer-reviewed” wissenschaftlichen
Literatur nachgeschlagen. Das Ergebnis ergab in Summe 1794 mogliche Transformations-
produkte biotischen (Metaboliten) und abiotischen (durch Hydrolyse / Photolyse) Ur-

sprungs.
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Abbildung 4. Gegenliberstellung der Mess- und Auswertung-Workflows fir die

Target Analytik, Suspect Screening und Non-Target Screening.
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Flr die Identifizierung der erwarteten Transformationsprodukte wurde ein Suspect Scree-
ning entwickelt, das aus einer mehrstufigen Prozedur besteht, bei der sich nach jeder Stufe
die Anzahl an falsch positiven Ergebnissen verringert. Die ersten zwei Stufen setzten das
Vorhandensein einer exakten Masse (< 5 ppm), das Fehlen vom Signal im Chromatogramm
der Blindprobe (+ 0,1 Minute) und eine hohe Signalintensitat (> 105) voraus. AnschlieSend
wurde fur die Berechnung der Retentionszeit von 92 Referenzstandards eine lineare Korre-
lation zwischen der Retentionszeit und dem Octanol-Wasser Partitionskoeffizient (log Kow)
erstellt. Um sowohl neutrale als auch ionische Spezies einzuschlieRen, wurde dabei ein
95 %-iges Prognoseintervall gewahlt. Als vierte Stufe wurde die charakteristische Isotopen-
signatur von bestimmten konstituierenden Elementen (Cl, Br, S) einer Verbindung ermittelt.
Beim flinften Schritt wurde die lonisierungseffizienz im jeweiligen Messmodus anhand von

bekannten funktionellen Gruppen untersucht. Als letzter Schritt wurde bei verdachtigen
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Transformationsprodukten eine hochauflésende MS/MS Messung durchgefiihrt. Dabei
wurde sowohl versuchsweise nach entsprechenden Peaks gesucht als auch durch ein ,,in si-
lico” Fragmentierungsmuster vorhergesagt. Dabei erfolgt eine Bestatigung nicht nur an-
hand vom Fragmentierungsmustern, denn zusatzlich konnen Isomere differenziert werden,
wodurch die Anzahl der falsch negativen Ergebnisse durch die hohe Auflésung reduziert
wird. SchlielRlich hat sich bei der Umsetzung der Suspect Screening auf die Wasserprobe die
Anzahl der 1794 moglichen Transformationsprodukte auf 19 reduziert, wobei 12 durch Re-

ferenzstandards bestatigt wurden.

Abbildung 5. Arbeitsablauf flr die Strukturzuweisung bei der Target Analytik, Suspect und
Non-Target Screening am Beispiel des EU-Projekts SOLUTIONS.
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Quelle: Altenburger et al., 2019. Future water quality monitoring: improving the balance between exposure
and toxicity assessments of real-world pollutant mixtures. Environ Sci Eur, 31-12, Springer Open gestattet die
uneingeschrankte Nutzung, Verbreitung und Vervielfaltigung von publizierten Abbildungen im Rahmen von
http://creativecommons.org/licen ses/by/4.0/.
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Abbildung 4 zeigt die Charakterisierung bzw. Positionierung des Suspect Screening in Bezug
auf die Target Analytik und das Non-Target Screening. Zusammenfassend handelt es sich
bei Suspect Screening de facto um eine Non-Target Analytik, bei der durch Vorwissen ver-
dachtige Verbindungen bzw. ihre Metaboliten und Abbauprodukte im Massenspektrum ge-
sucht werden. Demgegeniiber werden bei der Target Analytik Referenzstandards herange-
zogen, die fur die Kalibration und Quantifizierung der Zielverbindungen verwendet werden.
Dabei erfordert die Datenauswertung ausschlieRlich die Ubereinstimmung der Retentions-
zeit und der Fragmentierungspeaks der Zielsubstanzen mit jenen der Referenzstandards.
Bei Suspect Screening von verdachtigen Substanzen werden zusatzlich die genaue Molekiil-
massen (Masse/Ladung) und Isotopensignatur bericksichtigt, wobei das Non-Target Scree-
ning noch zusatzliche Schritte erfordert, wie die Anwendung von heuristischen Regeln bei
der Bestimmung von Summenformeln und die Suche in Datenbanken fiir die Bestimmung
der chemischen Struktur. Abbildung 5 aus Altenburger et al. (2019) verdeutlicht die Steige-
rung des Aufwandes und der Komplexitat bei der Auswertung der Messergebnisse des Non-

Target Screenings.

2.7 3D-Fluoreszenzspekroskopie

3D-Fluoreszenzspektroskopie ist ein optisches Messverfahren fiir die Analyse von Wasser-
proben. Bei der Fluoreszenz handelt es sich um eine spontane Emission von Licht bei einer
bestimmten Anregungs-Wellenlange. Stoffe die gut als Fluorophore agieren sind jene mit
Doppelbindungen bzw. konjugierten Doppelbindungen, da die beteiligten Elektronen be-
sonders gut anregbar sind. Im Gegensatz zur klassischen Fluoreszenzmessung wird mit einer
Anregungswellenldnge nicht nur eine einzelne Emissionswellenlange detektiert, sondern
ein komplettes Emissionsspektrum aufgenommen. Das Ergebnis der Messung ist eine soge-

nannte Excitation-Emission-Matrix (EEM).

Der Sammelbegriff ,geloste organische Verbindungen” (Dissolved Organic Matter, DOM)
bezeichnet eine Mischung organischer Verbindungen unterschiedlichen Ursprungs und va-
riabler Zusammensetzung. Bei einer Veranderung der Lage des hochsten Peaks im EEM-Fin-
gerprint liegt daher die Hypothese nahe, dass diese durch eine Veranderung in der Zusam-
mensetzung der geldsten organischen Verbindungen verursacht wird. Speziell fiir EEM wur-
den in der Literatur verschiedene Methoden beschrieben, um Bereiche in der EEM zu defi-

nieren, welche Giberwiegend gewissen Verbindungen zugeordnet werden kénnen.
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Verglichen mit anderen Mess-Methoden ist Fluoreszenzspektroskopie schnell, ginstig,
hoch sensitiv, bendtigt keine zusatzlichen Chemikalien und erfordert wenig bis gar keine

spezielle Vorbereitung der Proben (Carstea et al., 2016).

Die derzeitigen Anwendungen reichen von der Erkennung von Kontaminationen in Karst-
quellen (Frank et al., 2017) bis hin zur Untersuchung der Dynamik und des Ursprungs von
geldsten organischen Verbindungen bei unterschiedlichen Abflussbedingungen in verschie-
denen Gewassern (Yamashita et al., 2008, Harjung et al., 2018). Von besonderem Interesse
ist beispielweise die Charakterisierung von geldsten organischen Verbindungen
(Coble et al., 2014). Dadurch konnten beispielsweise, anhand der Zunahme der Aromatizi-
tat von geldstem organischem Kohlenstoff, Kontaminationen durch Diesel in einem Fliel3-
gewadsser festgestellt werden, welche durch landwirtschaftliche Nutzfahrzeuge bei der
Ernte verursacht und bei Starkregen in den Fluss abgeschwemmt wurden (Car-
stea et al., 2010). Es ist auch moglich, Verschiebungen der Fluoreszenzpeaks wahrend und
zwischen Niederschlagsereignissen zu beobachten, was auf Verdanderungen der DOM-Quel-
len hinweist (Croghan et al., 2021). Im Abwasserbereich wurde die Methode zur (qualitati-
ven) Uberwachung der Reinigungsleistung von kommunalen Abwasserreinigungsanlagen
herangezogen. Dabei konnten Korrelationen zwischen bestimmten Fluoreszenzpeaks und
den im Abwasser gebrauchlichen organischen Summenparametern BSBs, CSB und TOC ab-

geleitet werden.

Da je nach Industriebranche unterschiedliche Chemikalien in das Abwasser gelangen, sind
die Fluoreszenzspektren von Industrieabwassern branchenabhangig. So wurden etwa fir
Textil-, Zellstoff- und Kokereiabwdsser kennzeichnende Komponenten identifiziert (Car-
stea, 2016). Auf dieser Basis ist es theoretisch moglich, Eintrage von Industrieabwassern in
Gewasser zu identifizieren. Borisover et al. (2011) beobachteten z.B. eine Verschiebung ei-
nes charakteristischen Peaks in einen bestimmten Wellenldngenbereich in Flussproben, bei
denen Abwiésser aus Olraffinerien sowie aus chemischen und biochemischen Industrien ein-
geleitet wurden. Diese Verschiebung kdnnte den Forschern zufolge als ein Fluoreszenz-Tra-

cer fur unspezifische industrielle Verschmutzung verwendet werden.

Die Erkenntnisse aus der Literatur stiitzen sich Uberwiegend auf die begrenzten Informati-
onen ausgewahlter Wellenlangenkombinationen, wie z.B. die sogenannten Coble Peaks
(Coble, 1996). Das Potenzial, das die Informationen des gesamten EEM in Verbindung mit
multivariaten und dimensionsreduzierenden statistischen Methoden bietet, ist in diesem
Bereich noch nicht voll ausgeschopft. Es gibt z.B. Hinweise, dass die parallele Faktorenana-
lyse (PARAFAC) (Bro, 1997) als statistisches Verfahren bei der Identifizierung der
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Zusammensetzung und Dynamik von geldsten organischen Verbindungen die Informations-
dichte der Ergebnisse steigert (Austnes et al., 2010, Fellman et al., 2009, Hong et al., 2012).
Die PARAFAC-Analyse ist eine mehrstufige dimensionsreduzierende Methode zur gleichzei-
tigen Bestimmung und Quantifizierung der zugrundeliegenden unabhangigen Fluoreszenz-
komponenten (Murphy et al., 2013). Jedoch ist die Interpretation der PARAFAC-Ergebnisse
nicht trivial. Bisher ist es zudem nicht gelungen, die PARAFAC-Komponenten eindeutig be-
stimmten chemischen Verbindungen zuzuordnen, obwohl angenommen wird, dass die
Werte der Komponenten mit den tatsdchlichen Konzentrationen korrelieren
(Stedmon und Bro, 2008, Wiinsch et al., 2019).

Die 3D-Fluoreszenzspektroskopie wurde von Peer et al. (2022) erfolgreich verwendet, um
Schwankungen der Chlorid-Konzentration in Flusswasserproben zu beschreiben. Dabei
konnte - vorerst jedoch nur qualitativ - eine bestimmte PARAFAC-Komponente den Chlo-
rid-lonen zugeordnet werden. Zur Quantifizierung der Chlorid-Konzentration konnten 18
ausgewahlte Wellenlangenkombinationen mittels eines multivariaten statistischen Modells
identifiziert werden. AuBerdem konnten Cohen et al. (2014) Schwankungen der Reini-
gungsleistung von vier kommunalen Klaranlagen anhand der PARAFAC-Komponente, die

proteinartigen tryptophanahnlichen Stoffen zugeordnet wurden, qualitativ beschreiben.

Zusammenfassend strebt die 3D-Fluoreszenzspektroskopie die Charakterisierung der gelos-
ten organischen Verbindungen in einer Wasserprobe anhand des Fluoreszenz-Emissions-
spektrums an. Bis dato konnten nur vereinzelte Bereiche der Excitation-Emission-Matrix
(EEM) spezifischen organischen Verbindungsgruppen zugeordnet werden, wobei die Varia-
tion der Fluoreszenzintensitat sowohl qualitative als auch semi-quantitative Informationen
Uber die Schwankungen der Konzentrationen enthalt. Derzeit wird die Methode vor allem
zur Beurteilung der Gewasserglte, zur Erkennung von Kontaminationen unterschiedlicher
Herkunft, sowie zur Uberwachung der kommunalen Abwasserreinigung verwendet. Speziell
fiir die Beschreibung der komplexen Abwassermatrix industrieller Herkunft scheint die 3D-
Fluoreszenzspektroskopie aufgrund ihrer hohen Sensitivitat geeignet zu sein, allerdings be-

darf es hierzu noch weiterer Forschung- und Entwicklung.
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2.8 Effektbasierte Tests: Bioassays

Neben der chemischen Analyse sind bei der Uberwachung von Industrie-Chemikalien auch
die effektbasierten Tests (effect based methods, EBM), die auch als biologische Wirktests
bekannt sind, von Relevanz. Im Unterschied zur Substanz Analytik steht nicht die Substanz
selbst im Vordergrund, sondern ein definierter Effekt (,Endpunkt”), den diese auf biologi-
sche Systeme (Zellen, Mikroorganismen, Tiere, Bevolkerung) entfalten. Dieser wird mit Be-
wertungskriterien verglichen, um abschéatzen zu kdnnen, inwiefern die detektierte Wirkung

einen negativen Effekt aufweist (Firhacker et al., 2022).

Im Unterschied zur Target Analytik wird mit EBM anstatt einer oder mehrerer Verbindun-
gen, eine breite Palette an Verbindungen (Verbindungsklasse) mit demselben Endpunkt
bzw. derselben Wirkung erfasst. Der Einzelstoffansatz der Target Analytik setzt im Allgemei-
nen a priori Kenntnisse tiber die zu iberwachenden Verbindungen voraus. Da es jedoch aus
analytischen und wirtschaftlichen Griinden nicht moglich ist, alle in der agquatischen Umwelt
vorkommenden Verbindungen zu erfassen und zu quantifizieren, kann die Target Analytik
immer nur einen vergleichsweise kleinen und vordefinierten Teil der zahlreichen chemi-
schen Stoffe, die in Verwendung sind und in die Umwelt eingetragen werden, priifen. Der
EBM-Ansatz erlaubt Uber die Messung der Intensitat des hervorgerufenen Effekts die Quan-
tifizierung der Vertreter einer entsprechenden Substanzklasse, was wiederum in der Non-
Target Analytik ohne die Verwendung von Referenzstandards nicht méglich ist. Trotz der
grofRen Anzahl an Verbindungen, die mit der Non-Target Analytik erfasst werden kdnnen,

kénnen dennoch nicht alle Unbekannten detektiert werden (,,cut-off” der Methode).

Um das Risiko sowie die Auswirkungen, die von der grolRen Anzahl an Verbindungen, inklu-
sive deren Metaboliten und andere Transformationsprodukte ausgehen, abzuschatzen,
ware es erforderlich sehr viele individuelle Bewertungskriterien (Qualitatsstandards) zu ent-
wickeln. Basierend auf Laboruntersuchungen wiirden sich solche Bewertungskriterien auf
einzelne Stoffe beziehen, wobei selbst dann eine Co-Exposition durch mehrere Chemikalien
und ein damit einhergehender kumulativer (6ko-)toxikologischer Effekt nicht erfasst wer-
den kann (EK, 2014). Im Gegensatz dazu werden bei EBM die komplexen Chemikaliengemi-
sche, wie sie in der aquatischen Umwelt in der Regel vorkommen und die daraus entstan-
denen Mischtoxizitdten lber die Effektebene zusammengefasst. Dies selbst dann, wenn die
Einzelstoffe dieser Gemische unter ihren jeweiligen Wirkkonzentrationen bzw. Wasser-

grenzwerten liegen (Walter et al., 2002; Altenburger et al., 2018).
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Einem Bericht der Europdischen Kommission hinsichtlich der Wasserrahmenrichtlinie zu-

folge (EK, 2014), werden folgende Anwendungsbereiche fiir biologische Wirktests genannt:

e Als Screening-Tools bei der Belastungs- und Risikoanalyse, um die Priorisierung von
Gewadssern zu unterstitzen, die weitere Untersuchungen erfordern;

e Als Frihwarnsystemen bzw. zur Priorisierung weiterer Untersuchungen in Gewassern,
bei denen es keine bekannten Belastungen gibt, und die in der Belastungs- und
Risikoanalyse nicht als gefahrdet eingestuft wurden;

e Um die Auswirkungen von Schadstoffgemischen oder nicht routinemaRig analysierten
Chemikalien zu analysieren (z. B. zur Unterstiitzung der investigativen Uberwachung),
wenn die Ursachen fiir einen Riickgang bestimmter Organismenarten der biologischen
Qualitdtselemente unbekannt sind;

e Als zusatzliche Unterstiitzung bei der Bewertung der Wasser- und Sedimentqualitat,
jedoch nicht als Ersatz fiir die herkdmmliche chemische und 6kologische

Uberwachung im Rahmen der WRRL.

Im Zuge der Evaluierung der Europaischen Wasserrichtlinien, unter anderem der Wasser-
rahmenrichtlinie (WRRL), der Umweltqualitatsnorm-Richtlinie (UQN-RL) und der Kommu-
nalen Abwasserrichtlinie (kA-RL, EWG, 1991) im Jahr 2019 wurde angeregt, die chemischen
Belastungen von Oberflaichengewassern ganzheitlicher und nicht ausschlieRlich auf Ebene
von Einzelstoffen zu bericksichtigen (EK, 2019a). Der fehlende Bezug zu organischen Mik-
roschadstoffen, den sogenannten ,contaminants of emerging concern” (CEC) wie etwa
Pharmazeutika, Industriechemikalien oder Pestiziden, wurde zeitgleich im Rahmen der Eva-
luierung der Kommunalen Abwasserrichtlinie als Defizit der Richtlinie identifiziert
(EK, 2019b).

Die derzeit zur Verfligung stehenden effektbasierten Tests konnen nach dem zugrundelie-

genden Monitoring-Ansatz in drei Kategorien eingeteilt werden (EK, 2014):

e Bioassays (in vitro und in vivo), welche die Toxizitdt von Umweltproben unter
definierten Laborbedingungen quantifizieren;

e Biomarker, die biologische Reaktionen auf individueller oder niedrigerer
Organisationsebene bei Organismen anzeigen;

» Okologische Indikatoren, die Effekte auf der Ebene von héheren biologischen

Organisationsebenen (z.B. Biozonosen) nachweisen.
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Um Informationen bezliglich der Wasserqualitat zu vervollstandigen, offene Fragen zur
Mischtoxizitdt besser abzudecken und Managementmalinahmen gezielt ableiten zu kon-
nen, werden Bioassays heute zunehmend eingesetzt. Fiir die Bewertung werden wirkungs-
bezogene Bewertungskriterien mit UQN fir ausgewahlte Einzelstoffe kombiniert, wobei die
ausgewihlten Einzelstoffe als Leitparameter und Aquivalenzparameter fiir bestimmte toxi-
kologische Endpunkte dienen. Toxikologische Endpunkte beinhalten beispielsweise Gento-
xizitat (schadigende Veranderungen des Erbguts), endokrine Wirkungen (schadigende Wir-
kungen (iber die Beeinflussung des Hormonsystems), Kanzerogenitat (krebserzeugende

Wirkungen) oder Neurotoxizitat (schadliche Wirkungen auf das Nervensystem).

Im Unterschied zu Bioassays werden Biomarker in der Regel auf der Ebene gesamter Orga-
nismen eingesetzt. Die Beziehung zwischen der Reaktion eines Biomarkers und der chemi-
schen Belastung ist aufgrund von evolutiondren Anpassungsmechanismen sowie zahlrei-
chen innerzelluldren Reparaturmechanismen nicht unbedingt linear (Mayer at al. 1992). Bi-
omarker werden bereits in den Uberwachungsprogrammen regionaler Meeresschutz-
Ubereinkommen (z.B. OSPAR, HELCOM) eingesetzt. Damit konnen Auswirkungen von Stof-
fen ermittelt werden, die zuvor nicht als bedenklich eingestuft wurden, um Regionen mit
verminderter Umweltqualitat zu identifizieren und Trends zu untersuchen. Die Referenzar-
ten der biologischen Qualitdtselemente zur Beurteilung des 6kologischen Zustandes von

Gewdssern konnen etwa als Biomarker angesehen werden.

Mit Okologischen Indikatoren werden Verdnderungen auf die Struktur von Lebensgemein-
schaften analysiert. Diese sind vor allem fiir die 6kologische Zustandsbewertung von Ge-
wassern (z.B. unter der WRRL) maRgeblich und umfassen etwa die biologischen Qualitéats-
komponenten von FlieBgewissern, Seen, Ubergangsgewéassern und Kiistengewissern, die
in Anhang V der WRRL definiert sind. Ein Beispiel fiir einen 6kologischen Indikator ist der
SPEAR-Index, der den Einfluss der Schadstoffbelastung auf die Artenzusammensetzung in
FlieRgewassern indiziert (EK, 2014).

Im folgenden Kapitel wird ausschlieBlich auf die in vitro Bioassays zur Bewertung von Ab-

wasserproben naher eingegangen, da Biomarker sowie 6kologische Faktoren im Abwasser

konzeptionell nicht anwendbar sind.
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2.8.1 Invitro Bioassays

In vitro Bioassays basieren Gberwiegend auf den Einsatz von humanen oder tierischen Zell-
linien (oft , Krebszellen”, die keine Einschrankung in der Vermehrung (iber viele Generatio-
nen hinweg aufweisen) fir die Erkennung von unerwiinschten Effekten auf molekularer
Ebene. Beispiele fiir unerwiinschte Effekte sind etwa die Aktivierung eines spezifischen zel-
luldren Rezeptors (z.B. humaner Ostrogenrezeptor) oder Signalwegs, die Induktion oder
Hemmung einer bestimmten enzymatischen Aktivitdt sowie das Herbeiflihren von Mutati-
onen. Dabei reagieren die in vitro Bioassays konzentrationsabhangig auf all jene Verbindun-
gen in einer Probe, welche denselben Wirkmechanismus haben, sodass eine Dosis-Wir-
kungs-Beziehung abgeleitet werden kann. Fiir die Detektion und die Quantifizierung des
Signals werden in der Regel genetische Reportersysteme eingesetzt, die auf der Induktion

fluoreszierender Farbreaktionen oder anderen sensitiven Messmethoden beruhen.

In Analogie zu den Umweltqualitdgtsnormen (UQN), die fiir chemische Einzelstoffe definiert
wurden, um eine Gefdahrdung fiir oder durch die aquatische Umwelt beurteilen zu kénnen,
miuissen auch bei der Bewertung von Bioassays Kriterien definiert werden, ab welcher Sig-
nalintensitat ein Effekt als unerwiinscht bzw. schadlich gilt. Fiir die Ableitung entsprechen-
der Kriterien gibt es derzeit noch keine Ubereinkunft bzw. standardisierte Vorgehensweise,
allerdings werden diese aktuell auf internationaler Ebene diskutiert. Um tolerierbare Effek-
tintensitdten im Sinne von Grenzwerten abzuleiten, werden aufgrund fehlender Detailin-
formationen Uber das Verhalten einzelner Verbindungen in chemischen Gemischen und der
methodischen Heterogenitat von Studien zur Bewertung der Wirksamkeit von biologischen
Wirktests, mehrere Ansdtze vorgeschlagen (Tangetal., 2013, Jarosova etal., 2014,
Kunz et al., 2015, van der Oost et al., 2017, Escher et al., 2018). Um Grenzen zwischen tole-
rierbaren und adversen Effekten bzw. iber Referenzsubstanzen definierte Wirkkonzentra-
tionen abzuleiten, wurde das Konzept der effektbasierte Triggerwerte (effect-based trigger
values, EBT) entwickelt. Der EBT stellt jenen Effekt- bzw. Wirkungsbereiche dar, ab dem der
ausgeloste Effekt bzw. die untersuchte Wirkung beobachtet wird (siehe Tabelle 7). Auf-
grund der unterschiedlichen, noch nicht harmonisierten methodischen Ansatze zur Ablei-

tung von EBTs variieren diese selbst flir denselben Endpunkt zum Teil jedoch deutlich.

Die Definition bzw. Ableitung der EBT-Werte spielt bei in vitro Tests deshalb eine groRe
Rolle, weil eine gemessene Wirkung fir sich alleine genommen noch keinen schadlichen
Effekt darstellt, sondern nur die Intensitat einer molekular initiierten Reaktion widerspie-
gelt, die in weiterer Folge bzw. im physiologischen Geflige eines Organismus einen poten-

ziell schadlichen Effekt hervorrufen kann. Effekte auf molekularer Ebene kénnen bis zu

48 von 191 Projektphase |



einem gewissen Grad durch Regelsysteme im Organismus kompensiert werden. Es hangt
von zahlreichen biotischen und abiotischen Faktoren ab, ob und bei welcher Intensitat es
auch zu einem schadlichen Effekt flir den Organismus oder eine Population kommt. Bei der
Ableitung der EBT-Werte miissen daher viele Unsicherheitsfaktoren bericksichtigt werden.
Diese sind etwa das fehlende Wissen zu Mischeffekten, die Extrapolation von Ergebnissen
von einer Spezies auf eine andere, oder die Unterscheidung zwischen sofortigen, akuten
Wirkungen und langfristigen, chronischen Effekten. Der Vorschlag der Europaischen Kom-
mission flir den Einsatz von Bioassays unter der WRRL (EK, 2021) beschreibt die Methode
zur Ableitung von EBT-Werten, gibt einen Uberblick zu derzeit bereits bestehenden und auf
breiterer Ebene akzeptierten EBT-Werten und eine Empfehlung, welche EBT-Werte fiir be-
stimmte methodische Verfahren herangezogen werden sollen. Ein Beispiel fir die Band-

breite von EBT Werten unterschiedlicher in vitro Bioassays zeigt Tabelle 7.

Tabelle 7. Effekt-basierte Triggerwerte (EBT) aus der Literatur. Die von der europdischen
Kommission derzeit vorgeschlagen EBT sind fett gedruckt. Quelle: Umweltbundesamt / TU
Wien (nach EK, 2021).

Wirkung Referenzsubstanz Effekt-basierte Triggerwerte

Ostrogen (ERa) 17B-Ostradiol-Aquivalente

(EEQ)

0,0001 pg/L EEQ (Escher 2018)

0,00028 pg/L EEQ (Brion 2019)

0,0004 pg/L EEQ (Kienle et al., 2018)
0,0005 pg/L EEQ (Van der Oost et al. 2017)

Anti-androgen
(anti-AR)

Flutamid-Aquivalente
(Flu-EQ)

14,4 ug/L Flu-EQ (Escher et al. 2018),
25 pg/L Flu-EQ (Van der Oost et al. 2017)

Dioxin-dhnlich (DR)

2,3,7,8-TCDD-Aquivalente
(TCDD-EQ)

0,00005 pg/L TD-EQ (Escher et al. 2018,
Van der Oost et al. 2017)

PAK-3hnlich (PAK)

Benzo[a]pyren-Aquiva-
lente (B[a]P-EQ)

0,0062 ug/L B[a]P-EQ (Escher et al. 2018)
0,15 ug/L B[a]P-EQ (Van der Oost et al.
2017)

Oxidativer Stress (Nrf2)

Curcumin-Aquivalente
(Cur-EQ) oder Dichlor-
vos-Aquivalente (Dic-EQ)

21 pg/L Cur-EQ bzw. 26 pg/L Dic-EQ
(Escher et al. 2018), 10 pg/L Cur-EQ bzw.
6,2 pg/L Dic-EQ (Van der Oost et al. 2017)

Photosynthesehemmung

Wachstumshemmung

Diuron-Aquivalente (DEQ)

0,07 pg/L DEQ (Escher et al. 2018)

0,13 pg/L DEQ (Escher et al. 2018)
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Um Erfahrungen in der Anwendung unterschiedlicher biologischer Wirktests fiir die Unter-
suchung von Abwasser und Gewdssern zu gewinnen sowie die Datenbasis in Osterreich zu
erweitern, wurde vom Bundesministerium fir Landwirtschaft, Regionen und Tourismus
eine Studie in Auftrag gegeben (Braun et al., 2020). Dabei sind mehrere Klaranlagen (Zu-
und Abldufe) und FlieRgewasser anhand von 15 in vitro Wirktests auf ihre biologische Wir-
kung hin untersucht worden. Zusatzlich zu den Toxizitatstests wurden die Proben auch auf
eine Reihe von Einzelstoffen analysiert, welche ein bekanntes Wirkpotential aufweisen, das
jenem der eingesetzten Wirktests entspricht. Die Ergebnisse der Studie zeigen, dass biolo-
gische Wirktests geeignet sind, die Bewertung von Abwassern und Gewassern, die auf Er-

gebnissen der chemischen Einzelstoffanalytik basieren, zu erganzen.

Von den im Projekt angewendeten Wirktests, erwiesen sich neben dem kombinierten Al-
gentest, die CALUX®-Wirktests, die auf dem CALUX®-Verfahren (Chemical Activated Luci-
ferase eXpression) basieren, als robust und geeignet fir die Untersuchung von Abwasser-
und Gewdsserproben. Die kommerziellen CALUX® Wirktests basieren auf der Messung der
Luciferase-Aktivitat der eingesetzten Zellen. Dabei werden genetisch modifizierte Zelllinien
eingesetzt, welche in den unterschiedlichen Wirktests einen entsprechenden wirkungsspe-
zifischen Promotor sowie ein einheitliches Luciferase-Reportergen implementiert haben.
Bestimmte Substanzklassen, die als Liganden fungieren, |6sen durch die Bindung an spezifi-
sche Rezeptoren eine biochemische Response aus. Dieser Molekiil-Rezeptor-Komplex bin-
det an spezifische DNA-Sequenzen (,responsive elements”; Promotor) und es kommt in
weiterer Folge zur Transkription des inserierten Luciferase-Reportergens (siehe Abbildung
6). Die dabei erzeugte Menge an Luciferase und die in weiterer Folge die durch Zugabe einer
definierten Menge an Luciferin produzierte und messbare Lichtmenge ist proportional zur
Menge des Rezeptor-Komplexes und damit der Menge an Liganden (BioDetection Sys-

tems, Niederlande).

Ein Vorteil der CALUX® Zelllinien ist, dass unterschiedlichste Effekte / Wirkungen durch Im-
plementierung unterschiedlicher Promotoren umgesetzt werden koénnen, ohne die
Messinfrastruktur anpassen zu miissen und fiir zahlreiche Effekte Bewertungskriterien (ef-
fektbasierte Triggerwerte) zur Beurteilung der Ergebnisse vorhanden sind (NOR-
MAN, 2019, Anhang 3).
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Abbildung 6. Wirkweise von Bioassays anhand der Ostrogenitt.
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2.8.2 Einsatzmoglichkeit von In vitro Bioassays

Im Programm ,Toxikologie des 21. Jahrhunderts” (https://tox21.gov/) werden In den USA

in vitro Bioassays intensiv erforscht. Ziel des Programms ist es, Alternativen zu traditionellen
Tierversuchen bei der Gefahrdungsbeurteilung von Chemikalien fiir den Menschen zu etab-
lieren. In den USA wurde 2007 die Strategie zur Durchfiihrung von Toxizitatstests geandert
und in vivo Tests mit Labortieren durch in vitro-Toxizitatspfad-Assays an menschlichen Zel-
len oder Zelllinien unter Verwendung von robotergestiitzten Hochdurchsatz-Screenings er-
setzt. Analog dazu werden auch fir das REACH Programm der EU (Registration, Evaluation
and Authorisation of Chemicals) fiir die drei Bereiche Mutagenitat in Bakterien, Mutageni-
tat in Sdugetierzellen sowie Chromosomen-Aberration in Sdugetierzellen bereits jetzt

in vitro Tests gefordert und eingesetzt.
Angesichts der Uberarbeitung der Kommunalen Abwasserrichtlinie schlagen NORMAN und

Water Europe (2019) unter anderem den Einsatz von in vitro und in vivo Bioassays vor, um

die Risiken von Stoffgemischen im Ablauf von Kldranlagen, die eine Reihe von bekannten
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und noch viel mehr unbekannte Schadstoffe enthalten, zu bewerten und somit den Schutz
des Wasserkorpers vor chemischen Restverunreinigungen und deren negativen Effekten

insbesondere durch synergistische Wirkungen zu garantieren.

Biotests per se sind bereits in der Regulatorik einiger EU-Mitgliedsldnder (z.B. Osterreich,
Deutschland, Schweden, Niederlande) zur Bewertung der Toxizitat von Abwdassern, Ober-
flachengewadssern und Sediment vorgesehen und werden auch in einigen BVT-Schlussfolge-
rungen der Industrieemissions-Richtlinie (IE-RL, EU, 2010) genannt (EK, 2021; Okotoxzent-
rum, 2015). Dabei werden meist in vivo Testbatterien mit Organismen verschiedener tro-
phischer Stufen vorgeschrieben, wahrend in vitro Tests bisher nur in geringem Umfang
rechtlich verankert sind. GemaB der Allgemeinen Abwasseremissionsverordnung
(BGBI. Nr. 186/1996 i.d.g.F.) ist in Osterreich im Bedarfsfall die Bewertung der Toxizitat mit-
tels Algen, Bakterien, Daphnien oder Fischen vorgesehen (in vivo Verfahren). Diese Metho-
den werden in der Praxis jedoch kaum angewandt, da es sich hierbei um die Bewertung
einer akuten Toxizitdt handelt oder wegen des Tierversuchsverbotsgesetzes nicht mehr
praktikabel sind. Im Zuge der Anderung verschiedener AEVen (BGBI. Il Nr 389/2021) wurde
deshalb der Parameter Fischeitoxizitat Gr g eingefiihrt. Im Rahmen der Fremdiiberwachung
ist dieser bei begriindetem Verdacht oder konkretem Hinweis einer flieBgewdasserschadi-

genden Wirkung einer Abwassereinleitung durchzufiihren.

Im Zuge von unterschiedlichen Forschungsprojekten wurden In Osterreich in den vergange-
nen Jahren vor allem in vitro Bioassays fir die Untersuchung von Wasserproben herange-
zogen, da zahlreiche dieser Verfahren bereits standardisiert und aufgrund ihrer routinema-

Bigen Anwendbarkeit auch kostenglinstig sind.

Bis vor Kurzem war die Regulatorik im Bereich der Toxikologie an ein starres Bewertungs-
konzept gebunden, das sich erst jliingst durch die Beriicksichtigung eines evidenzbasierten
Ansatzes (,weight-of-evidence”) bei der Risikobewertung fiir Chemikalien gedndert hat.
Nun ist es auch moglich, neue Methoden (new approach methodologies, NAMS), d.h. Infor-
mationen aus in silico-, in vitro- und in vivo-Untersuchungen in das bestehende REACH Sys-
tem (z.B. durch REACH Anhang XI) zu integrieren. Anders als beim konventionellen Ansatz,
folgt die Verwendung von NAMs anderen Leitlinien. Dabei ist es wichtig, dass fiir die Ge-
winnung der wesentlichen Informationen eine Kombination aus mehreren NAMs (,, NAM-
Batterie”) verwendet wird und Aussagen nicht auf Basis von "stand-alone" Tests getroffen
werden. Fiir die Interpretation der Ergebnisse sind ein umfangreiches Hintergrundwissen
sowie eine komplexe Datenverarbeitung erforderlich. Bisher hat sich die Implementierung

der NAMs als schwierig und nicht unproblematisch erwiesen. Die Anwendung des neuen
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Systems sollte es in Zukunft jedoch ermoglichen, wissenschaftlich fundierte Entscheidungen
zu treffen, die innerhalb des bestehenden Rechtsrahmens das Sicherheitsniveau des kon-
ventionellen Ansatzes bieten, wobei weniger Tierversuche herangezogen werden miissen,
weniger Zeit in Anspruch genommen wird und weniger finanzielle und fachliche Ressourcen
notwendig sind (Ball et al., 2022).

2.8.3 Untersuchungen in Osterreich

In Osterreich wurden Oberflichengewisser und Abwésser in den letzten Jahren verstarkt
mittels in vitro Bioassays untersucht, um sowohl deren Eignung fiir den Nachweis der Aus-
wirkungen von Chemikaliengemischen zu bewerten, als auch Erfahrung im Umgang mit die-

ser Methodik zu sammeln.

Im Vorfeld des Joint Danube Survey 4 (ICPDR, 2021) wurden 12 Kldranlagenabldufe im Do-
naueinzugsgebiet (eine Klaranlage in Osterreich) mittels chemischer Analytik auf rund 2.200
Spurenstoffe und mittels in vitro Bioassays auf unterschiedliche Schadwirkungen geprift
(Alygizakis et al., 2019). Dabei kam das CALUX®-Verfahren mit den folgenden zehn unter-
schiedlichen Wirkmechanismen zum Einsatz: 6strogene Wirkung: Era-CALUX®, anti-andro-
gene Wirkung: anti-AR CALUX®, Glucocorticoid-ahnliche Wirkung: GR-CALUX®, anti-proges-
teron dhnliche Wirkung: anti-PR CALUX®), die obesogene (PPARa- und PPARy-CALUX®),
PAK-ahnliche (PAK-CALUX®) und zytotoxische Wirkung sowie den xenobiotischen Metabo-
lismus (PXR-CALUX®) und den oxidativen Stress (Nrf2-CALUX®). Am haufigsten wurde eine
Ostrogene und PAK-dhnliche Wirkungen beobachtet. Im Joint Danube Survey 4 (ICPDR,
2021) selbst wurden 11 Kldranlagenabliufe im Donaueinzugsgebiet (eine Kldranlage in Os-
terreich) sowohl mit chemischer Analytik als auch mit einer Testbatterie von sieben in vitro
Bioassays untersucht, die vom NORMAN-Netzwerk und im Projekt SOLUTIONS vorgeschla-
gen wurden. Zum Einsatz kam abermals die Auswahl jener CALUX® Bioassays, die bereits
oben beschrieben wurden: Die am haufigsten detektierten Wirkungen dabei waren aber-
mals die 6strogene, die PAK-ahnliche aber auch xenobiotischer Metabolismus und oxidati-
ver Stress. Zahlreiche Klaranlagenablaufproben lagen lber den im Projekt verwendeten

Triggerwerten (EBTSs).

Im Projekt ,KomOzAk II“ (Krampe et al., 2020) wurde die weitergehende Reinigung kom-
munaler Abwasser mit Ozon sowie Aktivkohle fiir die Entfernung organischer Spurenstoffe
auch hinsichtlich Toxikologie untersucht. Die toxikologische Betrachtung war neben der

chemischen Einzelstoffanalytik deswegen erforderlich, da die bei der Abwasserreinigung
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eingesetzten Ozondosen zur Bildung unerwiinschter, toxikologisch relevanter Abbaupro-
dukte fihren kénnen, die in der chemischen Analytik nicht erfasst werden. Im Projekt wurde
die gentoxische Wirkung der Abwasserproben mittels Ames-Test und Comet Assay be-
stimmt und zusatzlich eine Testbatterie bestehend aus insgesamt 8 CALUX®-Bioassays an-
gewandt (ERa-, anti-ERa- anti-AR-, PAK-, PXR-, Nrf2, p53- und Cytotox-CALUX®). Demzu-
folge zeigen die CALUX®-Wirktests, dass die weitergehende Abwasserreinigung zu einer

deutlichen Reduktion der untersuchten Wirkungen und zu keiner Zunahme fiihrt.

Das Projekt ,,Untersuchung von Abwassern und Gewassern auf unterschiedliche toxikologi-
sche Endpunkte” (Braun et al., 2020) hatte das Ziel, Erfahrungen in der Anwendung effekt-
basierter Tests fur die Untersuchung von Abwasser und Gewdassern zu sammeln, die dster-
reichische Datenbasis zur Anwendung von Wirktests systematisch zu erweitern und ihre
Eignung als erganzende Methode der Bewertung der Wasserqualitat zu evaluieren. Im Rah-
men des Projekts wurden 9 Kldranlagen (Zu- und Ablaufe) sowie acht FlieRgewasser anhand
von 15 jn vitro-Wirktests untersucht. Zum Einsatz kamen jene CALUX®-Bioassays, die bereits
im Joint Danube Survey verwendet wurden (ERa-, anti-AR-, PAK-, DR-, Nrf2-, Cyto-
tox-CALUX®), aber auch weitere toxikologische Verfahren, welche die anti-6strogene (anti-
ERa-CALUX®), die androgene (AR-CALUX®), die mutagene (p53-CALUX®, Ames-Fluktuati-
onstest), die zytotoxische (MTT-Test), gentoxische (umuC-Test, Comet Assay) und herbizide
(kombinierter Algentest) Wirkung untersuchten. Zusatzlich wurden die Proben durch eine
chemische Analytik auf eine Vielzahl von Einzelstoffen, wie z.B. Hormone, polyzyklische aro-
matische Kohlenwasserstoffe (PAK), Dioxine und dioxindhnliche Stoffe sowie pharmazeuti-
sche Wirkstoffe analysiert. Die Stoffauswahl erfolgte im Hinblick auf ein bekanntes Wirkpo-
tential dieser Stoffe bei den eingesetzten Wirktests, um die Ubereinstimmung von nachge-

wiesenen Einzelstoffen und gemessener biologischer Wirkung zu testen.

In den Klaranlagenzuldufen waren Wirkungen bei bis zu 13 der 15 Tests nachweisbar. Dage-
gen waren die Wirkungen in den Klaranlagenablaufen in Umfang und Ausmalf’ deutlich re-
duziert. Die ermittelten Reduktionsraten lagen meist deutlich Giber 50 %. Flr die mutagene
und gentoxische Wirkung konnten Reduktionsraten ndherungsweise in einem Bereich zwi-
schen 50 % und 90 % abgeschatzt werden. In den Gewaésserproben konnten Wirkungen bei
bis zu 10 der 15 Tests nachgewiesen werden. Im Vergleich zu den Klaranlagenablaufen war
das AusmaR der festgestellten Wirkungen geringer. Beim Vergleich mit den EBT-Werten fir
die anti-androgene, herbizide und PAK-dhnliche Wirkung sowie den oxidativen Stress konn-
ten bei den Gewdsserproben vereinzelt Uberschreitungen der EBT-Werte festgestellt wer-
den. Dabei zeigten die Ergebnisse der biologischen Wirktests und der chemischen Analysen
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fur die dstrogene und die dioxin-dhnliche Wirkungen in zahlreichen Proben eine gute Uber-

einstimmung der beiden Untersuchungsmethoden.

Die Autorinnen des Projekts flihren aus, dass hinsichtlich eines routinemaRligen Einsatzes
von biologischen Wirktests noch Erfahrung gesammelt werden muss. Fir eine breite An-
wendung in der Praxis sind unter anderem die Standardisierung der Ableitung von Bewer-
tungskriterien sowie Mechanismen zum Vergleich verfahrensabhangiger unterschiedlicher
EBTs fir dieselbe Wirkung erforderlich. Der Vergleich von Ergebnissen biologischer Wirk-
tests mit jenen der chemischen Analysen, wie der Non-Target Analytik, bietet definitiv neue

Moglichkeiten fiir eine Beurteilung von Abwassereinleitungen aus Industrieclustern.

2.8.4 Bewertung der in vitro Bioassays/CALUX®-Tests im Hinblick auf
Industrieabwasser

In Tabelle 8 ist analog der Bewertungen der chemischen Analytik die Bewertung fiir die ef-
fektbasierten Tests des CALUX® Systems angefiihrt. Die Robustheit der Methode kann als
hoch eingestuft werden. Im Vergleich zur Target Analytik ist trotz der intensiven Entwick-
lung der letzten Jahre noch Verbesserungspotential vorhanden. Sofern effektbasierte Trig-
gerwerte vorhanden sind, kann auf deren Basis ein Zielwert (z.B. Grenzwert) abgeleitet wer-
den. Die CALUX® Wirktests stellen eine vergleichsweise junge Entwicklung der ,in vitro”
Wirktests dar und sind deshalb in der Praxis noch nicht weit verbreitet. Der Zeit- und Ar-
beitsaufwand sowie die Kosten kdnnen, dhnlich wie bei der Target Analytik, als maRig ein-

gestuft werden. Die Expertise des Personals fiir die Analytik liegt zwischen maRig und hoch.

Die Methode ist fiir eine Online-Uberwachung nicht geeignet. Eine zeitlich hoch-aufgeldste
(z.B. taglich) Uberwachung ist grundsatzlich méglich, jedoch mit entsprechendem Aufwand
und Kosten verbunden. Eine Priorisierung von Stoffen auf Basis derer Wirkung ware mit
einer Batterie an Wirktests erzielbar. Um die Wahl der Tests zielgerichtet zu treffen, miissen
jedoch bereits Hintergrundinformationen tber die Inhaltsstoffe der Abwasserproben vor-
liegen. Innerhalb einer breit angelegten Test-Batterie kdnnen Stoffgruppen nach ihrer Wir-
kung priorisiert werden. Im Hinblick auf der Anwendbarkeit im industriellen Abwasser vari-

iert deshalb die Bewertung je nach zu untersuchendem Effekt zwischen maRig und hoch.
CALUX®-Tests liefern Informationen Uber die toxikologische Wirkung der Abwasserproben

(inklusive Mischtoxizitat) und ermoéglichen somit den Einsatz in der Risiko-Abschatzung. Das

setzt jedoch das Vorliegen effektbasierter Triggerwerte (EBT) voraus, fiir deren Ableitung
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eine umfangreiche Datenbasis erforderlich ist. Besonders vorteilhaft sind CALUX®-Tests bei
Stoffen, fiir die wenige Informationen (ber deren Toxizitdt vorliegen. Das gleiche gilt fir
Stoffe, die bei einem Non-Target Screening nicht fix identifiziert werden konnten. Durch die
Anwendung von EBT-Werten kann sowohl eine qualitative als auch eine quantitative Ab-
schatzung erzielt werden. Um die gewonnenen Hinweise (ber das Vorliegen bestimmter
Stoffgruppen zu bestatigen, kénnen zusatzlich Non-Target Analysen bzw. Target Analysen

in den Abwasserproben durchgefiihrt werden.

Tabelle 8. Bewertung der CALUX®-Tests im Hinblick auf den Umgang mit

Abwassereinleitungen aus Industriebetrieben/-clustern.

Bewertungskriterium Effektbasierte Tests

z.B. CALUX®
Robustheit ++
Zielwert ableitbar +/++
Verbreitung in der Praxis +
Zeit- und Arbeitsaufwand +
Expertise des Personals +/++
Kosten +++
Geeignet fir zeitlich hoch-aufgel6ste bzw. ja/ nein
online Uberwachung? aber mit Aufwand und hohen Kosten
Priorisierung von Stoffen fiir weitere (ja)
MaRnahmen méglich? Hintergrundinformationen notwendig
Risikoabschatzung von Stoffen maglich? ++

qualitativ/quantitativ (EBT)

- niedrig; + maRig; ++ hoch; +++ sehr hoch
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2.9 Effektbasierte Tests: Immunoassay

Ein zusatzlicher Ansatz zur Durchfliihrung einer Target Analytik stellt der Immunoassay dar.
Wie die Bioassays zahlen auch die Immunoassays zu den biologischen Detektionsmethoden.
Im Unterschied zu den Bioassays erfolgt die Detektion nicht durch Zellen bzw. Mikroorga-
nismen, sondern durch spezifische Antikorper. Es handelt sich hierbei nicht um einen indu-
zierten Effekt per se, sondern um eine Immunoreaktion, die extrazellular erfolgt. Verglichen
mit dem Standardscreening, basierend auf einer Kopplung von einer Separationstechnik mit
einer massenspektrometrischen Detektion, weist der immunoanalytische Ansatz vielfache
Vorteile auf. Gegenliber Bioassays bietet das Immunoassay den Vorteil, dass keine Zellkul-
tur erforderlich ist, deren Einsatz ein qualifiziertes Personal und spezielle Ausriistung erfor-
dert.

Mit Immunoassays wird eine Zielsubstanz durch die Anwendung eines selektiven Antikor-
pers nachgewiesen. Das System beruht auf dem Prinzip, dass ein Antikorper an die zu be-
stimmende Zielsubstanz, die als Antigen fungiert, andockt und somit eine Antigen-Antikor-
per Immunoreaktion auslost (Wild, 2013). Mit Immunoassays konnen sowohl natirliche
und synthetische Chemikalien als auch Bakterien und Viren detektiert werden. Die Detek-
tion bzw. Quantifizierung erfolgt durch eine Farbreaktion, die entweder direkt oder indirekt
erfolgen kann. Bei einer direkten Markierung wird der Antikérper mit einem Signalmolekail
konjugiert (beispielsweise Fluorophor oder Radioisotop), das ein messbares Signal unmit-
telbar nach der Reaktion abgibt. Dagegen wird bei der indirekten Markierung nach der Im-
munoreaktion ein enzymmarkierter Sekundarantikérper aufgetragen — dieser bindet an den
Erstantikorper und durch die Zugabe eines geeigneten Substrats wird eine enzymatische
Reaktion induziert, die ein messbares Signal liefert. Haufig verwendete Enzymmarkierungen
rufen ein Signal kolorimetrischer oder fluorometrischer Natur hervor, das mit einem geeig-
neten Gerdt gemessen werden kann. Ein Ublicher Immunoassay ist ELISA (,,Enzyme-lin-
ked Immunosorbent Assay“). Beim ELISA wird der Erstantikdrper haufig an eine Mikrotiter-
platte adsorptiv gebunden, und ein Enzym-gekoppelter Zweitantikdrper 16st bei der Bin-

dung eines nachzuweisenden Antigens eine Farbreaktion aus.

Eine Studie von Bahlmann et al. (2012) konnte eine Korrelation zwischen ELISA Signal und
der konventionellen LC-MS/MS bei der Untersuchung von drei Verbindungen in unter-
schiedlichen Gewassern — Abwasserzulauf, Abwasserablauf und Oberflachengewésser —
feststellen. Bei der Analyse von Carbamazepin und Cetirizin wurde ein Antikdrper einge-
setzt, der pH-abhéangig unterschiedliche Selektivitaten fir die zwei Verbindungen aufwies,

wobei ein zweiter Antikorper bei der Analyse von Koffein eingesetzt wurde. Sowohl in ELISA
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als auch in LC-MS/MS konnten dhnlich niedrige Bestimmungsgrenzen erreicht werden, die
fur die Spurenstoffanalytik geeignet ist. Im Vergleich zu LC-MS/MS wurde allerdings eine
systematische Uberschitzung der jeweiligen Stoffkonzentration, bedingt durch eine Kreuz-
reaktivitait des Antikorpers mit den jeweiligen Metaboliten, festgestellt. Auch
Farre et al. (2006) haben bei der Analyse von linearen Alkylbenzosulfonaten mittels ELISA
iber eine hohe Ubereinstimmung zwischen LC-MS und ELISA berichtet. Allerdings wurde
auch hier eine systematische Uberschitzung von 10 % - 12 % der Stoffkonzentration fest-

gestellt, die durch eine 1:10 Verdiinnung der Probe verringert werden konnte.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass Immunoassays von der Aussage her jener der
Target Analytik ahneln, indem ein Stoff erfasst und quantifiziert wird. Um das breite Spekt-
rum der Verbindungen einer Abwasserprobe zu erfassen, ist der Immunoassay-Ansatz nicht
geeignet, da damit nur eine Substanz oder eine strukturell sehr dhnliche Verbindung, wel-
che dieselbe Immunoreaktion hervorruft, analysiert werden kann. Da es sich beim Immu-
noassay um ein in vitro Verfahren handelt, wird dabei im Unterschied zu Bioassays zudem
kein Effekt / Response im Organismus induziert. Ublicherweise bindet ein Farbstoff-gekop-
pelter Antikorper Uiber eine extrazelluldre ,Immunoreaktion” an die Zielsubstanz und fihrt
damit zu einem messbaren Signal. In Analogie zu Bioassays, bei denen strukturanaloge Sub-
stanzen zu demselben Effekt bei unterschiedlichen Intensitaten fiihren, kann der Einsatz
vom Immunoassay das Vorhandensein von Transformationsprodukten - jedoch nur bis zu
einem gewissen Grad - bertlicksichtigen. Inwiefern Metaboliten im Abwasser im Allgemei-
nen und insbesondere im industriellen Abwasser berlicksichtigt werden, bedarf weitere

Forschung.

2.10 Effektbasierte Tests: Aktivitaitsmessungen und Hemmtest mit
Belebtschlamm

Die Funktion der biologischen Reinigungsstufe von kommunalen Klaranlagen, die Industrie-
abwasser mitbehandeln, kann durch hemmende Inhaltsstoffe dieser Abwasser beeintrach-
tigt werden. Um auf Stérungen frihzeitig reagieren zu kdénnen, werden oftmals Be-
lebtschlamm basierte Uberwachungssysteme verwendet. Dabei kommt der biologischen
Oxidation des Ammoniums und des Nitrits durch autotrophe nitrifizierende Bakterien die
Rolle als Leitprozess zu. Es ist bekannt, dass Nitrifikanten im Vergleich zu anderen Mikroor-
ganismen im Belebtschlamm (z.B. heterotrophe Bakterien) besonders sensibel auf Hem-
mungen reagieren und dass sie aufgrund ihrer langsameren Wachstumsrate auch langer

brauchen, um sich von Hemmungen zu erholen. Es ist daher sinnvoll, die Aktivitat dieser
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Mikroorganismen zu Gberwachen und bereits bei ersten Anzeichen einer moéglichen Hem-
mung im Uberwachungstool, gezielte MaRnahmen fiir die GroRanlage zu setzen. Zur besse-
ren Verstandlichkeit der unten angefiihrten Aktivitditsmessungen wird hier die stéchiomet-

rische Formel der Nitrifikation (vereinfacht auf zwei Schritten) veranschaulicht:

Ammonium-Oxidation: NHs* + 1,5 O - NOy + H,0 + 2H* (1)

Nitrit-Oxidation: NO; + 0,5 02 > NOs (2)

Die Eignung von so gennannten Respirationstests, die akute Hemmwirkung von indirekten
Einleitungen in kommunalen Belebungsanlagen (iber den Sauerstoffumsatz pro Zeiteinheit
zu messen, wurde u.a. von Schweighofer (1998) wissenschaftlich nachgewiesen. Diese Me-
thode zur Identifikation und Bewertung beruht, unter Verwendung der Atmungsmessung
in Kurzzeitversuchen, auf der Aktivitatsbestimmung der nitrifizierenden Bakterien direkt im
Belebtschlamm. In der Praxis gibt es eine Vielzahl von unterschiedlichen Methoden fiir die
Aktivitatsmessung, die entwickelt bzw. optimiert wurden, um spezifische Fragestellungen

zu beantworten. Die Methoden unterscheiden sich prinzipiell anhand folgender Merkmale:

e Detektionsmethode (z.B. chemische Analytik, Verbrauch an geldstem Sauerstoff,
Titration);

e Batchversuche oder kontinuierlich betriebene Systeme;

o Zielsetzung (z.B. Uberwachung der Belebtschlammaktivitit oder Testung der

Hemmwirkung von Abwassern).

Bei

den Detektionsmethoden haben sich folgende Ansatze etabliert:

e Chemische Analytik: Eine Moglichkeit die Aktivitat der nitrifizierenden Bakterien in

Belebtschlammproben zu messen, ist es, die Abnahme der Ammonium-Konzentration
bzw. die Zunahme der Nitrit-/Nitratkonzentration in einem Batchversuch analytisch zu
erfassen. Weil die Umsetzung des Ammoniums unter Substratiiberschuss (maximale
Wachstumsrate der Bakterien) einer Reaktionskinetik nullter Ordnung folgt (die
Reaktionsgeschwindigkeit ist konstant), nimmt die Ammoniumkonzentration linear
mit der Zeit ab (Gerade mit negativer Steigung). Die Neigung dieser Gerade entspricht
der Geschwindigkeit des Oxidationsprozesses und gibt somit Auskunft (iber die
Umsatzrate der Nitrifikanten. Der analytische Ansatz der Aktivitdtsmessung wird z.B.
fir den Nitrifikationshemmtest nach DIN EN ISO 9509, der zum Beispiel beim
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Ruhrverband (DE) zur Uberwachung kritischer indirekter Industrieeinleitungen
eingesetzt wird, verwendet (Jardin, 2022).

e Sauerstoffverbrauch: Eine sehr verbreitete Variante der Aktivitditsmessung von

Belebtschlamm ist die sogenannte Atmungsmessung. Dabei wird mit einer
Sauerstoffsonde die Abnahme der Konzentration an gelostem Sauerstoff in der
Belebtschlammprobe erfasst. Da stéchiometrisch fiir die biologische Oxidation von
einem Mol Ammonium bzw. Nitrit eine bestimmte Molanzahl an Sauerstoff
verbraucht werden (siehe obige Gleichungen 1 und 2), liefert die Geschwindigkeit der
Sauerstoffzehrung Auskunft Gber die Nitrifikationsaktivitat. Der Stickstoffumsatz (N)
kann bei Atmungsmessungen immer nur aus der Differenz der gemessenen
Gesamtatmung (fir die gesamte N und C Oxidation) und der Kohlenstoffatmung
(Sauerstoffverbrauch fiir die Oxidation von organischem C) berechnet werden. Eine
Hemmung der im Belebtschlamm immer vorhanden Kohlenstoffatmung, ohne
Beeinflussung der Stickstoffatmung ist nicht moglich. Diese Art der Messung bedarf
keiner chemischen Analytik, liefert sofort Auskunft Gber die gemessene Aktivitat
(Svardal, 1997).

e Set-Point-Titration: Bei der Oxidation von Ammonium zu Nitrit wird Alkalitat

verbraucht. Dies flihrt dazu, dass der pH-Wert in der Probe sinkt. Um den pH-Wert
konstant zu halten (Set-Point), kann wahrend der Aktivitditsmessung eine Lauge
dosiert werden. Es ist daher moglich, aus der Geschwindigkeit der Laugen-Dosierung
die Aktivitat der Nitrifikanten abzuleiten, ohne die Atmung der heterotrophen
kohlenstoffabbauenden Bakterien zu ermitteln. Diese Art der Aktivitatsmessung
wurde beispielweise von Ficara und Rozzi (2001) verfeinert und in der Praxis
eingesetzt. Da allerdings der pH-Wert in der Schlammprobe nicht nur vom
Nitrifikationsprozess, sondern auch von der Konzentration an geldsten CO; beeinflusst
wird, das wiederum vom Beliftungskoeffizient (kia) und von der CO,-Produktion
durch die Kohlenstoffatmung abhangig ist, ist diese Methode nur eingeschrankt

aussagekraftig (Svardal, 1997).

Aktivitdtsmessungen werden meistens als Batchversuche ausgefiihrt. Dabei wird die Be-
lebtschlammprobe je nach Fragestellung mit Substrat und Chemikalien versetzt, in ein Ge-
faR gefillt, luftdicht verschlossen und danach die Aktivitat mit einer der oben angefiihrten
Methoden gemessen. Durch die Kombination mehrerer Versuche und der Zugabe von Rea-
genzien kann die Aktivitat beider Oxidationsstufen (Ammonium-Oxidation und Nitrit-Oxida-
tion) bestimmt werden. Eine vereinfachte Darstellung der Apparatur fir die Atmungsmes-

sung im Batchmodus ist in Abbildung 7 dargestellt.
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Neben der auf diskontinuierlichen manuellen Kurzzeittests basierenden Variante, kbnnen
Respirationstests auf Klaranlagen auch quasi-kontinuierlich inline durchgefiihrt werden,
indem in regelmaligen Abstdnden, Belebtschlammproben von einem automatisierten
,Respirometer” entnommen und untersucht werden. Entsprechende Beispiele sind in einer
Publikation der International Water Association (IWA, 2016), Kapitel 3, zu finden. Ein
weiteres, auf der pH-Wert- und Dissolved-Oxygen-Set-Point-Titration basierendes System
fiir ein quasi kontinuierliches Nitrifikations-Monitoring mittels automatisierten Analysators
in Belebungsbecken, wurde von Fiocchi et al. (2008) entwickelt. Fiir weitere Ausfiihrungen
wie z.B. jene von Gernaey et al. (1998) und Yuan et al. (2001) wird auf die Literatur

verwiesen.

Abbildung 7. Versuchsanordnung fiir Atmungsmessung in Batchmodus (Svardal, 1997).

Der Schreiber kann auch ein Laptop sein.
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Atmungsmessungen konnen auch in kontinuierlichem Modus bei konstanter Belliftung
durchgefiihrt werden. Der Ansatz dient jedoch mehr einem wissenschaftlichen Zweck und
eignet sich nur bedingt fur eine Prozessiiberwachung (Svardal, 1997; IWA, 2016).

Die gewonnenen Informationen liber die maximale Stickstoffatmung konnen dazu verwen-
det werden, die Reservekapazitat an Nitrifikationsleistung (Nitrifikationskapazitat) im Bele-
bungsbecken festzustellen (Svardal, 1997). Dafiir ist die gemessene maximale Stickstoffat-
mung mit dem (beltftbaren) Beckenvolumen zu multiplizieren und mit der zu nitrifizieren-
den Stickstofffracht (z.B. Tagesmittelwert) zu vergleichen. Vereinfacht ausgedriickt werden

somit die Maximalatmung und die Atmung der Nitrifikanten unter laufenden Bedingungen
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gegenibergestellt. Auf diese Weise kann beurteilt werden, inwieweit Belastungspeaks bzw.
Hemmwirkungen in der Belebung abgefedert werden kdnnen, ohne dass die Nitrifikations-
leistung signifikant beeintrachtigt wird. Ist die Nitrifikationskapazitat eingeschrankt, kann
versucht werden diese durch Optimierung des Betriebs (z.B. Erhohung des Schlammalters)
zu erhohen. Zudem lasst sich der Eintrag von akut hemmenden Substanzen durch einen

Vergleich der maximalen Stickstoffatmung mit den Werten der Vortage erkennen.

Daruber hinaus wurde von Nowak et al. (1994) und Nowak (1996) basierend auf der regel-
maRigen Messung der maximalen Stickstoffatmung eine Methodik erarbeitet, mit der auch
chronische Hemmungen der Nitrifikation erkannt werden kdnnen, selbst wenn diese noch
zu keiner Beeintrachtigung der Ablaufqualitdt gefiihrt haben. Dabei wird anhand der Be-
triebsdaten der Belebung die maximale Wachstumsrate der Nitrifikanten ermittelt und mit
der gemessenen maximalen Stickstoffatmung verglichen. Der Ansatz ist besondere als Mo-
nitoringmaBnahme dann interessant, wenn Probleme mit Nitrifikationshemmung zu erwar-
ten sind, da sich daraus die Moglichkeit ergibt, das aktuelle Ausmal der Nitrifikationshem-
mung abzuschatzen. Die Methode ist allerdings aufwandig, was den Einsatz in der Praxis
unter Realbedingungen einschrankt. Eine dhnliche Aussage kann auch mit der dynamischen

Simulation des biologischen Abwasserreinigungsprozesses erzielt werden.

Aktivitdtsmessungen im Batchversuch konnen Informationen (iber akute Hemmwirkungen
zur Verfligung stellen. Um die Gefahr von chronischen Hemmungen zu beurteilen, sind bi-
ologische Systeme notwendig, bei denen sich potenziell hemmende Stoffe des Abwassers
Uber einen langeren Zeitraum in den Belebtschlammflocken anreichern konnen. Zu diesem
Zweck kommen Laborkldranlagen zum Einsatz, die idealerweise unter gleichen verfahrens-
technischen Rahmenbedingungen (z. B. Schlammalter) betrieben werden wie die reale Klar-
anlage. Diese labormafBstadblichen Klaranlagen kénnen mit dem realen Abwasser der Klar-
anlage (inkl. Industrieabwasser) beschickt werden und dienen in der Regel der Simulation
des biologischen Reinigungsprozesses der Grof3anlage. Um als Friihwarnungssystem zu fun-
gieren, sollte im Zulauf die Dotierung mit Industrieabwasser erhéht werden. Wenn ein Ein-
fluss der kommunalen Abwasserfraktion ausgeschlossen werden soll, kénnen die Laboran-
lagen mit einer Abwassermischung aus synthetischem Abwasser und Industrieabwasser be-
trieben werden. Der Nitrifikationsprozess soll in der Laboranlage nicht nur Giber die erzielten
Ablaufwerte liberwacht werden, sondern auch tGber optimalerweise tagliche Aktivitatsmes-

sungen.

In der Praxis sind auch kontinuierlich betriebene Laboranlagen mit kurzer Verweilzeit fur

die Erkennung von akuten Hemmwirkungen zu finden. Zwei Anlagen dieser Art befinden
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sich z.B. am Standort einer der am Projekt teilnehmenden kommunalen Kldranlage und des

darin einleitenden Industrieparks (siehe Kapitel 3) vorhanden.

Neben der Nutzung von Aktivitditsmessungen zur Uberwachung des Nitrifikationsprozesses,
werden diese Methoden auch zur Beurteilung der akuten Hemmwirkung von Abwasserin-
haltsstoffen eingesetzt. Atmungsmessungen sind u.a. in den OECD Leitlinien fir die Prifung
chemischer Stoffe in der Liste der wichtigsten international vereinbarten Priifmethoden,
die von Regierung, Industrie und unabhéangigen Laboratorien zur ldentifizierung und Cha-
rakterisierung potenzieller Gefahren aus chemischen Stoffen eingesetzt werden, ausgewie-
sen (OECD, 2010). Werden die Tests ohne Abwasser und mit Abwasser in verschiedenen
Verdiinnungen angesetzt, kann aus den Ergebnissen abgeleitet werden, ab welcher Verdiin-
nung das Abwasser z.B. eine 50 % Hemmung verursacht. Bei diesen Kurzzeittests soll aller-
dings angemerkt werden, dass nur die akute Hemmwirkung bewertet wird. Im Fall der kon-
tinuierlichen Einleitung von hemmwirkenden Stoffen in Klaranlagen ist auch eine langfris-
tige Betrachtung relevant, um die Adaptation der Biozonose bzw. chronische Hemmeffekte
zu erfassen. Die Anwendung einer nicht adaptierten Biozénose kann zudem zu einer Uber-

bewertung der festgestellten Hemmung fihren.

2.10.1 Bewertung der Aktivitdtsmessungen im Hinblick auf
Industrieabwasser

In Tabelle 9 ist die Bewertung fiir die Aktivitat-/Hemmtests im Batchmodus sowie fir La-
borklaranlagen zur Uberwachung zusammengefasst. Respirationstests sind eine aner-
kannte Methode, um die Aktivitdt der am Abwasserreinigungsprozess beteiligten Mikroor-
ganismen zu bewerten und zu Gberwachen. Es ist jedoch hervorzuheben, dass, obwohl Ak-
tivitatstests ein bekanntes Verfahren sind, deren Ausfiihrung und Interpretation nicht trivial
sind und konsolidierter Expertise und Erfahrung bedirfen. Der betriebliche Aufwand kann
als mittel (Batchtests) bis hoch (beim Betrieb von Laborkldranlagen) angegeben werden. Die
erforderlichen Kenntnisse des Personals sind mit Mittel zu bewerten. Die Methode liefert
im Allgemeinen solide, reprasentative Ergebnisse, wobei es bei den Hemmtests in Batchmo-
dus davon abhangig ist, ob ein geeigneter Belebtschlamm (z.B. aus der aufnehmenden Klar-
anlage) fur die Messung verwendet werden kann. Das Ergebnis kann auch verfalscht wer-
den, wenn ein bereits gchemmter Schlamm der betroffenen Klaranlage eingesetzt wird. Die
Methode hat ein groRes Potential, um Beeintrachtigungen der Reinigungsleistung auf emp-
fangenden Klaranlagen aus der indirekten Einleitung von Abwassern aus Industrieclustern

zu erkennen und zu bewerten. Ein Vorteil liegt zudem darin, dass auch die Wirkung von
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Metaboliten und von synergetischen Effekten erfasst werden. Hemmwirkungen kénnen im
Vergleich zum Referenzwert quantifiziert werden. Eine Zuordnung der Hemmwirkung zu
bestimmten Stoffen/Stoffgruppen ist mit Aktivitatsmessungen nicht moglich. Das kénnte
im Zusammenhang mit der Non-Target Analytik ermoglicht werden. Grenzwerte fir die da-
rin enthaltenen Hemmstoffe kénnen nicht abgeleitet werden. Eine wesentliche Starke der
Aktivitatsmessungen liegt darin, dass sie fur eine zeitlich hoch-aufgeloste (quasi-kontinuier-
liche) Uberwachung geeignet sind. Uberwachungs-Laborkldranlagen werden online betrie-

ben.

Tabelle 9. Bewertung der Hemmtests in Batchmodus und der Uberwachungs-
Laborklaranlagen im Hinblick auf den Umgang mit Abwassereinleitungen aus

Industriebetrieben/-clustern.

Bewertungskriterium Aktivitdts-/Hemmtests Uberwachungs-

in Batchmodus Laborklaranlagen
Robustheit +/++ ++
Zielwert ableitbar + -
Verbreitung in der Praxis +++ +++
Zeit- und Arbeitsaufwand + ++
Expertise des Personals + +
Kosten + ++
Geeignet fiir zeitlich hoch-aufgeloste ja ja/ja

bzw. online Uberwachung?

Priorisierung von Stoffen fir weitere nein nein
MaBnahmen moglich?

Risikoabschatzung von Stoffen nein nein
moglich?

- niedrig; + maRig; ++ hoch; +++ sehr hoch

64 von 191 Projektphase |



2.11 Praxisbeispiele MaBnahmenebene 1: Pravention

2.11.1 Bespiel | - Genehmigungsprozess in den Niederlanden

Dieses Beispiel bezieht sich auf den Fachbericht von Harrie Timmer und André Bannink in
GWEF - Wasser|Abwasser (Timmer und Bannink, 2021) sowie auf die in den Niederlanden
angewendete allgemeine Bewertungsmethode fir Industrieabwasser (GAM, 2016). Zusatz-
lich behandelt das Beispiel die am Industriepark Chemelot eingesetzten Erkennungsmetho-
den (VNCI, 2021), wobei fehlende Informationen nach personlicher Kontaktaufnahme er-
ganzt wurden (Bannink, 2022; Geijselaers, 2022; Kwanten, 2022; Notermans, 2022; Timmer,
2022). Dieses Beispiel fiir eine synergistische Kombination von Forschung und gesetzlichen
Bestimmungen kann speziell bei der Weiterentwicklung von Genehmigungsverfahren fir
industrielle Einleitungen einen wesentlichen Beitrag zum Gewasser- und Trinkwasserschutz
leisten. Als Beispiel wird die Entwicklung eines verbesserten Genehmigungsprozesses fiir
Industrieeinleitungen in den Niederlanden aus dem Jahr 2019 vorgestellt. In der gangigen
Praxis der Jahre davor gab es massive Probleme mit Schadstoffen wie Pyrazol, PFOA und
GenX im Fluss Rhein, welche ein hohes Risiko fiir die Trinkwasserversorgung in den Nieder-

landen darstellten.

Durch die Einbeziehung einer generellen Risikobewertung (,,General Risk Assessment Me-
thodology Plan“ der Europaischen Kommission) wird der umweltrelevante Einfluss jeder
Substanz beurteilt, die den EU-Harmonisierungsvorschriften unterliegt. Entsprechend die-
sem Ansatz werden Substanzen/Substanzgemische basierend auf ihren intrinsischen Eigen-
schaften, wie Toxizitat, Karzinogenitat und Mutagenitat in unterschiedlichen Kategorien (Z,
A, B, C) eingestuft. Dieses Verfahren wird bei jeder Substanz eingesetzt, die eine chemische
und 6kologische Relevanz fiir die Wasserqualitat aufweist und bei der eine Beeintrachtigung
der Funktionen eines Wassersystems auf die Gesellschaft zu erwarten sind. Dazu zdhlen
nicht nur die eingeleiteten Substanzen, sondern auch die daraus entstehenden Transforma-

tionsprodukte.

Nach der allgemeinen Bewertungsmethode werden vier Kategorien unterschieden:

e Z:Besonders besorgniserregende Stoffe (“Substances of Very High Concern”, SVHC).
Dabei handelt es sich um Stoffe, die insbesondere humantoxikologische Relevanz

haben, wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), Dioxine und

Quecksilberverbindungen;
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e A:Schadstoffe, die in der aquatischen Welt nicht leicht bioabbaubar sind;
e B:Schadstoffe, die in der aquatischen Welt leicht bioabbaubar sind;

e (C: Stoffe, die ein natirliches Vorkommen im Oberflachengewdasser aufweisen.

Bei SVHC und nicht leicht bioabbaubaren Schadstoffen (Kategorien Z und A) missen bei der
Bewertung der aquatischen Gefdhrdung drei Schritte durchgefiihrt werden. Der erste be-
trifft MalRnahmen zur Stoffminimierung an der Quelle (,Source Approach®). Dazu zdhlen
Uberlegungen zu Stoffersatz, Wiederverwendung und Nichteinleitung. Der zweite Schritt ist
die Minimierung der Stoffkonzentration im Abwasser. Um dies zu ermoglichen, kann z.B.
eine weitergehende Abwasserreinigung implementiert werden. Die ersten beiden Schritte
werden entsprechend bester verfiigbarer Technik (BVT) durchgefiihrt. Demgegeniber priift
der dritte Schritt — der Einleitetest — ob durch die Abwassereinleitung in das Oberflachen-
gewasser die Wasserqualitdt beeintrachtigt wird. Der Einleitetest besteht seinerseits eben-

falls wieder aus 3 Bewertungsschritten (siehe Abbildung 8):

e Bewertung 1, Mischzonentest:
die Bewertung erfolgt direkt bei der Einleitstelle (Mischzone), um den akuten Einfluss
einer Einleitung vor der vollstandigen Verdiinnung zu erfassen;

e Bewertung 2, Wasserrahmenrichtlinien-Test:
die Bewertung erfolgt im offenen Gewasser, die Konzentrationen an diesem Punkt
werden mit den Umweltqualitatsnormen gemaR Wasserrahmenrichtlinie verglichen;

e Bewertung 3, Rohwasserentnahmetest:
die Bewertung erfolgt an der nachstgelegenen Entnahmestelle zur
Trinkwassergewinnung, die Konzentrationen an diesem Punkt diirfen die Grenzwerte
fir die Trinkwassergewinnung nicht Gberschreiten. Wenn keine Grenzwerte vorliegen,

gilt ein Wert von 1 pg/L als Kriterium.

Bei der Beurteilung des Einleitetests wird berechnet, ob die Einleitung einen signifikanten
Einfluss auf das empfangende Oberflachengewdsser hat. Am Rande der Mischzone darf
die Konzentration nicht hoher als 10 % des flussaufwarts (vor der Einleitung) gemessenen
Werts sein. Wird dieser Wert (iberschritten, muss der einleitende Betrieb ergdnzende
MaBnahmen ergreifen. Zusatzlich wird iberprift, ob die Konzentration unterhalb des
Umweltqualitatsstandards flr Oberflachengewasser liegt. Da solche Standards aber nicht
fiir alle Stoffe vorliegen, muss das Unternehmen einen Richtstandard ableiten und dies

von der zustdandigen Behorde genehmigen lassen.
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Abbildung 8. Einleitetest fir die wasserrechtliche Bewilligung in den Niederlanden.

Assessment 1
Mixing zone

Assessment 2
WFD test

AsEessment 3
Drinking water

intake

Quelle: Timmer und Bannink (2021), Gemeinsame Anwendung von Forschung und Gesetzen fiir den
Gewasser- und Trinkwasserschutz. Ein Pladoyer fiir eine konzertierte Aktion.
GWF Wasser Abwasser, 4/2021.

Uber den Einleitetests kann zudem die Notwendigkeit einer Umsetzung der ersten beiden
Schritte (Minimierung an der Quelle und im Abwasser) beurteilt werden und bei identifi-
zierter aquatischer Gefahrdung kénnen zusatzlichen Mallnahmen schlagend werden — von

einer weitreichenden Minimierung bis zum vollstandigen Stoffersatz.

Der niederldandische Industriepark Chemelot in Geleen an der Maas, ist der erste Fall, der
dieses neue Wassergenehmigungsverfahren durchlaufen hat (VNCI, 2021). Die Abwdsser
von Chemelot werden nach der Reinigung in einen Nebenarm der Ur, einem Bach, der in
die Grensmaas miindet, eingeleitet. Dies ist ein Natura 2000-Gebiet und der Fluss dient als

Trinkwasserquelle fir vier Millionen Einwohner.
Das Unternehmen Sitech Services, das fir die Abwasserreinigung des Industrieparks zustan-

dig ist, hat gemalRk des neues Genehmigungsverfahren 630 verschiedene Stoffe auf ihren

Einfluss auf die Wasserqualitat analysiert, wobei fir fast zwei Drittel der Stoffe keine
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offizielle Norm vorlag. Dementsprechend wurde die Produktion von Stoffen, die die Immis-
sionstest nicht erfillt haben, zurlickgehalten. Zusatzlich bendétigte die Produktion mancher
Stoffe eine Anpassung der Produktionsprozesse bzw. musste die Produktion reduziert wer-

den.

Der vom niederlandischen Verband der chemischen Industrie (VNCI) veroffentlichte Artikel
(VNCI, 2021) beschreibt den groBen Aufwand fiir den Industriepark, nicht nur Qualitatsstan-
dards fiir neue Stoffe zu setzen, sondern auch die groRe Schwierigkeit durch Immissions-
tests eine Quellenzuordnung zu erreichen. Nichtsdestotrotz zeigt dieses Beispiel, dass eine
wasserrechtliche Genehmigung transparent und mit Einbezug unterschiedlicher Parteien,

einschlielRlich des Trinkwassersektors, moglich ist.

Neben dem Einleitgenehmigungsverfahren musste der Industriepark auch eine neue Uber-
wachungsstrategie fiir das eingeleitete, gereinigte Abwasser implementieren. Als routine-
maRige Analysen betreibt das Unternehmen Sitech Services sowohl eine Non-Target Scree-
ning als auch ein Muschelmonitoring in Ablaufproben, wie nach einer personlichen Kontakt-
aufnahme mitgeteilt wurde (Geijselaers, 2022; Notermans, 2022). Fir das Non-Target
Screening werden Wochenmischproben des Ablaufs an zwei Wasserlaboratorien verschickt.
Nach spatestens drei Wochen erhalt das Unternehmen die Ergebnisse aller unbekannten
Peaks (exakte Masse und Retentionszeit). Bei der Analyse werden die Proben mit internen
Standards zur Messung einer ,,relativen Konzentration” aufgestockt. Wenn ein unbekannter
Stoff die relative Konzentration von 2,2 pg/L an vier aufeinanderfolgenden Messungen
Ubersteigt, muss dies den verantwortlichen Behorden gemeldet werden und einen Plan zur

Identifizierung erstellt werden.

Das Muschelmonitoring wird bei kontinuierlicher Ablaufzufiihrung am Geldnde der Klaran-
lage durchgefiihrt. Muscheln reagieren direkt auf Abweichungen der Wasserqualitat, indem
sie die Schalen schlieBen. Mit Mosselmonitor® wird in Minutentakt der Abstand zwischen
den Schalenrandern der Muschel gemessen. Sobald sieben der acht Muscheln fiir eine be-
stimmte Zeit geschlossen bleiben, wird ein Alarm ausgel6st. Der Alarm des Muschelmoni-
tors dient als Friihwarnsystem, um alle Beteiligten, wie die Trinkwasserversorger, Gber mog-

liche toxikologisch relevante Stérungen der Wasserqualitat zu informieren.
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2.11.2 Beispiel Il - “Risk Assessment” Fa. Patheon

Bei diesem Praxisbeispiel handelt es sich um den Prozess der Risikobewertung des Unter-
nehmens Patheon Austria GmbH, das zum Konzern Thermo Fisher Scientific Inc. zuzuord-
nen ist. Dieses Unternehmen betreibt unter anderem eine Produkt- und Prozessentwick-
lung, sowie die chemische Produktion von , kleinen Molekilen”, die als Vorstufe oder direkt
als pharmazeutische Wirkstoffe dienen. Die Informationen liber den Prozess zu Risikobe-
wertung wurden aus den Prdsentationsunterlagen des Unternehmens entnommen, die im
Rahmen eines Treffens zum gegenstandlichen Projekt zur Verfligung gestellt wurden. Er-
ganzende Informationen wurden nachtraglich nach persénlicher Kontaktaufnahme weiter-
gegeben (Schatka, 2022).

Vor 2015 hat das Unternehmen auf Kundenwunsch eine Risikobewertung fir Abwasserin-
haltstoffe durchgefiihrt. Ebenfalls wurde eine Abschatzung beziglich des Effekts von Ab-
wasserinhaltsstoffen auf die biologischen Prozesse in Kldaranlagen erstellt. Ab 2015 wurde
das in weiterer Folge beschriebene Konzept der Risikoabschatzung im Unternehmen wei-
terentwickelt. Einen wichtigen Eckpfeiler dieses Konzeptes stellt dabei das Heranziehen to-
xikologischer Daten aus unterschiedlichen Quellen wie ECHA und anderer wissenschaftli-

cher Literatur dar.

Wichtige Werte bei der Risikobewertung sind die vorausgesagten Umweltkonzentrationen
eines Stoffes (PEC - Predicted Environmental Concentration) und der Vergleich dieser vo-
rausgesagten Konzentrationen im Gewasser mit jener Konzentration, bei der keine Wirkung
auf Gewasserorganismen wie Fische, Algen und Daphnia auftritt (PNEC - Predicted No Effect

Concentration).

Fiir die Berechnung der PEC im aufnehmenden Oberflichengewdsser werden physika-
lisch-chemische Daten (z.B. log Kow, Messwerte aus Laborversuchen, Loslichkeit, Vertei-
lungskoeffizienten, Zahn-Wellens Tests), abgeleitete Frachten aus der Produktion, ange-
nommener Stoffabbau in der Klaranlage und andere relevante Faktoren herangezogen. Fur
die Berechnung der PNEC werden unterschiedliche Quellen, beispielsweise REACH Dossiers,
gemessene Daten und Ergebnisse aus QSAR-Modellen (Quantitative Struktur-Wirkungs-Be-
ziehung) herangezogen. Auf Basis der Datenqualitdt wird ein , Assessment Faktor” abgelei-
tet, der fiir die Berechnung des endglltigen PNEC verwendet wird. Die PNECs werden mit
dem Assessment Faktor 10 vermindert, um einen zusatzlichen Sicherheitsfaktor im Zusam-

menhang mit Trinkwassergewinnung zu berticksichtigen.
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Um festzustellen, ob fir einen Stoff ein toxikologisches Risiko besteht, wird in der Risikobe-
wertung der PEC mit dem PNEC verglichen. Durch die Berechnung eines Risikoquotienten
(PEC/PNEC) kann das Risiko eingeschatzt werden, wobei ein Quotient < 1 bedeutet, dass die
erwartete Umweltkonzentration unter jener Konzentration liegt, bei der kein Effekt mehr

zu erwarten ist, was auf ein geringes Risiko hindeutet.

Selbst unter der Annahme eines kontinuierlichen Betriebes mit hohen Maximalfrachten und
unter Verwendung des niedrigeren Vorsorgewertes flr Pestizide im Trinkwasser von
0,1 pg/L anstatt des PNEC des Stoffes, liegt der Risikoquotient bei der groRen Mehrheit der
vom Unternehmen berechneten Assessments deutlich unter 1. Bei 99,3 % liegt er unter 0,1
und bei 97,9 % der Substanzen sogar unter 0,01. Alle Stoffe mit einem Risikoquotient > 0,2
werden genaueren toxikologischen Analysen unterzogen. Dies bedeutet beispielsweise eine
erweiterte Literaturrecherche zu humantoxikologischen Daten und die Einbeziehung struk-
turanaloger Verbindungen. Toxikologische Daten werden bei Fehlen von Mess- oder Litera-
turdaten mittels OECD ECOSAR und EpiSuite modelliert, um die aquatische Toxizitdt und
umweltrelevante Effekte vorherzusagen. Weiters wird die Summe der Risikoquotienten al-
ler Stoffe einer Produktion betrachtet und bei einem summierten Quotienten > 0,5 das pro-

duzierte Abwasser weiter untersucht.

Die von Patheon Austria GmbH durchgefiihrte Risikobewertung stellt ein hilfreiches Ent-
scheidungstool zur Verfiigung, das bereits im Planungsstadium zu Prozessdanderungen bzw.
zu einer vorzeitigen ,Aussonderung” von bedenklichen Stoffen in der Projektierungsphase
fiihren kann. Als generelle Schwachstelle der Risikobewertungsmethode kann angefiihrt
werden, dass ausschlieRlich bekannte Stoffe betrachtet werden, unerwartete Substanzen
und Transformationsprodukte werden nicht vollstdndig erfasst. Bei den Ausgangs- und
Hilfsstoffen handelt es sich meist um gut untersuchte, in der chemischen Industrie haufig
verwendete Stoffe mit sehr guter Datenlage und bekannten Abbauwegen. Dariiber hinaus
sind der toxikologische Effekt sowie die biologische Abbaubarkeit mancher der auftreten-
den Substanzen noch nicht untersucht. Diese Effekte werden bei der Erstkampagne jedoch
im Zuge der Verifizierung liber die Messung der Nitrifikations- und Sauerstoffverbrauchs-
hemmung bzw. durch einen Zahn-Wellens Test zumindest als Wirkung des meist komplexen

Abwassers auf die nachgeschalteten Klaranlagen gepruft.
Aus diesen Griinden beruhen einige Annahmen der Bewertung auf einer unter Umstdnden

nicht vollstandigen Datenbasis, die durch sehr stringente Sicherheitsfaktoren kompensiert

wird. Nichtsdestotrotz bietet der niedrige Risikoquotient unter 0,1 bei der grolen Mehrheit
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der Stoffe auch bei angenommener Metabolisierung eine hohe Sicherheit von mehreren

GrolRenordnungen.

2.12 Praxisbeispiele Mallinahmenebene 2: Detektion

2.12.1 Beispiel | — Abwasseriiberwachung eines Chemiewerks

Als Beispiel fiir die Uberwachung des Abwassers in einem Industriepark, wurde insbeson-
dere ein Artikel von Monika Wortberg und Joachim Kurz herangezogen
(Wortberg und Kurz, 2019). Das Chemiewerk BASF (Badische Anilin und Soda Fabrik) in Lud-
wigshafen ist mit einem Areal von 7,5 km? und mehr als 200 Betrieben, der weltweit groRte

Chemiestandort.

Das Abwasser der unterschiedlichen Produktionen wird in einer Kldranlage (etwa 3 Millio-
nen Einwohnergleichwerte) am Standort gereinigt, bevor es in den Rhein geleitet wird. Der
Gesamtabwasserstrom aus den unterschiedlichen Produktionen betragt etwa
300.000 m3/d und wird streng (iberwacht, bevor er zur Klidranlage gelangt. Der Zulauf zur
Klaranlage wird einerseits zum Schutz der Abwasserbehandlung als auch zum Schutz des
aufnehmenden Gewassers kontinuierlich auf eine Vielzahl von organischen Stoffen unter-
sucht. Vor der Klaranlage befindet sich ein 60.000 m? groRes Speicherbecken, welches bei
Verdacht auf Verunreinigungen das gesamte Abwasser fiir mehrere Stunden zwischenspei-
chern kann. Die FlieRzeit vom letzten Einleiter aus dem Industriepark bis zum Speicherbe-

cken betragt etwa eine Stunde (siehe Abbildung 9).

Das Abwasseriiberwachungskonzept der BASF beruht auf die Auswertung der géngigen Pa-
rameter der Abwassertechnik (CSB, BSBs, TOC). Zusatzlich wird eine Einzelstoffanalytik be-
stimmter Komponenten durchgefiihrt. Diese Einzelstoffiiberwachung basiert auf einem
komplexen, automatisierten Online-Abwasseriiberwachungssystem aus GC-, HPLC- und IC-
Instrumenten, gekoppelt mit MS. Die Abwasserproben werden in einem 20-min-Intervall
automatisch entnommen und nach Durchlaufen eines Sandfangs und Bandfilters an die
Messinstrumente verteilt. Fir eine direkte Probeninjektion wurde eigens ein Injektortyp
entwickelt, um auch partikel- und salzhaltige Abwasser messen zu kdnnen. GrolRe Peaks
werden automatisch in Spektrendatenbanken gesucht und mit etwa 170 kalibrierten Stof-

fen verglichen. Liegt eine Probe Uber den zuvor definierten Alarmschwellen, wird lber das
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Prozessleitsystem der BASF ein Alarm ausgelost und je nach Konzentrationsiiberschreitung

das Abwasser ins Speicherbecken geleitet.

Abbildung 9. Konzept der Abwasseriiberwachung im Chemiewerk BASF in Ludwigshafen.
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Quelle: Wortberg und Kurz (2019). Analytics 4.0: Online wastewater monitoring by GC and HPLC.

Analytical and Bioanalytical Chemistry, Printable Lizenz fir die Abbildung wurde von Springer erteilt.

Stoffe, die nicht in der Datenbank vorliegen und somit nicht kalibriert sind, 16sen anstelle
eines Konzentrationsalarms einen Flachenalarm aus. Das bedeutet, dass die Stoffe eine be-
stimmte Peakflache Uberschreiten. Der Flachenalarm ist die Kombination eines mittleren
Response-Faktors, welcher aus kalibrierten Stoffen berechnet wurde, mit einem gemittel-

ten Fracht-Schwellenwert.

Bei der Uberschreitung einer bestimmten Peakfliche wird die Spektrendatenbank durch-
sucht und der beste Treffer |6st einen stoffspezifischen Alarm aus. Jeder Alarmierung und
Speicherbeckenschaltung wird sofort nachgegangen, um Ort und Ursache der Emission
schnellstmoglich zu beheben. Zudem gibt es regelmalige Schulungen fiir das Personal, wel-

che eine schnelle und effiziente Stérungsbearbeitung und Kommunikation ermdéglichen.

Dieses Beispiel zeigt die Komplexitat des Abwasseriiberwachungsprozesses am Chemie-
standort BASF in Ludwigshafen. Neben den bekannten Stoffen, ist auch eine kontinuierliche
Messung und Alarmierung von nicht-kalibrierten Substanzen durch den entwickelten Fla-
chenalarm maoglich. Die Autoren und Autorinnen sehen zudem die Integration der Non-Tar-

get Analytik als eine vielversprechende Option fiir die Zukunft.
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Tabelle 10. Vom Chemiewerk BASF verwendete analytische Systeme.

System Analyten Probe- Trennung Detektion BG** Zyklus-
vorbereitung* zeit
Eigenschaften Anzahl mg/L min
Argus mit Sehr fllichtig- 170 Keine GC MS 0,5 40
Thermo- flichtig kalibrierte
Desorptions Verbindungen
-system + semi-
quantitative
Analyse
unkalibrierter
Verbindungen
Kastor + Wenig fliichtig- Online SPE: GC MS 0,01 40
Pollux flichtig Pollux SPE
Saule: C-18
Kastor SPE
Sdule:
hydrophiles
Polymer
Saure
Verbindungen
werden bei pH
2 methyliert
Hydra Polare, 45 Keine HPLC Dioden- 0,1 20
aromatische array
bzw. UV/VIS
absorbierende
Quantum Polare 30 Keine HPLC QgqQ 0,001 20
organische,
darunter
Pestiziden
Triton Hochpolare 4 Automatisierte  lonenpaar UV bei 0,1 40
organische Derivatisierung - 260 nm
Komplexbildner mit Fe(lll)  Chromato
graphie
lonos Polare 18 Keine lonen- QgQ 0,05 20
aliphatischen chromato
Monoamine bis graphie
quaterndren
Ammonium-
verbindungen
* bei allen chromatographischen Trennungssystemen werden die Proben vorfiltriert; ** Bestimmungsgrenze.
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2.12.2 Beispiel Il - Non-Target Analytik - Uberwachung im Fluss Rhein

Der Ansatz der Non-Target Analytik zur Uberwachung der Wasserqualitit in Gewassern, die
unmittelbar nach Industrieeinleitern situiert sind, wird im folgenden Beispiel erlautert. In
dieser Fallstudie wird eine nahezu Echtzeit-Uberwachung von bekannten und unbekannten
Stoffen im Rhein durchgefiihrt (Mazacek et al., 2016; Hollender et al., 2017).

1993 wurde im deutschen Weil am Rhein in der Ndahe von Basel eine binationale Rheinuber-
wachungsstation (RUS) errichtet. Grund dafiir war der Chemieunfall im Industriegebiet
,Schweizerhalle” und dessen Umweltauswirkungen im Jahr 1986. Bei der Errichtung der
RUS wurden Fachleute aus der pharmazeutischen und chemischen Industrie beteiligt, die
Stoffe aus ihren Produktionsprozessen fiir die Aufnahme in das Messprogramm vorgeschla-
gen haben. Damit kdnnen unter anderem Eintrage von in Basel situierten Industrieanlagen
kontinuierlich Gberwacht werden. Die Aufgaben der RUS umfassen sowohl die Alarmierung
bei Grenzwertiliberschreitung von Schadstoffen als auch eine langfristige Trenderfassung

der Wasserqualitat.

In der RUS wird Non-Target Analytik durchgefiihrt, damit Fehleinleitungen von unbekann-
ten bzw. unerwarteten Verbindungen zeitnah erkannt werden kénnen. Bis 2013 wurden die
Messungen mit GC-MS durchgefiihrt, die anfangs auf die Erfassung von den in Basel produ-
zierten Basischemikalien und Farben ausgelegt waren. Mit den Jahren hat sich die Produk-
tionspalette Richtung komplexerer und polarer chemischer Strukturen (wie Arzneimittel)
verschoben, die weniger fllichtig sind und die daher gaschromatographisch nicht nachzu-
weisen sind. Um das breite Stoffspektrum, dass in den Rhein eingeleitet wird, zu erfassen,
wurde 2013 ein LC-HR-MS System in der Station eingefiihrt. Seitdem umfasst das Monito-
ring den parallelen Betrieb von GC-MS sowie LC-HR-MS. Seit der Einflihrung der LC-HR-MS
Messtechnik und die daraus folgende Erweiterung der analysierten Stoffgruppen haben sich

die jahrlichen Meldungen seit 2013 mehr als verdoppelt.

In der RUS erfolgt tiglich eine automatisierte Probenahme mit Target Analyse von 320 Ziel-
verbindungen, ein Suspect Screening von 1500 Verdachtssubstanzen und ein Non-Tar-
get Screening von ,Unbekannten”. Am Ende des Tages erfolgt automatisiert eine Datenver-

arbeitung inklusive Trendiberwachung.

Bei einer Tagesmischprobe von Rhein-Wasser gilt fur Pestizide und pharmazeutische Wirk-

stoffe eine Meldeschwelle von 0,1 pg/L. Dies entspricht einer Tagesfracht von 9 kg bei
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einem langjihrigen mittleren Abfluss von 1051 m3/s. Ein internationaler Alarm wird dage-

gen bei einer Konzentration von 0,3 pg/L ausgelost.

Im Jahr 2014 wurden aus den 320 Zielverbindungen 90 regelmaRig Giber der Bestimmungs-
grenze detektiert. Eine Bestatigung und anschliefende Quantifizierung erfolgte durch den
Einsatz von Referenzstandards. Mit der Non-Target Analytik wurden somit zehn Fehleinlei-
tungen dokumentiert, die einer Chemikalienfracht von 25 Tonnen entsprachen (Hollen-
deretal., 2017).

Ebenfalls 2014 konnten zwei zeitlich veranderliche Massenpeaks anhand Datenbank- und
Literatursuche identifiziert und Substanzen zugeordnet werden. Dabei wurde festgestellt,
dass 600 kg der Substanz 2-Phenyl-2-(2-piperidin)acetamid, ein Zwischenprodukt bei der
Synthese pharmazeutischer Wirkstoffe, in den Rhein gelangten. Dies hatte als Folge, dass
der Einleiter ab diesem Zeitpunkt die organischen Riickstdnde in seinem Abwasser verbren-
nen musste. Die Dauereinleitung der Substanz Tetracarbonitrilpropen, ein Nebenprodukt
bei der Produktion eines Lebensmittelzusatzstoffes, konnte mit einer hochgerechneten Jah-
resfracht von 15 Tonnen im Rhein erfasst werden. Durch die Einfiihrung einer Aktivkohlead-

sorptionsschritt konnte der Einleiter den Eintrag auf ein Drittel reduzieren.

Dieses Praxisbeispiel zeigt die Anwendbarkeit der Non-Target Analytik unter regulatori-
schen Rahmenbedingungen. Dafiir ist eine Kooperation zwischen den einleitenden Indust-
rien und der Uberwachungsstelle notwendig. Zusatzlich bietet die tigliche Uberwachung im
Rahmen einer Target und Non-Target Analytik sowie Suspect Screening mittels GC-MS und
LC-HR-MS den grolRen Vorteil, ein breites Spektrum von organischen Stoffen abzudecken,
welche die chemischen und pharmazeutischen Industrien bzw. Industriecluster ins Gewas-
ser einleiten. Die groRe Herausforderung bei der Anwendung der Non-Target Analytik in der
Rheinliberwachungsstation ist, die neu aufkommenden Substanzen sowie die bis zu 40.000

beobachteten Massenpeaks taglich zu analysieren.

2.12.3 Beispiel Ill — Substanz Analytik und effektbasierte Uberwachung

Dieses Praxis-Beispiel bezieht sich auf Erkenntnisse des internationalen EU-Forschungspro-
jekts SOLUTIONS, im Rahmen dessen die Einflihrung neuer Ansatze fur das Wasserqualitat-
Monitoring in Gewdssern angestrebt wurden. Das allgemeine Ziel des Projekts war den Fo-
kus der bisherigen Monitoring-Ansdtze von wenigen Einzelchemikalien zu komplexen che-

mischen Stoffmischungen zu verschieben und relevante Treiber von toxikologischen
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Effekten zu identifizieren. Innerhalb des Projekts wurden verschiedenste Fragestellungen
der aktuellen Monitoring-Methoden zur Beschreibung sowohl des chemischen als auch des
Okologischen Status von Gewassern formuliert. Zu diesem Zweck wurden unterschiedliche
Assessment-Methoden bewertet und weiterentwickelt, von der Target Analytik zu Sus-

pect und Not-Target Screening bis hin zu in vitro, in vivo und in situ Bioassays.

Im Hinblick auf die Bewertung von Industrieabwdassern erscheint das Bestreben, die Infor-
mationen der Substanzanalytik mit jenen von effekt-basierten Assessment-Methoden
durch eine systematische Evidenzauswertung zu verbinden, besonders interessant. Gegen-
wirtige Uberwachungsansitze fokussieren sich tendenziell entweder auf die gezielte Expo-
sition oder die Wirkungserkennung. Hier argumentieren Altenburger et al. (2019), dass die
Bewertung von Uberwachungsergebnissen unabhingig vom spezifischen Zweck erheblich
davon profitieren wiirde, wenn die Informationen tber das Auftreten von Chemikalien und

jene Uber die potenziell nachteiligen biologischen Wirkungen verkniipft werden.

In diesem Kontext soll eine ,virtuelle wirkungsorientierte Analyse” helfen, biologische Wir-
kungen zu erklaren, indem die Komplexitat von Mischungskomponenten durch Multivari-
ate-Statistik und Mustererkennungsverfahren in einem groBen Stichprobenpool reduziert
wird. Dieser Ansatz ist in der Lage, Peaks von Non-Target Analysen zu handhaben und ist
somit nicht auf zuvor bekannte Chemikalien beschrankt. Die ,Virtuelle Wirkungsorientierte
Analyse” ermoglicht es, Peaks zu identifizieren, die mit den beobachteten biologischen Wir-
kungen kovariieren, und die somit auf potenziell hemmende Chemikalien hinweisen. Dieser
Ansatz liefert keine direkten Ursache-Wirkung-Beziehungen, erlaubt aber das Postulieren
von Hypothesen, die durch z.B. Literatur- und Datenbankrecherche, quantitative Struktur-
aktivitat-Beziehungen oder eine vollstandige Chemikalien-Wirkung-Bewertung mit Refe-

renzstandards bestatigt werden missen.

Als Beispiel dient eine Fallstudie zu einer Zeitreihe von mutagenen Abwassern einer kom-
munalen Klaranlage mit industriellen Einleitungen (Hug et al., 2015). Unterschiedliche Mu-
tagenitatsgrade wurden zu verschiedenen Zeitpunkten Gber mehrere Wochen detektiert
und parallel dazu tausende von chemischen Signalen unterschiedlicher Intensitdt mittels
Non-Target Screening generiert. Durch Anwendung der partielle Kleinste-Quadrate-Analyse
wurde die Anzahl der relevanten Peaks zur Erklarung der Variabilitdt der Mutagenitat auf
etwa 200 Signale reduziert. Das signifikant hohe Vorkommen stickstoffhaltiger Verbindun-
gen unter den ausgewdahlten Peaks, zusammen mit einer erhéhten Mutagenitat in einem
diagnostischen fir den Ames Test eingesetzten Salmonella-Stamm, deutete auf aromati-

sche Amine als Treiber der Mutagenitdit hin. Nach Anwendung spezifischer
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Derivatisierungstechniken konnten in weiteren Gewasserproben mehrere dieser Verbin-
dungen identifiziert werden und tatsachlich zwei Diaminophenazin-Isomere als treibende
Kraft der beobachteten Mutagenitat bestatigt werden (Muz et al., 2015; Muz et al., 2017).
Dieses Beispiel verdeutlicht, wie durch eine Kombination des Non-Target Screening mit den
effektbasierten Tests Information zur Identitdat chemischer Verbindungen, die toxikologi-

sche Relevanz haben, gewonnen werden kann.

Abbildung 10. Arbeitsablauf fur die virtuelle wirkungsgerichtete Analyse zur Reduzierung
der Mischungskomplexitat und zur Identifizierung von Kandidaten, die sich aus

Multi Site Daten Korrelationsanalyse ergeben.

environmental confirmed toxicants

mixture

chemical
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Quelle: Altenburger et al. (2019). Future water quality monitoring: improving the balance between exposure
and toxicity assessments of real-world pollutant mixtures. Environ Sci Eur, 31-12, Springer Open gestattet die
uneingeschrankte Nutzung, Verbreitung und Vervielfaltigung von publizierten Abbildungen im Rahmen von

http://creativecommons.org/licen ses/by/4.0/.
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3 Beschreibung der teilnehmenden

Unternehmen und Klaranlagen

Die erste Projektphase des Forschungsprojektes ,,ZeitgemaRer Umgang mit Abwassereinlei-

tungen aus Industrieclustern in kommunale Kldranlagen zum Schutz von Mensch und Um-

welt” wurde mit Hilfe von zwei indirekt einleitenden Industrieparks sowie den empfangen-

den Klaranlagen durchgefiihrt. Informationen lber die teiinehmenden Betriebe ist in Ta-

belle 11 und Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 11. Informationen Uber die teilnehmenden Industrieparks.

Parameter

Industriepark A

Industriepark B

Anzahl Unternehmen
am Standort

50 (15 abwasserrelevante
Produktionsanlagen, davon 5
Mehrzweckanlagen)

6 (4 abwasserrelevante
Produktionsanlagen)

Abwasserrelevante
Produktionen

Pharmazeutika, Pflanzenschutzmittel,
Feinchemikalien, Diingemittel,
Petrochemikalien, Laboratorien

Herstellung von Schwefelsaure,
Distribution von Grund- und Spe-
zialchemikalien wie Chlor, Nat-
ronlauge, Salzsdure und Kalzium-
karbid, Herstellung von anwen-
dungsspezifischen Mischungen,
Reaktivierung von Aktivkohlen,
Latex-Herstellung, Tankwagen-
Reinigung

Abwassermenge

3.000 m3/d (max. 6.000 m3/d)
CSB-Fracht: 20.000-40.000 kg/d

400 m3/d
CSB-Fracht: nicht vorhanden

Abwasservorreinigung
am Standort

—  Gefahrliche Stoffe werden zum
Teil im Einzelstrom behandelt

—  Alle Abwasserstrome in
betrieblicher

Vorreinigungsanlage:

—  CSB-Reduktion (65-75 %
unfiltriert, 85-95 % 0,45 um

Neutralisation mit Salpetersaure,
Dosierung von Eisenchlorid

filtriert
Friihwarnsysteme Nitrifikationshemmung EC20/EC50, Keine Friihwarnsysteme,
kontinuierliche Simulation der kommuna- begrenzende MaRnahmen bei
len Kldranlage im Labormalstab, Toxime- Industrieunfallen
ter mit synthetischem Abwasser
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Beide Industrieparks sind Indirekteinleiter von kommunalen Klaranlagen. Im Industrie-
park A wird das Abwasser vor der Einleitung in die 6ffentliche Kanalisation in einer innerbe-
trieblichen Vorreinigungsanlage vorgereinigt. Das vorbehandelte Abwasser wird dann ge-
meinsam mit dem hauslichen Abwasser in einer kommunalen Klaranlage abschlieBend ge-

reinigt.

Tabelle 12. Informationen Uber die teilnehmenden Klaranlagen.

Parameter Klaranlage A Klaranlage B

Ausbaugrofle 950.000 EW120* 280.000 EW120

Indirekteinleiter 10 GroRindustrieeinleiter = Mehrere GroR3industrieeinleiter,

(>2.000 EW120), u.a. Industriepark u.a. Industriepark B, Brauerei,

A, Papierherstellung, Getrankeproduzent, Weinbau,

Stahlproduzent, Papierindustrie, Kunststoff,

Getrankeproduzent Autoindustrie

Abwasseranteil Industriepark Industriepark A etwa 3 % Industriepark B etwa 0,7 %

Abwassermenge 120.000 m3/d (Trockenwetter) 58.000 m3/d (Trockenwetter)

Friihwarnsystem auf der Toximeter keine
Klaranlage Atmungsmessung

3.1 Industriepark und Klaranlage A

Der Industriepark A umfasst ca. finfzig Produktionsanlagen, in denen u.a. Pharmazeutika,
Pflanzenschutzmittel, Feinchemikalien, Diingemittel und Petrochemikalien hergestellt wer-
den. Fiinfzehn Produktionsanlagen sind abwasserrelevant und fiinf davon sind Mehrzweck-
anlagen. Daraus ergibt sich eine stark schwankende Abwasserzusammensetzung. Das Ab-
wasser wird am Industrieparkgeldande in einer Vorreinigungsanlage biologisch vorbehan-
delt. Hauptsachlich geht es um die Reduktion der CSB-Fracht, wobei die Anlage teilweise
auch nitrifiziert. Das gereinigte Abwasser wird inklusive Belebtschlamm in den kommunalen

Kanal eingeleitet. Am Gelinde des Industrieparks werden drei Uberwachungssysteme

1 Einwohnerwerte gerechnet auf Basis einer einwohner-spezifischen Schmutzfracht von 120 g CSB pro
Einwohner und Tag
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betrieben, um auf Storfalle bzw. auf die Einleitung von hemmenden Stoffen frihestmoglich

Zu reagieren.

* Uberwachungssystem 1: Toximeter. Dieser labormaRstébliche Reaktor dient der
Erfassung von akuten Hemmwirkungen auf die nitrifizierenden Bakterien in der
empfangenden kommunalen Kldranlage. Er wird mit synthetischem kommunalem
Abwasser (Pepton, Fleischextrakt, Salze) betrieben, dem taglich eine Stichprobe des
Ablaufs der Vorreinigungsanlage des Industrieparks mit einem Volumenanteil von 6 %
beigemengt wird. Da der tatsdchliche Anteil an Industriepark-Abwasser im Zulauf der
kommunalen Klaranlage 3 % betragt, simuliert der erhdhte Volumenanteil besonders
unglnstige Verdiinnungsverhaltnisse und dient somit als Friihwarnsystem. Der
Toximeter ist ein kontinuierlich volldurchmischter zylindrischer Reaktor (CSTR) mit 20
L Flllvolumen und wird taglich mit 22 L Abwasser beschickt, was eine hydraulische
und Schlamm-Verweilzeit von ca. einem Tag entspricht. Die Betriebstemperatur liegt
bei 25° C. Zur Beurteilung akut toxischer Einflisse werden taglich Analysen der
Ablaufkonzentration an Ammonium, Nitrit und Nitrat durchgefiihrt.

Wie oben erwdhnt, wird der Toximeter mit taglichen Stichproben aus dem Ablauf des
Industrieparks beschickt. Aufgrund der langen Verweilzeit des Abwassers in der
Vorreinigungsanlage des Industrieparks von 3-4 Tagen unterscheidet sich die
Stichprobe von der mengenproportionalen Probe nur geringfiigig. Der Betrieb des
Toximeters ist aufgrund des kurz eingestellten Schlammalters labil und es muss

wiederkehrend mit Belebtschlamm aus der Klaranlage A neu angeimpft werden.

» Uberwachungssystem 2: Laborkldranlage. Die Laborkldranlage wurde als
Verbesserung des Frihwarnsystems in Betrieb genommen. Damit wird angestrebt
auch chronische Hemmwirkungen auf die Nitrifikanten zu erfassen, die durch die
Anreicherung von Hemmstoffen in den Belebtschlammflocken erst nach einigen
Schlammaltern wirksam werden. Das 10 L groBe Belebungsbecken mit getrenntem
Nachklarbecken (5 L Volumen) wird aktuell taglich mit 15 L mengenproportionaler
Tagesmischprobe des Klaranlagenzulaufs beschickt. Beim Beimengen des Ablaufs der
Vorreinigungsanlage des Industrieparks entsteht eine Verdoppelung des Anteiles an
Industrieabwasser von ca. 3 auf 6 %. Das Schlammalter wird derzeit durch einen
Abzug von etwa 2 L Schlamm pro Tag aus dem Belebungsbecken eingestellt, bei 10 L
Belebungsvolumen ergibt das ein Schlammalter von 5 Tagen. Die Betriebstemperatur
betragt im Winter ca. 20° C und im Sommer ca. 26° C.

Die Laborklaranlage dient als Dauersimulation der kommunalen Kldranlage A, wobei

der Einfluss des Abwassers aus dem Industriepark auf die Performance der
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Nitrifikation Gberwacht wird. Es werden taglich Analysen von Standardparametern
(CSB, NHa-N, NO2-N, NOs-N) im Zu- und Ablauf der Laborkldranlage sowie
Atmungsmessungen zur Ermittlung der maximalen Aktivitat der Nitrifikanten
durchgefihrt. Aufbauend auf den Atmungsmessungen und auf den Nitrit- und
Ammonium-Ablaufwerten der Laborklaranlage wurde gemeinsam mit der Klaranlage
A ein Friihwarnsystem mit verschiedenen Alarmschwellen entwickelt. Dieses wird

sowohl im Industriepark A als auch in der Klaranlage A angewendet.

¢ Uberwachungssystem 3: Nitrifikationshemmung EC20/EC50. Die

Nitrifikationshemmtests werden mit dem Ablauf aus dem Industriepark und
Belebtschlamm aus der Klaranlage A durchgefiihrt. Die Messung ist eigentlich eine
Wiederholung von Batch-Atmungsmessungen, die mit steigender Verdiinnung des
Abwassers ausgefiihrt werden. Als Ergebnis wird die Verdiinnung angegeben, bei der
eine 20 %-ige bzw. eine 50 %-ige Hemmung im Vergleich zur ungehemmten Atmung
im Belebtschlamm gemessen wurde. Die Messung wird nach standardisierter
Methode (Arbeitsmethode 1900, UIS Umweltinstitut synlab GmbH) durch ein externes
Labor durchgefiihrt.

Die Kldranlage A hat eine AusbaugréRe von 950.000 EW120 und reinigt ca. 120.000 m3/d Ab-
wasser bei Trockenwetter. Neben dem Industriepark A gibt es noch weitere GroRindustrie-
einleiter (> 2.000 EW120) u.a. aus der Papier-, Stahl- und Getrankeproduktion. Die Abwasser
aus der Papierherstellung und Stahlproduktion werden direkt in die Belebung eingeleitet

und sind daher im Zulauf der Kldranlage nicht erfasst.

Auf der Klaranlage gab es in der Vergangenheit immer wieder Probleme mit der Perfor-
mance des Nitrifikationsprozesses. Diese konnten in manchen Fallen durch die Einleitung
von hemmenden Stoffen aus dem Industriepark geklart werden. Aus diesem Grund betreibt

die Klaranlage A zwei Uberwachungssysteme:

* Uberwachungssystem 1: Toximeter. Ahnlich wie im Industriepark betreibt auch die
Klaranlage A einen eigenen , Toximeter“ mit synthetischem Abwasser und Ablauf des

Industrieparks.

o Uberwachungssystem 2: Atmungsmessung. AuRerdem wird die maximale Atmung der
nitrifizierenden Bakterien im Belebungsbecken iberwacht. Die Bestimmung der
Atmung erfolgt mehrmals wochentlich mittels Batch-Atmungsmessungen. Die

maximale Atmung wird mit der unter durchschnittlichen Belastungsbedingungen
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(Tagesmittel) errechneten Stickstoffatmung verglichen. In Analogie zum Industriepark
A werden die Ergebnisse der Atmungsmessungen sowie die Performance der
Kldranlage (Nitrit- und Ammonium-Ablaufkonzentration) in den verschiedenen

Alarmstufen des Uberwachungssystems mitberiicksichtigt.

3.2 Industriepark und Klaranlage B

Der Industriepark B besteht aus sechs Unternehmen mit unterschiedlichen Produktionen
von beispielsweise Schwefelsdure und Latex. Bei einigen Betrieben werden Chemikalien am
Standort nicht produziert, sondern anwendungsspezifische Mischungen von Grund- und
Spezialchemikalien erstellt. Vier Betriebe sind abwasserrelevant. Darunter ein Betrieb in
dem Tankwagen gereinigt werden, welcher das Abwasser Uber eine eigene Leitung in die

Klaranlage B leitet.

Aufgrund der wenig wechselnden Produktionsprozesse sind keine ausgepragten Schwan-
kungen der Abwasserzusammensetzung zu erwarten. Das Abwasser aus der Tankwaschan-

lage konnte eine Ausnahme darstellen.

Am Standort Industriepark werden die Abwasserstréme mancher Betriebe chemisch-physi-
kalisch vorbehandelt (durch z.B. Neutralisation, Flotation). Der Latex-Hersteller betreibt

eine biologische Vorreinigung. Online-Friihwarnsysteme sind nicht vorhanden.

Die kommunale Kldranlage B reinigt das Abwasser von rund 110.000 Einwohnerlnnen im
Einzugsgebiet. Die Gesamtbelastung liegt bei rund 210.000 EW120, die AusbaugrolRe bei
280.000 EW120. Das Abwasser kommt auf der Kldranlage in zwei getrennte Sammelkanale.
»Zulauf-Industrie” enthalt das Abwasser aus dem Industriepark B sowie von zwei Gemein-
den. Darin macht der Abwasseranteil aus dem Industriepark B mengenbezogen ca. 0,7 %

|ll

aus. Im ,,Zulauf-kommunal” wird kommunales Abwasser gemeinsam mit jenem von ande-
ren GrofRlindustrieeinleitern (u.a. Brauerei, Getrankeproduzent, Weinbau, Papierindustrie,

Kunststoff, Autoindustrie) eingeleitet.

Die Klaranlage ist fur die biologische Stickstoffentfernung ausgelegt. Dabei wird die Perfor-

mance der Nitrifikation nicht Gber Atmungsmessungen tGberwacht.
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4 Ergebnisse der Non-Target Analysen

4.1 Beprobungsplan

Um das Potential der Non-Target Analytik als MaBnahme zur Erreichung der Projektziele zu
beurteilen, wurden im Rahmen der Projektphase | Beprobungen und Messungen an beiden
ausgewahlten Standorten durchgefiihrt. Die Abwasserproben wurden beim Industriepark A
sowohl am Industriepark-Gelande im Zulauf und Ablauf der betrieblichen Vorreinigungsan-
lage als auch im Zulauf und Ablauf der aufnehmenden Kldranlage genommen (siehe Kapi-
tel 3.1). Zusatzlich wurden in drei Probenahmerunden (PNR 9, 10 und 11) flussaufwarts von
der Klaranlageeinleitstelle jeweils eine Stichprobe vom Vorfluter genommen. Beim Indust-
riepark B erfolgte die Probenahme der Abwasserproben im Ablauf des Industrieparks, in
beiden Zuldufen der Klaranlage (siehe Kapitel 3.2) sowie im Ablauf. Auf der Klaranlage B
wurde auch der zweite Zulaufstrom ohne Abwasser aus dem Industriepark B beprobt, weil
dieser auch das Abwasser anderer grolRer Industrieeinleiter enthalt (siehe Kapitel 3.2.). Der

Probenahmeplan ist in Tabelle 13 bis Tabelle 15 im Detail dargestellt.
Die Art der Probenahme war je nach Standort unterschiedlich:

e Industriebetrieb A (IP A): Zulauf- und Ablaufproben der Vorreinigungsanlage
- 24h-Tagesmischprobe 6:00 h - 6:00 h
e Klaranlage A (KA A): Zulauf- und Ablaufproben
- 24h-Tagesmischprobe von 0:00 h - 0:00 h
* Industriebetrieb B (IP B): Ablaufproben
- 1h-Mischprobe um jeweils 10:00 h oder 11:00 h
e Klaranlage B (KA B): Zulauf 1 (kommunal), Zulauf 2 (industriell) und Ablauf
- 24h-Tagesmischprobe 8:00 h - 8:00 h
- Zulauf = mengenproportional

- Ablauf = zeitproportional

Um die FlieRzeit des Abwassers auf dem Weg von den Industrieparks bis zu den jeweiligen
Klaranlagen zu berticksichtigen, wurden die Proben zeitversetzt genommen. Die durch-
schnittliche Verweilzeit des Abwassers in der Vorreinigungsanlage des Industrieparks A be-
tragt drei Tage, im Kanal einen Tag und in der Klaranlage A nochmal einen Tag. In der Klar-

anlage B betragt die Verweilzeit auch einen Tag. Der Ablauf des Industrieparks B wurde
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nicht aus einer Tagesmischprobe, sondern aus einer 1h-Mischprobe jeweils um 10:00 oder
11:00 Uhr gezogen. Aufgrund der zu erwartenden geringen Schwankungen bei der Abwas-
serzusammensetzung der Betriebe im Industriepark B kann man davon ausgehen, dass die

Probenahmen ausreichend reprasentativ sind.

Tabelle 13. Beprobungsplan Probenahmerunde | und Il fiir die Non-Target Analytik,

inklusive Zulaufmengen der Klaranlagen am Tag der Beprobungen
(PNR = Probenahmerunde).

I. Runde PNR 1 (KW 27/28) PNR 2 (KW 29/30) PNR 3 (KW 31/32) PNR 4 (KW 35/36)
Zulauf 1P A 08./09.07.2021 22./23.07.2021 05./06.08.2021 02./03.09.2021
3.386 m¥/d 2.977 m¥/d 2.383 m¥/d 2.947 m¥/d
<
x Ablauf IP A 11./12.07.2021 25./26.07.2021 08./09.08.2021 05./06.09.2021
8 3.259 m*/d 4.044 m*/d 2.416 m3/d 3.143 m3/d
()
=
1] 12.07.2021 26.07.2021 09.08.2021 06.09.2021
S Zulauf KAA 3 3 3 3
S 137.887 m*/d 326.997 m*/d 172.309 m*/d 124.070 m3/d
(=
13.07.2021 27.07.2021 10.08.2021 07.09.2021
Ablauf KA A s s s s
121.520 m*/d 310.288 m*/d 156.192 m3/d 133.624 m*/d
@ Ablauf IP B 12.07.2021 26.07.2021
=
a
12./13.07.2021 26./27.07.2021
()]
£ Zulaufl+2KAB 47.600 m/d 83.290 m*/d
3
c 13./14.07.2021 27./28.07.2021
=  AblaufKAB 50.490 m*/d 68.150 m*/d
Il. Runde PNR 5 (KW 41) PNR 6 (KW 43) PNR 7 (KW 44/45) PNR 8 (KW 46/47)
Zulauf 1P A 11./12.10.2021 25./26.10.2021 07./08.11.2021 21./22.11.2021
2.703 m¥/d 2.360 m?/d 2378 m¥/d 2072 m¥/d
<
x Ablauf IP A 14./15.10.2021 28./29.10.2021 10./11.11.2021 24./25.11.2021
S 2.515 m3/d 2.876 m*/d 3286 m*/d 2721 m¥/d
()
‘=
§ Zulauf KA A 14.10.2021 28.10.2021 11.11.2021 25.11.2021
S 154.517 m3/d 108.114 m?/d 107.693m?3/d 107.792 m3/d
c
Ablauf KA A 15.10.2021 29.10.2021 12.11.2021 26.11.2021
147.888 m*/d 125.400 m*/d 131.048 m3/d 137.816 m*/d
[~ Ablauf IP B 11.10.2021 25.10.2021
=
a
@ Zulauf1+2KAB 11./12.10.2021 25./26.10.2021
= 57.580 m3/d 52.350 m%/d
=]
2 12./13.10.2021 26./27.10.2021
~  AblaufKAB 70.960 m*/d 50.650 m*/d
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Tabelle 14. Beprobungsplan der Probenahmerunde Il fiir die Non-Target Analytik,

inklusive Zulaufmengen der Klaranlagen am Tag der Beprobungen (PNR =

Probenahmerunde).
ll. Runde PNR 9 (KW 49/50) PNR 10 (KW 52/01) PNR 11 (KW 02/03) PNR 12 (KW 04/05)
ZulaufIP A 12./13.12.2021 02./03.01.2022 16./17.01.2022 30./31.01.2022
2.056 m3/d 2.046 m3/d 2.275 m3/d 2.451 m3/d
<
= Ablauf IP A 15./16.12.2021 05./06.01.2022 19./20.01.2022 02./03.02.2022
§_ 2.966 m3/d 2.397 m3/d 3.025 m3/d 2.802 m3/d
‘=
‘g Zulauf KA A 16.12.2021 06.01.2022 20.01.2022 03.02.2022
k<] 125.224 m3/d 141.250 m3/d 135.569 m3/d 182.733 m3/d
=
Ablauf KA A 17.12.2021 07.01.2022 21.01.2022 04.02.2022
139.880 m3/d 153.344 m3/d 134.384 m3/d 160.240 m3/d
) Ablauf IP B 13./14.12.2021 01.02.2022
=
a
] Zulauf1+2KAB 14./15.12.2021 01./02.02.2022
.E 60.760 m3/d 61.260 m3/d
3
£ Ablauf KA B 15./16.12.2021 02./03.02.2022

59.790 m3/d

61.890 m3/d

Tabelle 15. Beprobungsplan fir die Non-Target Analytik im Vorfluter der Klaranlage A

flussaufwarts von der Einleitstelle der Klaranlage.

Vorfluter PNR 9 (KW 49/50) PNR 10 (KW 52/01) PNR 11 (KW 02/03)

Vorfluter Klaranlage A 20.12.2021 04.01.2022 25.01.2022

Die betriebliche Abwasservorreinigungsanlage beim Industriepark A war Gber den Zeitraum
der Beprobung flr die Non-Target Analytik im normalen Betrieb und wies eine CSB-Reini-
gungsleistung von liber 90 % auf. Auffillig war nur, dass die CSB-Zulauffracht Ende August
bis Ende September um ca. 20 % hoher als in den vorherigen und nachfolgenden Monaten

lag. Das beeintrachtigte jedoch nicht die CSB-Abbauperformance.

Die Beprobung bei der Kldranlage A fand vorwiegend an Trockenwettertagen statt. Eine
Ausnahme gilt fiir die PNR 2 am 26.-27.07.2021, die wahrend eines ausgepragten Misch-
wasserereignisses stattfand. Am 09.-10.08.2021 (PNR 3) und am 03.-04.02.2022 (PNR 12)
waren die Zulauf- und Ablaufmengen der Klaranlage ebenfalls durch Regen ein wenig er-

hoht. Im Zeitraum der Beprobung war die Reinigungsleistung der Kldranlage A sehr
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zufriedenstellend. Anhand der Nitrit-Konzentration im Ablauf sowie der Ergebnisse der
Atmungsmessung im Belebungsbecken (maximale Nitritatmung, Abbildung 11) konnte je-
doch in der kalten Jahreszeit ab Dezember 2021 eine maRige Verschlechterung der Nitrita-

tionsperformance festgestellt werden.

Auf der Kldranlage B wurden die Proben ahnlich wie bei der Klaranlage A vorwiegend bei
Trockenwetter genommen. Ein Regenereignis fand ebenfalls am 26.-27.07.2021 (PNR 2)
statt. Die Reinigungsleistung der Klaranlage war Uber den gesamten Zeitraum sehr gut und
laut Klaranlagebetreiber wurden keine betrieblichen Probleme festgestellt, die mit der Ein-
leitung von Industrieabwasser in Zusammenhang stehen kénnen. Auf der Klaranlage B wer-

den keine Atmungsmessungen mit Belebtschlamm durchgefiihrt.

Abbildung 11. Verlauf der Nitrit-Konzentration im Ablauf der Kldranlage A sowie der
Ergebnisse der Atmungsmessung fiir die Ammonium-Maximal-Atmung und die

Nitrit-Maximal-Atmung.
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4.2 Mess- und Auswertungsmethoden der Non-Target Analytik

Die Abwasserproben wurden mittels eines Non-Target Screening-Workflows flir mittelpo-
lare, organische Substanzen mittels Fllissigchromatographie, gekoppelt mit hochauflésen-
der Massenspektrometrie (LC-HR-MS), in Anlehnung an den Leitfaden ,,Anwendung des
Non-Target Screenings mittels LC ESI-HR-MS in der Wasseranalytik (Wasserchemische Ge-
sellschaft, 2019) untersucht.

86 von 191 Projektphase |



Probenvorbereitung:

50 ml Probe wurden nach der Zugabe einer Isotopen-markierten Surrogat-Standard-Mi-
schung mittels Festphasenextraktion angereichert. Die Extraktion erfolgte mit selbstge-
stopften Festphasenkartuschen mittels automatischer Festphasenextraktion (Hori-
zon Smart Prep Extractor). Bei der Kartusche fiir die Extraktion handelte es sich um eine
Schicht von 35 mg Mischung der Festphasenmaterialien und eine zusatzliche Schicht, ge-

trennt durch Polyethylen-Fritten, von 20 mg der Oasis HLB.

Herstellung der Festphasenkartuschen:

1. Schicht:
Mischung der Festphasenmaterialien:
10 mg Strata-X-AW (schwacher Anionenaustauscher)
+ 10 mg Strata-X-CW (schwacher Kationonenaustauscher)

+ 15 mg Strata XL (fur polare Analyten)

2. Schicht:
20 mg Oasis HLB (Reversed Phase)
Somit besteht die Festphasenkartusche in Summe aus 55 mg SPE Packungsmaterial

pro 3 ml Kartusche (Singer, 2009).

Die Elution erfolgte mit 2 ml MeOH/Ethylacetat (50:50, v:v) mit 2 % NHs und 1 ml
MeOH/Ethylacetat (50:50, v:v) mit 1,7 % Ameisensaure. Die beiden eluierten Fraktionen
wurden vereint, das Losungsmittel mittels Stickstoffstrom (Stuart Sample Concentrator)

entfernt und der Riickstand in 200 pl der urspriinglichen Probe wiederaufgenommen.

Messung:

Die Extrakte der Abwasserproben wurden als technische Triplikate mittels LC-ESI-HR-MS
(LC: Dionex UltiMate 3000, MS: Orbitrap Q Exactive Focus) gemessen. Die chromatographi-
sche Trennung der Analyten erfolgte auf einer Agilent Eclipse Plus C18-Saule mit LC-MS
Wasser mit 0,1 % Ameisensaure als Mobile Phase A und LC-MS MeOH mit 0,1 % Ameisen-
saure als Mobile Phase B. Die Messung wurde im Full MS-ddMS2 bei einer Auflosung von
70.000, einem Scan Range von 100 bis 1000 m/z fur MS und einer Auflésung von 17.500 fiir

MS2 im positiven und negativen lonisierungsmodus durchgefiihrt.
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Auswertung:

Drei verschiedene Auswertungssoftwares wurden fiir die LC-HR-MS Non-Target Analytik
verwendet, die Compound Discoverer 3.1 Software (Thermo Fisher Scientific), enviMass 4.4
Software (envibee GmbH) und als Ergdnzung die Auswertung mittels MSforID Search mit

einem von der Gerichtsmedizin Innsbruck entwickelten Auswerteworkflow.

Die Rohdaten als RAW Files (.raw), die das LC-HR-MS generiert, wurden in eine der Auswer-

tesoftwares geladen. Der grundlegende Workflow besteht aus:

e Peakfinding: Ermittlung von Features;

e Alignment: Zuordnung gleicher Features innerhalb einer Probe und bei
Mehrfachmessung auch zwischen mehreren Proben;

e Komponentisierung: unterschiedliche Features (Addukte, Fragmentierung in der
Quelle) zu einer Komponente zusammenfassen;

e Blindwertkorrektur;

e Replikatkorrektur.

Bei der angewendeten Messmethode handelte es sich um eine qualitative Methode. Dem-
entsprechend kann keine Aussage Uber die Konzentrationen der nachgewiesenen Substan-
zen in den Proben getroffen werden. Durch den Vergleich mit internen und externen Da-

tenbanken erfolgt die qualitative Auswertung und Identifizierung der Substanzen.

Level der Identifikation:

Beim qualitativen Non-Target Screening mittels LC-HR-MS werden den detektierten Signa-

len Identifizierungslevel zugewiesen. Diese sind in Tabelle 16 erlautert.

Verschiedene Auswertungen:

Bei der TOP 20 Auswertung wurden je Messmodus — ESI (Elektrosprayionisation) positiv und
negativ — die 20 intensivsten Signale mit zugehorigem ldentifizierungslevel dargestellt. Die
Signalintensitat ist hierbei nicht notwendigerweise gleichzusetzen mit der Konzentration.
Bei der Auswertung der fix-identifizierten Ergebnisse wurden nur die Identifizierungslevels

1 und 2 bertcksichtigt (,,sichere Identifizierung”, siehe Tabelle 16).

Die TOP 20-NEU und die TOP 20-HOHER wurden mit der enviMass 4.4 Software ausgewer-

tet. Dabei erfolgte ebenfalls die Zuordnung der Signale pro Messmodus in die Level der
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Identifikation. Bei den TOP 20-NEU handelt es sich um die 20 intensivsten Signale, die bei

der jeweiligen Probenahmerunde neu dazugekommen sind, wobei die TOP 20-HOHER die

Signale sind, die sich im Vergleich zu dem Mittel der Intensitdaten der vorherigen Probenah-

merunde am starksten erhoht haben.

Tabelle 16. Level der Identifikation bei qualitativem Non-Target Screening mittels
LC-HR-MS.

Level

Beschreibung

1a

Identifikation der Substanz durch Vergleich mit internen Datenbanken
Bestatigung durch

v iibereinstimmende Retentionszeit

v akkurate Molekiilmasse der Substanz

v’ akkurate Molekiilmassen von Fragmenten der Substanz

(Grenzen: HR-MS < 5 ppm, Rt < 0.5 min, MS/MS < 10 ppm)

1b

Identifikation der Substanz durch Vergleich mit externen Datenbanken
Bestatigung durch

v (ibereinstimmende Retentionszeit

v akkurate Molekiilmasse der Substanz

v" akkurate Molekiilmassen von Fragmenten der Substanz

(Grenzen: HR-MS < 5 ppm, Rt < 0.5 min, MS/MS < 10 ppm)

2a

Wahrscheinliche Substanz identifiziert durch Vergleich mit interner Datenbank
Bestatigung durch

v" akkurate Molekiilmasse der Substanz

v’ akkurate Molekiilmassen von Fragmenten der Substanz

(Grenzen: HR-MS < 5 ppm, MS/MS < 10 ppm)

2b

Wahrscheinliche Substanz identifiziert durch Vergleich mit externen Datenbanken
Bestatigung durch

v akkurate Molekiilmasse der Substanz

v’ akkurate Molekiilmassen von Fragmenten der Substanz

(Grenzen: HR-MS < 5 ppm, MS/MS < 10 ppm)

Summenformeln mit oder ohne mégliche Substanzvorschlage
Bestatigung der Summenformeln mit

v" akkurater Molekiilmasse der Substanz

v’ Retentionszeit kann vorhanden sein (interne Datenbank)
(Grenzen: HR-MS < 5 ppm, Rt < 0.5 min)

Summenformeln kénnen nicht eindeutig bestimmt werden
v" akkurate Molekiilmasse der Substanz
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Probenahmerunde 1 bis 6: Diese Proben wurden auf Basis von Molekiilmassen- und Frag-
mentmassen-Spektren abgeglichen, mit internen und externen Datenbanken, mit der Com-
pound Discoverer Software 3.1 und der MSforID Software, auf sicher identifizierbare Sub-
stanzen analysiert. Des Weiteren erfolgte die TOP 20 Auswertung der intensivsten Signale
mittels Compound Discoverer Software 3.1 fir den positiven und negativen Messmodus fir

jede Probe.

Probenahmerunde 7 bis 12: Die Probenahmerunden 1 bis 6 dienten als Basis flr die weite-
ren Auswertungen der Probenahmerunden 7 bis 12 um in der Folge die Auswertungen auf
fix-identifizierte Substanzen mittels der enviMass 4.4 Software durchfiihren zu kénnen. Der
Aufwand zur Erstellung der weiteren fix-identifizierten Listen wird durch die Nutzung der
mit Probenahmerunden 1 bis 6 erstellten Datenbasis durch den Einsatz von enviMass redu-
ziert. Die TOP 20 Auswertung erfolgte analog zu der Auswertung der Probenahmerunden 1
bis 6.

4.3 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Non-Target Messungen dargestellt. Als erstes
werden die Ergebnisse der intensivsten Verbindungen (TOP 20) sowie der identifizierten
Verbindungen tabellarisch dargestellt. Als ndchster Schritt werden Moglichkeiten der Aus-
wertung der Messwerte im Hinblick auf potenzielle Probleminhaltsstoffe aus den Industrie-
parks diskutiert und Beispiele einer moglichen Herangehensweise bei der Nutzung der Er-
gebnisse im Kontext der MaBnahmenebenen Pravention und Detektion sowie bei der Be-

weissicherung dargestellt.

4.3.1 TOP 20 Ergebnisse Industriepark A und Klaranlage A

Bei den TOP 20 Ergebnissen werden je Messmodus (positiver und negativer ESI Messmo-
dus) die 20 intensivsten Signale bei einem zugehorigen ldentifizierungslevel dargestellt. Bei
den in der Non-Target Analytik erhaltenen Signalen handelt es sich um Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnisse (m/z) der im Massenspektrometer generierten Molekul-lonen. Diese m/z wur-
den unter Beriicksichtigung der Ladung in Molekilmassen umgerechnet. Generell gilt, dass
im positiven Modus eher neutrale bis alkalische Verbindungen, und im negativen Modus

eher neutrale bis saure Verbindungen, gemessen werden.

90 von 191 Projektphase |



Die TOP 20 intensivsten Signale, angegeben mit der Molekiilmasse bzw. als identifizierte
Verbindungen (Level 1+2), sind in Tabelle 17 bis Tabelle 20 zusammengefasst. Die TOP 20
Ergebnisse flr die drei Proben aus dem Vorfluter der Klaranlage A, die vor der Einleitstelle
der Klaranlage genommen wurden, sind in Tabelle 21 aufgelistet. Die Molekilmassen sind
in den Tabellen nach der Intensitat gereiht. Wie bereits im Kapitel 4.2 beschrieben, ermog-
licht die Intensitat der Signale keine Aussage liber die Konzentration der detektierten Ver-
bindungen in den Abwasserproben, da das Signal stark vom lonisierungsprozess im Mas-
senspektrometer abhangt. Der stoffabhangige lonisierungsprozess sowie der Suppressions-
effekt beschrianken somit eine quantitative Analyse. Nichtsdestotrotz kann unter Anwen-
dung eines semi-quantitativen Ansatzes abgeleitet werden, dass die intensivsten Signale
jenen Verbindungen zugeordnet werden kénnten, die in der Probe bei vergleichsweise ho-

heren Konzentrationen vorliegen.
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Tabelle 17. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Zulauf der betrieblichen
Vorreinigungsanlage des Industriepark A: Molekiilmasse und identifizierte Verbindungen,

a) im positiven Modus, b) im negativen Modus.

a)

ZULAUF BETRIEBLICHER VORREINIGUNGSANLAGE INDUSTRIEPARK A - positiver Modus

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNR5 PNR 6 PNR7 PNRS PNRS9 PNR 10 PNR11 PNR12

KW 27/28 KW29/30  KW31/32 KW 35/36 KW 41 Kw 43 KW 44/45 KW 46/47  KW49/50 KW52/01 KW O02/03 KW 04/05
T e e T v e e e e e Moleklmasse
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]

| 736,4448 472,2879 175,0844 189,1000 241,2767 202,1202 254,1739 241,2769 189,1000 189,1000 319,1528
216,1361 780,4707 736,4447 692,4190 241,2767 355,2468 355,2464 239,1630 355,2468 287,1729 287,1730 736,4452
276,1472 692,4185 692,4185 736,4450 202,1203 239,1634 143,1308 114,0319 189,1002 408,2729 355,2467 780,4708
230,1516 189,0999 414,2458 648,3927 228,1359 692,4189 159,1258 159,1258 239,1633 270,1466 241,2767 824,4970
202,1204 824,4969 370,2198 824,4970 175,0844 780,4710 239,1630 184,1210 824,4972 242,1265 408,2732 692,4190
403,2466 648,3924 560,3402 868,5236 184,1211 824,4971 114,0318 868,5229 868,5238 245,1625 824,4972 648,3926
648,3928 868,5232 604,3663 780,4708 172,0735 868,5238 203,1420 912,5439 912,5502 258,0737 780,4708 868,5235
560,3404 912,5492 648,3924 912,5496 245,1625 175,0845 184,1210 195,1371 736,4452 426,2838 239,1633 912,5497
289,0504 175,0843 516,3140 560,3403 355,2465 648,3928 116,0110 956,5756 242,1267 358,2099 736,4451 362,1571
692,4189 289,0502 222,1466 956,5764 143,1310 288,2201 238,1791 736,4445 780,4713 389,2783 692,4189 144,0422
502,2986 956,5758 326,1936 114,0319 402,2247 169,1103 354,2624 143,1309 388,2955 361,1732 868,5234 604,3665
114,0319 458,2722 780,4708 546,3248 736,4449 912,5498 169,1101 824,4964 307,2145 336,2520 186,1368 189,1000
604,3666 414,2459 428,2617 604,3667 239,1632 362,1574 195,1371 780,4703 258,0740 350,2314 287,1730 228,1360
736,4449 502,2985 868,5235 144,0423 824,4970 389,2785 912,5495 319,1527 248,1888 248,1887 362,1573 956,5762
262,1315 202,1203 212,0715 516,3142 144,0423 408,2733 868,5230 291,1579 336,2523 288,2199 648,3927 169,1102
780,4711 516,3141 189,1000 362,1572 692,4190 245,1626 331,2366 137,1203 516,3146 421,2683 242,1265 175,0844
546,3248 546,3246 546,3246 502,2984 370,2575 228,1361 265,2151 169,1101 354,2629 222,1466 426,2839 1000,6022
226,04760 144,0422 824,4970 634,3771 278,2105 956,5766 186,1366 186,1367 172,0737 169,1102 524,3570 172,0735
174,0098 590,3506 912,5498 414,2460 868,5236 307,2145 228,1358 248,1635 1000,6029 354,2250 956,5764 222,1466
516,3147 370,2197 458,2722 458,2723 354,2627 159,1259 956,5755 132,0424 350,2316 362,1573 634,3772 1044,6287

PEG / vermutlich PEG-ahnlich Maleinsauredibutyl Maleinsaurediethylester _

Fumarsdure / Maleinsdure Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Dimethyl sebacat (=DMS)

b)

ZULAUF BETRIEBLICHER VORREINIGUNGSANLAGE INDUSTRIEPARK A - negativer Modus

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNR5 PNR6 PNR7 PNRS PNRS PNR 10 PNR 11 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 31/32 LWESES KW 41 KW 43 KW 44/45 KW 46/47 KW 49/50 KW 52/01 KW 02/03 L0

Molekiilmasse | Molekillmasse | Molekiilmasse
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]

116,0109 228,1362 116,0108 239,0177 1540209 | 310,084 | 2281358 | 2281358 | 210,025 | 2350070 | 1540299 | 2281358
140,0143 116,0109 239,0177 166,0264 1660264 | 1660264 | 207,0562 | 1540207 | 2281362 | 2200768 | 210,0925 | 246,1286
202,1205 384,1573 266,0789 154,0299 2260792 | 172,0734 | 1660263 | 1660262 | 310,1086 | 154,0299 | 1460579 | 166,0262
282,0773 166,0265 228,1361 194,0577 1720735 | 1160108 | 2461285 | 1749935 | 1540299 | 207,064 | 1440422 | 384,1567
154,0300 194,0579 166,0264 384,1570 1400143 | 1440422 | 2280631 | 2461463 | 1720735 | 1749938 | 1660265 | 174,9936
66,0790 14,0422 194,0326 144,0421 1749938 | 210,0924 | 1749936 | 207,0561 | 2350070 | 384,1571 | 3841572 | 118,0264
172,0736 239,0178 200,0239 286,0840 144,022 | 174,9937 | 229,9915 | 3841567 | 1660265 | 172,0735 | 2281362 | 211,977
166,0265 194,0327 384,1569 309,1210 3841572 | 384,571 | 3841567 | 140,0141 | 207,0565 | 278,1741 1749938 |  287,1002
310,1086 286,0842 286,0841 324,0844 207,064 | 207,054 | 1400141 | 2451285 | 1749938 | 116,0109 172,0736 | 378,200

260,1046 174,9937 229,9918 P 2820770 | 1740525 | 3841572 | 2100925 | 2781743 | 144,0420
210,0926 289,0508 324,0844 266,0789 2100925 | 1400142 | 1160107 | 2280631 | 2391635 | 1660264 | 2200769 | 372,1635
248,1446 116,0109 174,937 312,0843 3381001 | 220,0734 | 1740525 | 1180264 | 1180265 | 239,163 | 3040649 | 310,1083
174,9938 26,1468 39,1533 210,0925 ORI il 239,1633 | 118,0265 | 229,9914 |JEECNocWl|  408,2739 18,0266 [ E)
214,0226 500,1684 312,0844 271,9314 182,0215 | 3241359 | 214,0475 | 2350067 | 212,0321 310,086 | 946,5382
216,1361 337,0798 194,0325 286,0842 | 280,1786 | 500,1677 | 1780296 | 2781915 180,0456 |  902,5120
286,0843 386,1801 202,1204 410,1727 2701289 | 3552467 | 160,0734 | 1980162 | 4532954 207,065 | 182,0212
135,0321 310,1087 254,0426 219,9693 2561134 | 286,0841 | 286,0838 | 214,0475 | 239,0349 PECRUECE 2830179
384,1572 118,0266 323,1004 228,1361 310,1086 | 229,917 | 242,0788 | 5001676 | 4663154 180,0456
312,0846 312,0846 222,0891 366,1709 500,1683 | 4663152 | 178,0297 | 2860838 | 3892791 | 1180066 | 286,0842 |ILTIRPL
118,0266 668,2250 174,0526 256,1133 2601048 | 500,1682 | 256,131 | 232,0579 | 2801787 | 1920820 |BPCRIABN 2241564

Fumarséure / Maleinsiure Methylmalonsdure 2,4-Dichlorphenoxyessigséure (= 2-4-D) _

vermutlich Verbindung mit Cl Adipinsdure 2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsaure (= MCPA)
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Tabelle 18. TOP 20 intensivste Molekllmassen im Ablauf der betrieblichen
Vorreinigungsanlage des Industriepark A: Molekiilmasse und identifizierte Verbindungen,

a) im positiven Modus, b) im negativen Modus.

a)

ABLAUF BETRIEBLICHER VORREINIGUNGSANLAGE INDUSTRIEPARK A - positiver Modus

PNR 2 PNR3 PNR4 PNR6 PNR7 PNRS8 PNRS9 PNR 10 PNR11 PNR 12

KW29/30  KW31/32 KW 35/36 Kw 43 KW44/45  KW46/47 KW49/50 KWS52/01  KWO02/03 KW 04/05
{1} {1} (T} 1asse {1} {r} Molekiilmasse ] {1} tlmasse a
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]

| 2201465 | 2221465 | 222,1465 239,1632 241,2768 | 3552462 | 241,0765 | 2391632 | 284,207 | 284,2098 169,1102

222,1466 266,1726 | 266,1727 | 266,1727 355,466 3552457 | 2842036 | 2842095 | 2412768 | 5243572 | 241,2768 | 2842007
266,1728 354,248 | 354,2248 | 122,0846 241,2767 2201688 | 209,1412 | 209,1413 | 2842098 | 2832258 | 310,2002 | 3552466
310,1988 310,1525 | 414,179 | 89,4822 209,1414 211,1571 | 407,2887 | 310,1985 | 266,1729 | 1681262 | 426,2838 | 239,1632
360,178 310,1987 | 852,4557 426,2836 07,2892 | 169,1101 | 173,1415 | 2091415 | 209,1414 | 209,1415 | 222,165
322,1988 310,1988 310,1988 284,2097 2001415 | 2161294 | 2661725 | 5243571 | 2661728 | 226,1680 | 266,727
398,2513 162,0678 | 398,2510 | 398,2510 310,2002 284,2099 | 2951714 | 291,1580 | 407,2891 | 2951716 | 2951717 | 3542249
295,1418 2951417 | 414,1791 350,2314 2951717 | 3101939 | 408,2727 | 2951717 | 3552467 | 266,1728 | 2410882
309,1208 162,0679 | 764,4030 408,2732 306,305 | 408,2728 | 426,834 | 1681263 | 2111571 | 187,1208 | 209,414

720,3773 1781204 | 278,0857 | 808,4292 266,1728 226,1681 | 222,1464 | 283,2255 | 3542250 | 310,2001 | 211,1572 | 310,1987
178,1205 360,1778 | 203,1157 | 354,2250 407,2891 2832200 | 4262834 | 2221465 | 4082732 | 2261680 | 169,1102 | 307,214
308,4298 42,2774 | [DABSI0BA00 15,0946 36,9879 310,2003 306,2301 5243567 | 4663153 | 310,1988 | 287,1731 398,2510
162,0680 398,2509 122,0845 | 720,3770 306,2304 426,2838 | 28372255 | 2951713 | 4262839 | 222,166 | 151,0997 | 3882027
486,2310 173,1237 1781204 | 310,1525 295,1715 307,214 | 211,1569 | 3502312 | 2111571 | 169,1102 | 190,1204 | 211,1570
852,4563 3341259 | 3161421 | 984,5346 524,3571 2832258 | 266,1726 | 21,1569 | 310,2002 | 241,0883 | 466,3154 162,0679
574,2833 3441512 | 3231364 | 676,3511 466,3154 5243573 | 2731949 | 2161295 | 1691102 | 3982512 | 257,1739 | 2581942
276,1473 203,1156 | 3401266 | 162,0679 291,2056 2161296 | 1551309 | 201,2053 | 3502315 | 2581942 | 241,0883 | 2391188
676,3514 414,1789 | 442,773 | 442,2775 155,1310 273,1953 | 297,047 | 3062302 | 220,1687 | 354,2249 | 257,2051 | 249,085
588,2990 486,2310 | 3482145 | 203,157 27,2050 262,1680 | 292,1893 | 273,1950 | 306,2304 | 297,2050 | 350,2316 | 442,275
202,1681 6763512 | 290,1727 | 178,1205 348,2143 3542628 | 291,2053 | 239,1186 | 292,1897 | 350,313 | 220,1687 | 200,0948

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Zimtsduremethylester
Triphenylphosphanoxid (=TPPO) Triethylenglycoldimethylether

b)

ABLAUF BETRIEBLICHER VORREINIGUNGSANLAGE INDUSTRIEPARK A - negativer Modus

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNR5 PNR6 PNR7 PNRS PNR9 PNR 10 PNR 11 PNR 12

KW27/28  KW29/30 _ KW31/22 KW 35/36 KW 41 KW43 KW 44/45 KW 46/47 _KW49/50 KW 52/01 KW O02/03 _ KW 04/05
Gl ] (i} 1] i} i} i} i Molekiilmasse i} il i}

[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
210,095 | 3091212 309,1210 309,1210 192,0820 | 239,163 | 192,0818 | 192,0818 | 2331634 | 239,1633 | 2200770 | 210,0923
3091211 | 2100926 | 266,079 219,9693 285,0984 | 3552467 | 2461287 | 3102002 | 3552468 | 3552468 | 3102005 | 3882027
310,085 [IPPCEZIMM 6019275 286,0840 3102004 | 280,786 | 207,053 | 246,1285 | 207,0564 | 192,0820 | 3552470 | 224,1562
2060975 | 2860842 200,0240 384,1570 356,1656 | 102,0820 | 3102001 | 210,093 | 310,2005 | 310,2004 | 2241565 | 246,1286
192,0820 26,0796 286,0841 224,1564 280,1787 289,0982 | 207,0562 2681535 | 426,2843 |  355,2465
286,041 | 384,572 338,1517 266,0789 207,0564 | 3102004 | 2801784 | 289,0981 | 28,0984 | 207,054 | 299,0497 | 239,1631
266,0792 306,0951 573,8961 310,1085 3781459 | 2890984 | 3841568 | 280,1783 | 2921899 | 2860841 | 3101086
200,0507 | 196,0769 557,011 334,1052 3101085 | 224,1564 | 292,189 | 239,1632 | 192,0820 | 224,1564 | 292,900 | 280,1784
164,057 | 360,1786 | 310,108 200,0506 286,0841 | 270,1289 | 2241563 | 356,653 | 224,564 | 289,0984 | 2100926 | 2650804
360,785 | 2209014 |JERCRIE) 338,1518 350,2316 | 263,1191 | 2100923 | 286,0838 | 2801787 | 384,572 | 2842101 | 299,0493
PIOEoll| 2481446 | 3841571 256,133 263,1191 | 2850841 | 2842097 | 350,2313 | 2842100 | 299,049 | 2890985 | 216,1722
2461289 | 2940741 210,0926 3000096 | 4262840 | 2200768 | 2681533 | 202,189 | 4262841 | 2021899 | 1920821 | 260,1983
3001208 | 4101730 | 40,1572 356,1657 2842100 | 3601781 | 284,2097 | 3502318 304,2249 | 297,0523
1400143 | 3001210 | 260,1048 212,1412 2241564 | 331,370 | 4262837 | 263,188 | 3841572 | 280,1786 | 280,788 | 404,1978
2481445 | 260,104 300,0997 300,1031 2701200 | 3502316 | 3502314 | 2000238 | 2631191 | 350,317 | 3841572 | 3281995
384,572 | 179,9302 454,2316 497,1898 258,0927 | 258,0926 | 2060074 | 224,1562 | 220,0768 | 237,1034 | 2850842 | 220,911
277,346 | 192,0821 364,1675 154,0299 2000507 | 4262840 | 286,0838 268,153 | 178,029 | 1780300 | 187,0843
304,457 | 2000508 | 583,9168 500,2468 256,133 | 292,1898 | 337,2110 | 374,2159 | 453,2953 | 343,155 | 237,105 | 207,0562
2241565 | 486,2313 179,9301 144,0422 @‘ 33,1564 | 4082735 | 309,2161 | 3482511 | 3381518 | 3502319 |IERCADIIN
5302573 | 356,1659 543,8855 294,0740 284,2100 | 3372113 | 2990494 | 337,2110 | 3042249 | 474,1165 | 3482512 | 372,079

2,4-Dichlorphenoxyessigsdure (= 2-4-D) 2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsaure (= MCPA) vermutlich Verbindung mit Cl
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Tabelle 19. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Zulauf der kommunalen Klaranlage A:
Molekiilmasse und identifizierte Verbindungen, a) im positiven Modus, b) im negativen
Modus.

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNR6 PNR7 PNRS PNR9 PNR10 PNR11 PNR 12

KW27/28  KW29/30  KW31/32 KW 35/36 KW 41 Kw 43 KW44/45  KW46/47 KW49/50 KW52/01  KWO02/03 KW 04/05
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
133,0640 414,2460 133,0640 133,0640 239,1632 2391633 | 239,1630 | 239,1630 | 239,1632 | 239,1631 | 3552468 169,1101
222,1466 370,2157 222,1466 | 222,1466 169,1101 169,1102 169,1100 | 169,1101 | 3552466 | 3552466 | 169,1103 | 2842097

282,1675 370,2198 | 241,2767 355,2456 355,2468 133,0639 | 222,464 | 133,0640 | 284,2097 | 284,2098 | 222,1465
194,0803 222,1465 282,1676 | 370,2198 257,1737 2412768 | 241,2765 | 2412765 | 169,1102 | 169,1102 | 257,1737 133,0640
26,1727 326,1936 3261937 | 414,2461 241,2767 310,004 | 222,165 | 257,736 | 222,1466 | 257,1737 | 326,1938 45,0
546,3249 133,0640 414,2460 | 326,1936 328,2106 3282108 | 2161294 | 133,0639 | 2842098 | 3702198 | 282,1677 | 266,1727
590,3509 502,2984 502,2986 194,0804. 326,1936 220,1688 1551309 | 118,0532 | 266,1727 | 326,1936 | 222,1467 194,0803
678,4033 546,3246 271,507 | 273,1937 310,2001 3092164 | 310,2000 241,2767 | 222,1466 | 310,2003 118,0533
179,1309 722,423 458,2724 179,1309 271,2506 3261938 | 266,725 | 2821675 | 310,1987 | 4142460 | 370,2199 132,068
634,3770 590,3508 238,1415 | 266,1727 370,2197 370,2200 | 328,2104 | 177,1265 | 216,129 | 282,1676 | 266,1728 | 310,1989
245,163 678,4032 545,3248 | 502,2930 282,1676 2161297 | 309,2160 | 3261935 | 310,2002 | 4582723 | 414,2462 179,1309
766,4555 238,1414 2661726 | 310,1987 298,2504 2821678 | 257,1735 | 1551300 | 1150099 | 1150993 | 458,2727 115,0999
722,4294 634,3769 590,3508 | 458,2724 414,2462 257,739 | 284,209 | 3702195 | 1551310 | 502,2985 | 3282107 | 370,219
10,4819 102,0507 678,4035 133,027 177,1265 2842100 | 209,1413 | 266,1725 45,0 310,2002 45,0528 414,2463
854,5084 766,4557 194,0804 | 424,303 295,1718 184,1210 | 4142458 | 257,1737 | 3282106 | 502,2990 | 245,163
98,5346 26,1726 310,1988 | 2451164 502,2987 458,2727 133,0527 | 3282104 | 3542249 | 266,727 | 118,0534 15,0684
119,0486 194,0803 179,1310 | 238,1415 458,2724 2091416 | 2451161 | 284,209 | 328,2107 | 133,0640 | 1151000 | 241,0884
400,2306 10,4815 634,3770 | 590,3510 222,1466 45,0528 2541739 | 4582722 | 309,2163 | 590,3503 | 426,2840 146,084
2731937 179,1309 722,4293 546,3249 209,1414 41,2464 273,1935 502,2983 | 118,0533 | 5453247 | 2381415 m
542,5609 54,5082 766,4559 | 201,1727 309,2161 1180534 | 291,2054 | 2161295 | 177,1266 | 173,1416 | 5903513 | 424,3034

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Benzotriazol Oxindol Ethyl-Palmitoleinsaure
PEG / vermutlich PEG-dhnlich Tolytriazol PPG

4-Ac idoantipyrin (=4-Acetylami tipyrin) Koffein Hydroxyquinolin

b)

ZULAUF KOMMUNALER KLARANLAGE A - negativer Modus

PNR1 PNR3 PNR 4 PNRS PNR6E PNR 10 PNR11 PNR12
KW 27/28 KW 31/32 KW 35/36 KW 41 KW 43 KW 52/01 KW 02/03 KW 04/05
i lekiil lekiil k Molekiilmasse i lekiil lekiil lekiilmasse
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]

200,0506 210,0925 210,0925 200,0506 200,0506 200,0506 342,1863 200,0506 200,0503
210,0924 210,0926 342,1499 310,1085 210,0924 250,0299 239,1630 312,1759 210,0925 239,1635 250,0296
342,1498 342,1500 314,1188 378,2073 314,1187 278,1915 342,1494 250,0297 250,0300 250,0300 342,1499 494,2026
310,1085 356,1657 356,1657 342,1498 342,1499 314,1187 331,0214 312,1756 239,1635 342,1499 314,1189 314,1184
356,1657 314,1189 406,1505 356,1656 310,1086 342,1499 310,1082 239,1632 342,1500 356,1657 266,1552 356,1653
406,1505 418,2356 328,1344 116,0109 300,1031 310,1086 328,1704 314,1185 314,1188 314,1188 286,0875 450,1765
286,0875 406,1506 450,1770 309,1211 239,1634 356,1656 266,1549 266,1550 266,1552 239,1634 356,1658 310,1083
450,1770 300,1032 310,1086 418,2354 356,1657 266,1551 191,9041 286,0873 300,1031 266,1552 208,0194 284,1443
362,1246 286,0877 308,1212 296,1445 08,0194 286,0874 8,1340 300,1029 310,1086 213,0096 406,1507 300,1027
266,1552 370,1814 342,1863 314,1187 286,0875 299,0496 450,1765 278,1913 286,0875 286,0875 448,1980 406,1500
212,1412 362,1247 362,1246 406,1505 342,1863 418,2353 280,1704 310,1084 356,1659 260,1987 210,0351 208,0191
328,1709 450,1771 328,1708 266,0790 406,1505 8,1344 342,1860 331,0216 328,1709 292,1710 328,1709 286,0871
494,2033 310,1088 286,0876 450,1769 289,0984 328,1708 406,1500 210,0349 280,1709 304,2250 264,0457 294,1862
342,1864 494,2034 494,2033 284,1446 328,1707 300,1030 8,0 8,0316 450,1771 314,1553 220,0769 212,1408
309,1212 318,0982 266,0791 370,1812 331,0218 450,1770 08,019 406,1503 191,9044 448,1979 362,1248 264,0453
266,0791 294,1868 418,2358 212,1412 450,1770 406,1504 296,1442 264,0455 294,1866 450,1771 328,2110 186,0348
08,019 309,1214 212,1413 8,1344 362,1246 342,1863 212,1410 450,1768 342,1865 406,1507 194,0976 408,2873
188,1411 272,0721 318,0982 300,1031 8,0 331,0217 494,2028 280,1706 210,0351 326,1553 188,1412 538,2286
8,0 266,0792 538,2292 494,2032 370,1813 289,0984 293,0492 468,0043 406,1507 210,0351 257,1739 188,1410
386,1512 538,2295 272,0721 286,0875 ‘ 212,1412 ‘ 212,1412 159,9320 362,1243 264,0457 310,1087 212,1412 210,0348

Dodecylsulfat (=Laurylsulfat icylsd 10-(4-Sulfophenyl) Decans&ure Cholsaure
Naphthalin-1-sulfonsiure/ Naphthalin-2-sulfonséure i vermutlich Undecylbenzensulfonsaure 8-(4-Sulfophenyl) Octansiure
vermutlich Dodecylsulfat plus CH2 vermutlich Octansulfonsaure

vermutlich Nonylbenzensulfonséure
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Tabelle 20. TOP 20 intensivste Molekllmassen im Ablauf der kommunalen Klaranlage A:
Molekiilmasse und identifizierte Verbindungen, a) im positiven Modus, b) im negativen
Modus.

ABLAUF KOMMUNALER KLARANLAGE A - positiver Modus

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNRS PNR6 PNR7 PNRS PNR9 PNR10 PNR 11 PNR12

KW27/28  KW29/30 KW31/32  KW35/36 KW 41 KW 43 KW44/85 KW 46/47 KW52/01 KW O02/03 KW 04/05
leki {1 {1 u ] t lekii (] Molekiilmasse| Molekiilmasse | Molekiilmasse
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
| 1330590 133,0640 133,0640 239,1631 2391632 | 239,1630 | 3552462 | 3552466 | 239,1631 | 239,1633 169,1101
133,0640 222,1465 222,1466 195,0582 355,2466 3552467 | 3552464 | 169,1100 | 1551310 | 3552466 | 355,2468 133,0640
102,0507 102,0507 155,0582 222,1466 169,1102 169,1102 169,1101 | 310,2000 | 169,1102 | 284,2097 | 28,2099 143,0946
222,1465 320,1621 320,1621 320,1621 57,1738 220,1688 133,0639 | 143,0945 | 284,2097 | 169,1102 | 169,1103 | 239,1632
195,0582 195,0582 36,2252 245,164 133,0640 143,097 | 2161294 | 133,0639 | 133,0640 | 1150999 | 310,2004 115,0999
249,0458 366,2253 159,0815 122,0846 328,2105 310,2004 143,0045 | 309,2160 | 1150999 | 3102002 | 1151000 | 222,1465
360,1780 380,2409 168,0688 | 424,3034 310,2002 211,1571 | 3102001 | 211,1569 | 3102002 | 4262838 | 143,0947 | 241,0883
PEIRG AN 159,0815 191,1309 143,0947 309,2164 | 309,2160 | 205,1412 | 216,129 | 328,2106 | 309,2165 125,1206
1450528 [EEEECAM 2311007 309,2162 257,1738 211,1569 284,2095 143,0946 | 133,0640 | 2111572 195,0582
380,2409 249,0459 20,1414 284,2099 284,2005 177,1264 309,2162 | 283,2257 133,0641 245,1163

248,1775 364,2096 366,2617 177,1266 216,1297 1841210 | 2201685 | 4262839 | 3092162 | 3282108 | 3351477
153,126 231,1007 249,0458 438,2464 426,2837 209,1415 | 2091413 | 4262835 | 2111570 | 2111570 | 2261680 | 211,1571
125,1206 266,1727 125,1206 168,0688 211,1570 133,0640 222,1464 | 2161295 | 177,1266 | 143,0046 | 297,2052
159,0685 2451164 | 309,1203 159,0815 284,2098 426,840 | 426,2835 | 2221464 | 2951716 | 209,1415 | 283,2259 162,0680
191,1309 211,1109 159,0685 248,1774 91,2057 354,2629 132,0072 | 354,624 | 283,2258 | 1841575 | 350,2315 | 424,3035
222,1368 91,1300 | 2141791 380,2047 354,2627 2951717 | 2541739 | 3282104 | 2912056 | 1681262 | 2161297 | 249,0458
164,1049 249,0459 438,2826 482,3453 291,2057 291,2053 291,2053 | 222,1466 | 2951715 | 137,1205 307,2144
178,1205 133,0026 118,0533 510,3039 283,2258 350,2316 | 220,1686 | 283,255 | 297,2049 | 3351476 | 524,3573 155,1310
132,068 424,2671 132,0688 452,2621 350,2314 331,2369 | 407,2889 | 1320972 | 3282105 | 216,129 | 209,1416 118,0533
245,164 118,0533 380,2048 191,1309 132,0973 262,1681 | 2951714 | 2951713 | 2261680 | 198,1368 | 291,2058 168,0687

Tolytriazol

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Triethylenglycoldimethylether Norharman

N-N-Diethyl-3- hylb id (= DEET, Diethyltol id) Diphenylguanidin PPG

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin) vermutlich Verbindung mit Cl _

b)

ABLAUF KOMMUNALER KLARANLAGE A - negativer Modus

PNR1 PNR2 PNR3 PNR4 PNR5 PNR6 PNR7 PNRS PNR9 PNR 10 PNR11 PNR 12

KW 27/28 KW 29/30 KW 31/32 KW 35/36 KW 41 Kw 43 KW 44/45 KW 46/47 KW 49/50 KW 52/01 KW 02/03 KW 04/05

le kil lekiil lekiil lekiilmasse Mc | le kil lekiilmasse le kil lekiil le kil le kil le kil
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
50,0299 250,0300 210,0351 250,0298 310,086 | 239,1633 | 250,0296 | 250,0298 | 210,0351 | 250,0299 | 210,0351 | 250,029
210,0350 320,1623 286,0877 210,0350 302,1550 | 210,0350 | 210,0348 | 4680042 | 468,0046 | 239,1634 | 2640458 | 210,0348
264,0457 210,0351 309,1213 286,0875 39,1634 | 2860875 | 2860872 | 210,0349 | 264,0457 | 314,190 | 3552472 | 342,149
286,0875 286,087 320,1623 309,1211 210,0350 | 264,0456 | 289,0981 | 264,0455 | 312,1760 210,0351 310,2007
468,0046 310,1089 264,0458 300,1030 289,0084 | 289,0983 | 264,0454 | 2860874 | 2860876 | 320,623 | 342,1502 | 264,0453
300,1032 309,1214 266,0792 320,1621 286,0875 | 3552471 | 310,1083 | 289,0983 | 289,0985 | 342,502 | 249,061 | 286,0873
224,0507 264,0458 300,1033 342,1500 300,1032 | 300,031 | 2260298 | 4080086 | 3552473 | 264,057 | 289,0986 |L0250,1600
408,0088 300,1033 250,1603 264,0457 264,0457 | 310,2005 | 3552468 | 300,1029 | 300,032 | 286,876 | 300,033 | 300,1028
249,0459 296,1447 243,0460 250,1602 257,1738 | 2240507 | 192,0819 | 3121757 | 310,2006 | 3001032 | 224,0508 | 226,0297
223,0303 210,0927 352,0617 266,0790 3282100 | 249,0450 | 300,1028 | 2260299 | 2260301 | 289,0984 | 286,0877 | 224,0505
250,1603 266,0791 224,0509 249,0458 3552471 | 3552210 | 2240506 | 2240507 | 2240508 | 3552472 | 3401346 | 223,0301
226,0301 318,1468 226,0301 384,1571 342,1501 | 192,0821 | 249,0457 | 249,0458 | 249,0460 | 226,0300 | 25016040  249,0456
07,0247 226,0301 310,1089 224,0507 223,0304 | 3201623 | 207,0562 | 310,2003 | 35,0618 |1 2501603 | 3282110 | 352,0613
266,0796 342,1503 386,0575 223,0303 2490459 | 296,1445 | 3102002 | 3552470 | 2350303 | 3102006 | 223,0305 | 2881935
309,1213 272,0722 223,0304 356,1658 224,0508 | 125016020 223,0301 | 192,0820 | 1920821 | 2240508 | 2260301 | 236,144
302,1552 352,0617 272,0721 272,0719 3102005 | 257,1738 | 358,0178 | 29,1444 | 3201625 | 352,0617 | 214,9713 | 133,0638
352,0617 249,0461 133,0641 352,0616 07,0564 | 207,0564 | 1780297 | 207,0563 2091035 | 3561660 | 282,1101
133,0640 200,0508 264,0127 366,1712 192,0821 | 1780299 | 133,0639 | 3520615 | 2230304 | 2090722 | 472,2902 | 224,1563
24,0509 200,0509 226,0300 272,0720 | 352,0616 | 299,0493 | 2149710 | 3552221 328,2110 224,1566 210,0023
282,1104 392,1838 318,1468 286,0842 214,971 282,1102 250,1600 407,0246 | 408,0089 249,0460 396,0150

1-Dodecansulfonséure Tolytriazol vermutlich Octylhydrogensulfat
8-(4-Sulfophenyl) Octansaure Tatrazin vermutlich Undecylbenzensulfonsaure 10-(4-Sulfophenyl) Decansaure
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Tabelle 21. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Vorfluter der kommunalen Klaranlage A,
flussaufwarts von der Einleitstelle: Molekilmasse und identifizierte Verbindungen, a) im

positiven Modus, b) im negativen Modus.

a) b)
VORFLUTER - positiver Modus VORFLUTER - negativer Modus
PNRY9 PNR 10 PNR 11 ‘ PNR9 PNR 10 PNR 11

KW 49/50 KW 52/01 KW 02/03 KW 49/50 KW 52/01 KW 02/03

Molekiilmasse | Molekiilmasse | Molekiilmasse Molekiilmasse | Molekiilmasse | Molekiilmasse

[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da)

424,3034 366,2616 319,1529 642,3953 215,1522 331,2373
366,2615 424,3035 331,2369 322,1415 465,3065
220,1687 308,2195 472,3273 366,1712 272,0720 322,1416
222,1465 482,3453 354,2627 307,1818 200,0508 230,1518
337,2730 215,1521 419,3008 08,0194 08,0194 400,2689
239,1633 176,1049 278,2105 322,1416 350,1731 200,0508
328,2107 271,2509 291,2057 200,0508 286,0876 374,2167
355,2468 337,2730 355,2468 296,1446 258,0564 420,2852
119,0486 222,1466 425,3002 320,1625 230,1517 471,3060
428,2407 428,2409 167,1423 350,1729 329,1299 374,0286
319,1531 380,2409 420,2848 290,0615 242,1519 401,2529
257,1739 113,0844 291,1582 286,0877 294,1504 294,1504
442,3307 192,1362 491,3219 342,1502 290,0615 278,2108
331,2370 169,1103 589,3952 272,0721 320,1625 320,1625
252,1949 339,2521 543,3645 294,1503 278,1518 285,1691
268,1898 226,1681 536,3686 671,3711 340,1709 536,3437
291,1582 119,0486 239,1633 329,1300 222,0893 286,0877
133,0641 245,1165 424,3036 222,0892 257,0724 350,1732
309,2162 212,1413 885,5505 284,1851 380,2413 329,1300
137,1205 | 2731939 | 327,267 3641524 | 472,2900

Caprolactam Dodecandisdure

PPG

Benzotriazol (2-Ethylhexyl)hydrogenphthalat / Dibutylphthalat

Tolytriazol Naphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sulfonséure

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin) Metolachlor ESA (= Metolachlor ethane sulfonic acid)

Bisphenol § (=4,4'-Sulfonyldiphenol)

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme)

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dass die Anzahl der identifizierten Verbindungen unter den
TOP 20 in allen Probenarten und Probenahmerunden eingeschrankt ist. In den Proben aus
dem Industriepark dominieren wie erwartet die Industriechemikalien, wobei in den Proben
mit kommunalem Abwasser weitere Verbindungen wie Arzneimittel, Kosmetika und Kor-
perpflegeprodukte, Lebensmittelzusatzstoffe und Drogen hinzukommen (Tabelle 22 bis Ta-
belle 25).

Im Rahmen der TOP 20 Auswertung wurde die gesamte Einteilung der Substanzen in die
Level der Identifikation betrachtet (Mehrfachangaben von Substanzen wurden hier nicht
entfernt). Beim Standort A wurden bei den 12 Probenahmerunden insgesamt 1020 Ergeb-

nisse (Molekilmassen) je Messmodus erhalten. Im positiven Modus wurden ca. 64 % und
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somit die meisten Substanzen mit dem Level 3 (Summenformelangabe) identifiziert. Ca.
20 % wurden mit Level 1 und 2 eindeutig identifiziert, und bei 16 % konnte keine Identifi-
zierung erfolgen, wobei ausschliefllich die Molekiilmasse angegeben wurde (Level 4). Im
Vergleich zum negativen Messmodus (ca. 10 % Level 1 und 2), konnten im positiven Mess-
modus mehr Substanzen identifiziert werden. Das lasst sich, unter anderem, dadurch erkla-
ren, dass es im positiven Messmodus mehr Substanzeintrage in Datenbanken gibt. Des Wei-
teren wurden im negativen Messmodus ca. 76 % mit Level 3 und 15 % mit Level 4 angege-
ben. Es ist auffallig, dass bei beiden Standorten mehr Substanzen in den Zuldufen als in den
Ablaufen mit Level 1 und 2 identifiziert werden konnten, insbesondere im positiven Mess-
modus. Vermutlich entstehen durch die Abwasserreinigung vermehrt unbekannte Metabo-

lite und Abbauprodukte, die schwerer zu identifizieren sind.

Auf Substanzen, die mit Level 1 und 2 identifiziert wurden, wird in Kapitel 4.3.2 genauer
eingegangen. Der Umgang mit unidentifizierten Substanzen auf Level 3 und 4 stellt dabei
eine besondere Herausforderung dar. Im ersten Schritt ist es wichtig, durch die Non-Tar-
get Analytik die Molekiilmassen zu erfassen und moglichst viele Informationen, die zur
Identifizierung fihren kénnen, zu sammeln (Retentionszeiten, Summenformeln, Isotopen-
signatur usw.). In den nachsten Schritten kénnen durch Proben-Vergleiche besonders auf-
fallige Kandidaten herausgefiltert werden, zum Beispiel auch solche die moglicherweise in-
dustriellen Ursprungs sind. Es kdnnen auch weitere Identifizierungstools angewendet wer-
den, um noch mehr Informationen bezliglich der chemischen Struktur von Substanzen zu
erhalten. Der Vorteil der retrospektiven Analyse der Non-Target Messungen macht es mog-
lich, jederzeit auf die bereits gemessenen Daten zurlickzugreifen, um damit Informationen

Uber spatere Fragestellungen zu eruieren.
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Tabelle 22. Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben ,,Zulauf

betrieblicher Vorreinigungsanlage Industriepark A”.

Identifizierte Verbindungen Stoffklasse
2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (= 2-4-D) Pestizide und Metaboliten
2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsdure (= MCPA) Pestizide und Metaboliten
Adipinsaure Andere
Dimethyl sebacat (=DMS) Industriechemikalien und Metaboliten
Fumarsaure / Maleinsdure Industriechemikalien und Metaboliten
Maleinsdurediethylester Pestizide und Metaboliten
Methylmalonsaure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
PEG (Polyethylenglykol) Industriechemikalien und Metaboliten / Kos-
metika und Korperpflegeprodukte / Weich-

macher

Pirfenidon Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Industriechemikalien und Metaboliten
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Tabelle 23. Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben , Ablauf

betrieblicher Vorreinigungsanlage Industriepark A”.

Identifizierte Verbindungen

Stoffklasse

2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (= 2-4-D)

Pestizide und Metaboliten

2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsdure (= MCPA)

Pestizide und Metaboliten

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

4-Formylaminoantipyrin

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten / Naturli-
ches Vorkommen

Chlorotoluron

Pestizide und Metaboliten

Norharman

Natlrliches Vorkommen

Pirfenidon

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

PPG (Polypropylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten / Weich-
macher

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme)

Industriechemikalien und Metaboliten

Tolyltriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Triethylenglycoldimethylether

Industriechemikalien und Metaboliten

Triphenylphosphanoxid (=TPPO)

Industriechemikalien und Metaboliten

Zimtsauremethylester

Naturliches Vorkommen
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Tabelle 24. Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben ,,Zulauf

kommunaler Klaranlage A“.

Identifizierte Verbindungen

Stoffklasse

10-(4-Sulfophenyl) Decansaure

Andere

4-Acetamidoantipyrin (= 4-Acetylaminoantipyrin)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure

Andere

Benzotriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Cholsaure

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Naturliches Vorkommen

Dodecylsulfat (= Laurylsulfat)

Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Ethyl-Palmitoleinsadure

Naturliches Vorkommen

Hydroxyquinolin

Andere

Koffein

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Nattrliches Vorkommen / Stimulanzien

Myristyl sulfat

Kosmetika und Korperpflegeprodukte / Na-
tirliches Vorkommen

Naphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sulfonsaure

Andere

Nikotin Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Naturliches Vorkommen / Stimulanzien
Oxindol Andere

PEG (Polyethylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte /
Weichmacher

Pirfenidon

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

PPG (Polypropylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher

Salicylsdure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte
Tatrazin Andere

Tetraethylenglycoldimethylether (= Tetraglyme)

Industriechemikalien und Metaboliten

Tolytriazol

Industriechemikalien und Metaboliten
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Tabelle 25. Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben , Ablauf

der kommunalen Klaranlage A”“.

Identifizierte Verbindungen Stoffklasse
10-(4-Sulfophenyl) Decansaure Andere
1-Dodecansulfonsdure Andere
4-Acetamidoantipyrin (= 4-Acetylaminoantipyrin) Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
4-Formylaminoantipyrin Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /

Natirliches Vorkommen

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure Andere
Diphenylguanidin Industriechemikalien und Metaboliten
Hydroxyquinolin Andere
N-N-Diethyl-3-methylbenzamid (= DEET, Diethyltoluamid) Pestizide und Metaboliten
Norharman Naturliches Vorkommen
Pirfenidon Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
PPG (Polypropylenglykol) Industriechemikalien und Metaboliten /

Weichmacher

Tartrazin Andere
Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) Industriechemikalien und Metaboliten
Tolyltriazol Industriechemikalien und Metaboliten
Triethylenglycoldimethylether Industriechemikalien und Metaboliten

Um wiederkehrende Verbindungen im Verlauf der Probenahmerunden zu identifizieren,
wurden die in den TOP 20 Tabellen angefiihrten Molekiilmassen, die bis auf 3 Nachkom-
mastellen und einem Retentionszeitintervall von + 0,5 min Ubereinstimmen, farbkodiert.
Dabei kennzeichnet eine farbkodierte Molekiilmasse vermutlich dieselbe bestimmte Ver-
bindung. Auf diese Weise wird ersichtlich, welche Molekiilmassen in welchen Probenahme-
runden unter den TOP 20 wiederholt detektiert wurden. Molekiilmassen, die nur einmal in
den Probenahmerunden vorkommen, wurden weil kodiert. Die Auswertung wurde in Excel
mittels Makros durchgefiihrt, kann aber mit einer dedizierten Auswertungssoftware noch

weiter verfeinert und je nach Vorgaben adaptiert werden. Diese Vorgehensweise wird am
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Beispiel der Proben ,,Ablauf Vorreinigung Industriepark A“ und ,, Ablauf kommunale Kldran-
lage A” in Tabelle 18 und Tabelle 20 dargestellt. Tabelle 26 bis Tabelle 29 zeigen, dass in
beiden Ablaufen sowohl Molekilmassen zu finden sind, die sehr variabel sind, als auch Mo-
lekilmassen, die in mehreren hintereinander folgenden Probenahmerunden vorkommen.
Bei den Industrieablaufen lassen sich anhand der Farbkodierung haufige Produktionswech-
sel erahnen. In den Probenahmerunden 1 bis 4 zeigt sich zum Beispiel ein ganz anderes
Farbmuster als in den folgenden Beprobungen. Das gleiche gilt fiir die Probenahmerunde
11 und 12. Hier ware von Interesse, die Variation der TOP 20 Molekiilmassen den Produkti-
onspldanen des Industrieparks gegeniiberzustellen. Manche Molekiilmassen werden durch-
gehend in mehreren Probenahmerunden in den TOP 20 Listen detektiert (z.B. im negativen
Modus die Massen 286,084 Da, oder 219,969 Da, identifiziert als 2,4-Dichlorphenoxyessig-
saure = 2,4-D), andere treten fir einen kirzeren Zeitraum auf (z.B. 222,146 Da identifiziert
als Tetraethylenglycoldimethylether / Tetraglyme). Die Tatsache, dass manche Molekl-
massen nur in einer Probenahmerunde vorkommen (in Weil3 gekennzeichnet), kénnte auf
Batchproduktionsprozesse hinweisen. Mittels statistischer Auswertungsprogramme, wie
z.B. die in diesem Projekt eingesetzte enviMass 4.4 Software, ist es auBerdem moglich, das

Vorliegen der Molekiilmassen auch aufierhalb der TOP 20-Liste zu verfolgen.

Es soll nicht unerwahnt bleiben, dass nicht nur Produktionswechsel, sondern auch die Ab-
bauleistung der betrieblichen Vorreinigungsanlage im Industriepark einen Einfluss auf die
Zusammensetzung der Abwasserproben hat. Die Messergebnisse bieten daher eine zusatz-
liche qualitative Bewertung der Reinigungsperformance der Vorreinigungsanlage. Vorteil-
haft bei der Non-Target Analytik ist auch, dass Informationen liber erwartete bzw. nicht er-
wartete Metaboliten und Abbauprodukte der im Zulauf vorliegenden Ausgangsstoffe ge-
wonnen werden kdnnen (die Limitierungen der Methode beachtend). Die Identifizierung ist
jedoch arbeitsintensiver als z.B. fiir Ausgangsstoffe, die sich hdufiger als deren Metaboliten
in Datenbanken befinden. Bei einer vertieften Auswertung kdnnte man aus den Tabellen
auffallige Kandidaten rausfiltern und versuchen, diese zu identifizieren. Ein Beispiel dazu ist

im Kapitel 4.3.4 fur die Kldranlage B dargestellt.

Bei den Ablaufproben der Klaranlage sind sowohl Molekilmassen zu finden, die fast immer
unter den TOP 20 vorkommen (z.B. 133,064 Da identifiziert als Tolyltriazol), als auch welche,
die nur in manchen Probenahmerunden detektiert wurden (231,007 Da, identifiziert als
4-Formylaminoantipyrin). Um Verbindungen heranzugehen, die moéglicherweise vom In-

dustriepfad in den Ablauf der Klaranlage gelangen, ist auf Kapitel 4.3.3 zu verweisen.
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Tabelle 26. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf der
betrieblichen Vorreinigungsanlage des Industrieparks A (positiver Modus). In Weil} sind

Massen gekennzeichnet, die in den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20

vorkommen.
R R 4 R 6 8 0
q 4 44 46/4 9 0 0 0 04/0
ilmasse i Molekiilmasse | Molekiilmasse | Molekiilmasse
Da Da Da Da Da Da [Da] [Da] Da Da Da Da
85,084 4 4 355,246 241,276 84,210 84,210 169,110
4 66 66 66 355,247 | 355,247 84,210 0 4 4 84,210
6 354,225 354,225 08 4 0,169 84,210 283,226 310,200 355,247
310,199 310,152 414,179 896,482 211,157 407,289 310,199 66 68,126 426,284
60,178 85,084 310,199 852,456 426,284 407,289 169,110 173,141 209,142 209,142 4
322,199 310,199 0 310,199 84,210 6,129 266,172 4 226,168 66
398,251 62,068 398,251 398,251 310,200 0 295,171 291,158 407,289 9 9 354,225
95,14 0 95,14 414,179 350,231 9 310,200 408,273 9 355,247 66 241,088
212,072 309,121 62,068 764,403 408,273 306,231 408,273 4 8 68,126 211,157 187,121
0 178,120 278,086 808,429 66 226,168 283,226 354,225 310,200 211,157 310,199
178,120 60,178 203,116 354,225 407,289 288,220 426,28 408,273 226,168 169,110 307,214
808,430 442,277 85,084 155,095 236,988 310,200 06,230 524,357 310,199 287,173 398,251
62,068 398,251 08 0 06,230 426,284 283,226 295,171 426,284 4 151,100 388,203
486 173,124 178,120 310,153 9 307,214 211,157 350,231 211,157 169,110 190,120 211,157
852,4 334,126 316,142 984,535 4 283,226 66 211,157 310,200 241,088 62,068
574,283 344,151 323,136 676,351 4 273,195 6,129 169,110 398,251 257,174 258,194
276,147 203,116 340,127 62,068 291,206 216,130 291,205 350,231 258,194 241,088 9,119
676,351 4 9 442,277 442,278 273,195 297,205 06,230 0,165 354,225 297,205 249,086
588,299 486 48,214 203,116 297,205 262,168 292,189 273,195 06,230 297,205 350,232 442,277
202,168 676,351 290,173 178,120 48,214 354,263 291,205 9,119 292,190 350,231 0,169 200,095

Tabelle 27. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf der
betrieblichen Vorreinigungsanlage des Industrieparks A (negativer Modus). In Weil3 sind

Massen gekennzeichnet, die in den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20

vorkommen.
6 ‘ 4 46/4 0 02/0 04/0
Da Da Da Da Da [Da] Da Da [Da] [Da] Da Da
0,09 09 09 09 92,08 239,163 92,08 92,08 239,163 239,163 0,0 0,09
09 0,09 266,079 219,969 89,098 4 46,129 4 4 310,201 388,203
0,109 219,969 601,928 86,084 80,179 207,056 46,129 207,056 92,08 4 224,156
206,098 86,084 384,157 92,08 0,09 224,156 46,129
192,082 266,080 86,084 224,156 80,179 219,969 89,098 207,056 219,969 268,154 426,284 355,246
86,084 384,157 8 266,079 207,056 280,178 89,098 89,098 207,056 299,050 239,163
266,079 306,095 573,896 310,109 378,146 89,098 384,157 280,178 92,190 86,084 0,109 219,969
200,051 196,077 557,901 334,105 0,109 224,156 92,190 239,163 92,08 224,156 92,190 280,178
164,051 360,179 0,109 200,051 86,084 0,129 224,156 356,165 224,156 89,098 0,09 265,080
60,178 220,991 219,969 8 0 263,119 0,09 86,084 80,179 384,157 284,210 299,049
219,969 248,145 384,157 256,113 263,119 86,084 284,210 350,231 284,210 299,050 289,099 216,172
46,129 294,074 0,09 300,100 426,284 0,0 268,153 92,190 426,284 92,190 92,08 260,198
00 410,173 408,157 219,969 284,210 60,178 284,210 0 219,969 304 297,052
140,014 00 260,105 212,141 4,156 331,237 426,284 263,119 384,157 80,179 80,179 404,198
248,145 260,105 300,100 300,103 0,129 0 350,231 263,119 0 384,157 328,199
384,157 9,930 454,232 497,190 258,093 258,093 206,097 224,156 0,0 237,103 86,084 220,991
277,135 92,08 364,168 154,030 200,051 426,284 86,084 219,969 268,154 178,030 178,030 187,084
304,146 200,051 583,917 500,247 256,113 92,190 374,216 453,295 343,157 237,104 207,056
224,157 486,231 9,930 144,042 317,929 343,156 408,274 309,216 348,251 8 0 317,928
530,257 543,886 294,074 284,210 299,049 04 474,116 348,251 372,208
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Tabelle 28. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf der

kommunalen Klaranlagen A (positiver Modus). In Weil sind Massen gekennzeichnet, die in

den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
35,084 46 4 69 0
4 95,058 ! 6 9,110 4
102,051 102,051 95,058 4 69,110 9,110 9,110 310,200 69,110 284,210 284,210 143,095
4 320,162 320,162 320,162 257,174 0,169 143,095 284,210 69,110 69,110
95,058 95,058 66 245,116 143,095 216,129 00 310,200 00
249,046 66 9,08 122,085 310,200 143,095 309,216 00 310,200 00 222,146
360,178 80,24 168,069 424,30 310,200 310,200 310,200 426,284 143,095 241,088
0 159,081 191,131 309,121 143,095 309,216 309,216 09,14 216,130 8 309,216 125,121
145,053 125,121 0 0 309,216 257,174 284,210 143,095 95,058
168,069 168,069 80,24 248,046 09 284,210 284,210 177,126 309,216 8 6 245,116
48 85,084 364,210 366,262 177,127 216,130 184,121 220,169 426,284 309,216 8 335,148
153,127 0 249,046 438,246 426,284 09,14 09,14 226,168
125,121 266,173 125,121 168,069 222,146 216,129 177,127 143,095 97,20 0
9,068 245,116 309,121 9,08 284,210 426,284 222,146 9 09,14 8 6 162,068
191,131 211,111 9,068 48 4,26 05 354,262 8 6 184,158 0 424,30
222,137 191,131 414,179 80,20 4,26 9 254,174 168,126 216,130 249,046
164,105 249,046 438,283 482,345 219,961 91,20 91,20 295,172 137,120 307,214
178,121 133,093 118,053 510,304 8 6 0 0,169 283,225 97,20 335,148 524,357
069 424,267 069 452,262 350,231 331,237 407,289 09 216,130 209,142 118,053
245,116 118,053 80,20 191,131 05 262,168 295,171 295,171 226,168 198,137 168,069

Tabelle 29. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf der

kommunalen Klaranlagen A (negativer Modus). In WeiB sind Massen gekennzeichnet, die

in den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR1
KW 27/28

PNR 2

KW 29/30

PNR3

KW 31/32

[Da]

[Da]

[Da)

PNR4
KW 35/36

Molekiilmasse
[Da

PNR5
KW 41

PNR6
KW 43

PNR7

KW 44/45

[Da]

[Da]

[Da)

PNRS
KW 46/47

Molekiilmasse
[Da]

PNR9

PNR 10

KW 49/50 KW 52/01

PNR11
KW 02/03

PNR12
KW 04/05

[Da]

[Da]

[Da]

[Da]

250,030
210,035

286,088

224,051

249,046

250,030
320,162

286,088

210,035

250,030

310,109

239,163

250,030

250,030

pr X 210,035 [EVALS

210,035

210,035

468,004

235,030

250,030

355,222 239,163

309,121
320,162

| 286,087

239,163

309,121

| 300103 |

309,121 320,162

296,145

250,160

249,046 250,160

223,030 cP A 266,079 |

250,160 266,079

226,030

318,147

224,051

226,030

407,025
266,080
309,121
302,155
352,062
| 328135 |

282,110

226,030

342,150 386,058

272,072
352,062
249,046

310,109 224,051
223,030
223,030
272,072

352,062

200,051

224,051
392,184

IOl 226,030 |

318,147 286,084

104 von 191

210,035
289,098
286,088

342,150

257,174
328,211

249,046 355,247

342,150
pZENEN]
249,046
224,051

207,056
192,082
272,072
214,971

286,088 286,087

289,098

289,098

355,247

300,103

289,098
408,009

310,200
224,051

192,082

300,103

312,176 [ESRZZ

210,035 310,201

249,046

352,062
289,099
226,030

314,119

210,035

355,247

210,035

| 264005 | 286087 | 468,005 [NEPIET)

342,150

310,201
342,150 |
249,046
289,099

A 300,103 ]

300,103

249,046 289,098
223,030

355,222
192,082
320,162
250,160

207,056

224,051
249,046

224,051
249,046

207,056
2R 310,200 | 355,247 |

223,030

178,030

192,082 |

pzAuz 310200 | 257,174 | 358018 | 296,144 |

207,056

224,051
192,082
320,162
286,088

210035 ] 226,030 |

250,160
224,051 |
352,062

oM 133,064 | 352061 | 300,103 | 209,072 |
3520620 IEEEXYEH a5 328,211 |
250,160

282,110

312,176

224,051
286,088 |

250,160
328,211
223,030 |
214,971

472,290

250,030
210,035
342,150
328,134
264,045
286,087
250,160
300,103
226,030
224,050
223,030
249,046
352,061
288,193
236,144
133,064
282,110
224,156

224,157

210,092

249,046 |

396,015

298,087
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Wie bereits erwahnt, wurden im Rahmen des Projekts flussaufwarts zur Einleitung von der
Klaranlage A Vorfluterproben in drei Probenahmerunden (PNR 9-11) genommen und ana-
lysiert (siehe Tabelle 21). Diese Proben liefern Informationen tber die chemische Grundbe-
lastung des Vorfluters wahrend dieser drei Probenahmerunden. Unter den TOP 20 im posi-
tiven Modus identifizierten Verbindungen wurden die wasserldslichen PPG- und PEG-ba-
sierten Polymere sowie die Industriechemikalie Caprolactam und Tetraglyme, und die Kor-
rosionsinhibitoren Benzotriazol und Tolytriazol nachgewiesen. Unter den TOP 20 im nega-
tiven Modus wurden die Industriechemikalie Dodecandisaure und das Herbizid Metalochlor
ESA erfasst.

Der Korrosionsinhibitor Tolytriazol und die Industriechemikalie Tetraglyme erscheinen bei-
spielsweise in der TOP 20 Liste der PNR 9 sowohl im Ablauf der Klaranlage A als auch im
Vorfluter. Diese Verbindungen erscheinen zwar nicht in der TOP 20 Liste des Zu- oder Ab-

laufs des Industrieparks A, wohl aber unter den fix-identifizierten Verbindungen.

Die Ergebnisse des Non-Target Screening erlauben nicht, die zusatzliche chemische Belas-
tung durch die Kldranlage A im Vorfluter zu quantifizieren. Um dies abzuschatzen, misste
zusatzlich eine stoffspezifische Target Analytik durchgefiihrt und die Frachten der einzelnen

Stoffe unter Bericksichtigung der Durchflussmengen berechnet werden.

4.3.2 Level 1+2 identifizierte Substanzen Industriepark A und Klaranlage A

Bei der Auswertung der fix-identifizierten Ergebnisse wurden nur die Identifikationslevels 1
und 2 berlicksichtigt. Die Ergebnisse aller Probenahmerunden im Ablauf der Klaranlage sind
in Tabelle 60 bis Tabelle 65 im Anhang zusammengefasst. Insgesamt wurden in allen Proben

466 Substanzen gefunden, davon bereits 325 in der ersten Probenahmerunde.

In den nachfolgenden Probenahmerunden kamen immer weniger Verbindungen hinzu: +49
in PNR 2, +44 in PNR 3, +15in PNR 4, +20 in PNR 5 und +13 in PNR 6. Abbildung 12 zeigt die

prozentuelle Aufteilung der identifizierten Verbindungen in verschiedenen Stoffkategorien.

In allen Probenarten wurden Valsartan (Kategorie Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten),
2,4-D, MCPA und Chlortoluron (Pestizide und Metaboliten), PPGs (Polypropylenglykol Poly-
mere), Tetraethylenglycoldimethylether, Tolyltriazol und Triphenylphosphanoxid (=TPPO)
(Industriechemikalien und Metaboliten) sowie 2,4-Dimethylbenzaldehyd und Hydroxyqui-

nolin gefunden.
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Abbildung 12. Prozentuelle Aufteilung der in allen Probenahmerunden und Probenarten

identifizierten Verbindungen in verschiedenen Stoffkategorien.

Standort A

M Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

M Natiirliches Vorkommen / Stimulanzien

W Industriechemikalien (mit Weichmacher) und
Metaboliten
Andere

W Pestizide und Metaboliten

B Kosmetika und Kérperpflegeprodukte

W Lebensmittelzusatzstoffe

M lllegale Drogen und Metaboliten

M Biozide

In den Zuldufen des Industrieparks A sowie der Klaranlage A wurden PEGs (Polyethylengly-
kol Polymere) und PEG-dhnliche Verbindungen detektiert (mehrere bei unterschiedlicher
Monomeranzahl auch in den TOP 20-Listen), die im Zuge der Abwasserreinigung eliminiert
wurden. Im Ablauf der kommunalen Klaranlage wurden u.a. die Arzneimittel Aminopyrin
und Metamizol, das Insektenabwehrmittel DEET, der Korrosionsinhibitor Tolyltriazol und
PPG identifiziert. Im negativen Modus wurden die Tenside 8-(4-Sulfophenyl) Octansaure,
10-(4-Sulfophenyl) Decansdure und 1-Dodecansulfonsaure, der Lebensmittelfarbstoff Tart-

razin und der Korrosionsinhibitor Tolyltriazol detektiert.

4.3.3 Auswertung im Hinblick der Industrieeinleitungen - Industriepark A

Die TOP 20 Listen in Verbindung mit den Listen der identifizierten Verbindungen erlauben
eine Art , Fingerprints” der analysierten Abwasserstrome zu etablieren. Bereits im Rahmen
des gegenstandlichen Projekts war es lber die zwo6lf Probenahmerunden moglich, einen
guten Einblick in die Zusammensetzung und Variabilitat der Abwasserstrome zu gewinnen.
Bei den identifizierten Verbindungen war es erkennbar, dass nach den ersten Probenahme-
runden die Anzahl der neu dazukommenden Verbindungen in allen Abwasserstromen im-

mer weniger wurde. Es ist daher zu erwarten, dass durch weitere Beprobungen und
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Messungen der Pool der gewonnenen Informationen nur eingeschrankt erweitert werden
kann. Unter diesen Bedingungen ware es dann moglich, neu dazukommende Substanzen
durch Vergleich mit den vorhandenen abwasserspezifischen ,Fingerprints” leichter zu er-
kennen. Dieser Ansatz wére insbesondere fir die Untersuchung des Industrieabwasserstro-
mes im Ablauf der betrieblichen Vorreinigungsanlage vorteilhaft. Erste Umsetzungen in der
Praxis beim Industriepark BASF (DE) und beim Industriepark Chemelot (NL) zeigen, dass die-
ser Ansatz auch fiir eine zeitlich hochaufgeldste Uberwachung der Abwasserzusammenset-
zung (Erkennen von Diskontinuitdten) geeignet ware (siehe Kapitel 2.11.1 und 2.12.1). Wei-
tere messtechnische Entwicklungen sind jedoch noch gefragt, um den Aufwand (Zeit und

Kosten) zu reduzieren.

Verbindungen, die die biologischen Vorgadnge in der Klaranlage beeintrachtigen kénnen,
sind oft durch eine eingeschrankte biologische Abbaubarkeit gekennzeichnet. Zu diesen
Verbindungen zadhlen beispielsweise Halogen- bzw. Phenolverbindungen (Blum und Spe-
ece, 1991). Diese werden im Belebungsbecken der Kldranlage nicht bzw. nur teilweise ab-
gebaut und sind daher im Ablauf noch enthalten. Unter diesen Bedingungen erscheint es
sinnvoll, nach potenziell toxischen bzw. hemmenden Verbindungen in den Ablaufproben
der Klaranlage zu suchen. Als erster Schritt soll geklart werden, ob die Verbindungen indust-
rieller oder kommunaler Herkunft sind. Zu diesem Zweck kdnnen mittels geeigneter Aus-
wertungsprogramme die Messergebnisse der Non-Target Analytik fir die Ablaufproben des
Industrieparks und der Klaranalage bei jeder Probenahmerunde abgeglichen werden. Somit
kann eine Liste an Verbindungen bzw. Molekiilmassen generiert werden, die in beiden Ab-
laufstromen vorkommen. Diese Art der Auswertung wurde im Rahmen des Projekts sowohl
mit den TOP 20 Molekiilmassen als auch mit den fix-identifizierten Verbindungen durchge-
flihrt. Die Ergebnisse dieser Analyse werden im Unterkapitel ,, Auswertungsbeispiel 1“ er-

ldutert.
Auswertungsbeispiel 2 und Auswertungsbeispiel 3 zeigen weitere Moglichkeiten auf, wie

die Ergebnisse der Non-Target Analytik, in eine Praventions- bzw. Uberwachungsstrategie

eingebunden werden kénnen.
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Auswertungsbeispiel 1:

Die TOP 20 Molekiilmassen der Ablaufproben der Klaranlage A (Tabelle 20) und der Ablauf-
proben der Vorreinigungsanlage des Industrieparks A (Tabelle 18) wurden mittels Excel-
Auswertungsmakros abgeglichen. Tabelle 30 und Tabelle 31 zeigen anhand der Farbkodie-
rung fur die TOP 20-Listen, welche Molekilmassen in Ablaufproben der Klaranlage A auch
in den Ablaufproben des Industrieparks A in den jeweiligen Probenahmerunden 1-12 de-
tektiert wurden. Nur diese sind in den Tabellen farblich markiert hervorgehoben. Es wird
darauf hingewiesen, dass bei dieser Auswertung ausschlieflich die TOP 20 intensivsten Sig-
nale herangezogen werden. Molekilmassen, die aulRerhalb der Liste liegen, werden nicht
berlicksichtigt, obwohl sie auch in beiden Ablaufen vorhanden sind. Soll ein breiteres Spekt-
rum der Massen erfasst werden, kann das Ranking der zu beriicksichtigenden Signale weiter

nach unten erweitert werden (z.B. TOP 50 oder hoher).

Die gleiche Auswertung wurde mit den Listen der fix-identifizierten Verbindungen in den
Ablaufproben der Klaranlage A und des Industrieparks A durchgefiihrt (siehe Tabelle 32 bis
Tabelle 34). Die Auswertung ermoglicht jene Verbindungen zu identifizieren, die aus dem
Industriepark stammen. Ob diese Verbindungen auch durch das kommunale Abwasser in
die Klaranlage eingetragen werden, kann anhand der gewahlten Probenahme-Strategie
nicht beantwortet werden. Unter den fix-identifizierten Verbindungen wurden neben zahl-
reichen aus dem Industriepark stammenden Industriechemikalien und deren Metaboliten
auch Pestizide im Ablauf der kommunalen Klaranlage A nachgewiesen, wie u.a. 2,4-Dichlor-
phenoxyessigsadure (= 2-4-D), 2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsaure (= MCPA), Chlortoluron,
Mecoprop, Thiamethoxam und Difluorbenzoesaure. Diese waren in den untersuchten Pro-
ben jedoch nicht in den TOP 20-Listen vertreten. Hervorzuheben ist, dass die identifizierten
Stoffe sehr unterschiedliche chemischen Strukturen aufweisen und mit routinemaRig ein-
gesetzten Target Methoden, die sich haufig auf eine Substanzklasse konzentrieren, nicht

gemeinsam erfasst hatten werden kénnen.
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Tabelle 30. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Ablauf der kommunalen Klaranlage A:
Farbkodierung der Molekiilmassen, die sowohl in den Ablaufproben des Industrieparks A

als auch der Klaranlage A in den Probenahmerunden 1-12 vorkommen (positiver Modus).

Molekiilmasse | Molekiil i Molekiil i ! ii i i Molekiil 5 Molekiil
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]
85,084 133,064 133,064 133,064 239,163 239,163 355,246 355,247 239,163 239,163 169,110

133,064 222,147 d 195,058 355,247 355,247 46 169,110 155,131 355,247 355,247 133,064
102,051 102,051 195,058 222,147 169,110 169,110 69,110 310,200 69,110 84,210 84,210 143,095

320,162 | 320,162 | 320,162 | 257,174 | 220,169 | 133,064 | 143,095 84,210 69,110 69,110 [IEERE
195,058 | 195058 | 366,225 | 245116 | 133064 | 143,095 | 216129 | 133064 | 133,064 | 115100 | 310,200 | 115100
249,046 | 366,225 | 159,082 | 122,085 | 328210 | 310,200 | 143,095 | 309,216 | 115100 | 310,200 | 115100 | 222,146

360,178

380,241 168,069 424,303 310,200 211,157 ‘ 310,200 211,157 ‘ 310,200 426,284 143,095 241,088

231,101 | 159,081 | 191,131 | 309,121 | 143,095 | 309,216 216,130 | 328211 | 309,216

145053 | 125121 | 231,101 | 231,101 | 309216 | 257,174 [EEPSERLTAMNPTYWAGMN 143,095 | 133,064 |PANNLY)

168,069 | 168069 | 380,241 [ 249046 | 209,141 WFFTWILEMTYRIVEN 177,126 | 309,216 133,064 | 245,116
245,177 IR 364,210 | 366262 | 177,127 [PSTREVMM 184,121 | 220,169 | 426,284 | 309,216 | 328211 | 335148
153,127 249,046 | 438,246 | 426,284 209,141 | 426,283 R 211,157
125,121 |DV9abEl| 125121 | 168,069 | 211,157 | 133,064 | 222,146 | 216,129 | 177,127 | 143,095 97,205 0
159,068 | 245116 | 309,121 | 159,082 WAL 426284 | 426283 | 222,146 S 200,141 | 283,226 | 162,068
191,131 | 211,111 | 159,068 | 248177 | 291,206 4,26 132,097 | 354,262 | 283,226 | 184,158 0 424,303
222137 | 191,131 | 434179 | 380,205 | 354,263 : 254,174 | 328210 | 291,206 | 168,126 | 216,130 | 249,046
164,105 | 249046 | 438,283 | 482,345 | 219961 | 291,206 222,147 : 137,120 | 307,214
178121 | 133,093 | 118,053 | 510304 | 283226 | 350,232 | 220,169 | 283,225 | 297,205 | 335148 | 524,357

132,069 | 424267 | 132,069 | 452,262 331,237 132,097 | 328,210 | 216,130 09,14 118,053
245116 | 118053 | 380,205 | 191,131 | 132,097 | 262,168 : : 226,168 | 198,137 | 291,206 68,069

Tabelle 31. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Ablauf der kommunalen Klaranlage A:

Farbkodierung der Molekiilmassen, die sowohl in den Ablaufproben des Industriepark A

als auch der Klaranlage A in den Probenahmerunden 1-12 vorkommen (negativer Modus).

PNR1 PNR 2 PNR3 PNR4 PNRS5 PNR7 PNRS8 PNR9 PNR 10 PNR11 PNR12
KW27/28 KW29/30 KW 31/32 KW 35/36 KW 41 KW 44/45 KW 46/47 KW 49/50 KW 52/01 KW 02/03 KW 04/05
0 i i i Molekiilmasse 0 i i ilmasse dlmasse i i
[Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da] [Da]

250,030 250,030 210,035 250,030 310,109 239,163 250,030 250,030 210,035 250,030 210,035 250,030
210,035 320,162 286,088 210,035 302,155 210,035 210,035 468,004 468,005 239,163 264,046 210,035
264,046 210,035 286,087 239,163 286,088 286,087 210,035 264,046 314,119 4 342,150

285,088 | 286,088 | 320,162 210,035 | 264,046 [DPRSN: 264,045 | 312,176 | 210,035 | 310,201 | 328,134
268,005 | 310,09 | 264,046 [EECORUCIL Pl | violiei| 264,045 | 286,087 | 286,088 | 320,162 | 342,150 | 264,045
300,103 PR 320,162 | 286,088 |MMEECRYVAN 310,108 |NPLelici| 289,099 | 342,150 | 249,046 | 286,087

224051 | 264,046 | 300,103 | 342,150 | 300,103 | 300,103 | 226,030 | 408,009 |WEELRLY) pLev=Jl 250,160
408009 | 300,103 | 250,160 | 264,046 | 264,046 | 310,200 | 355247 | 300,103 | 300,103 300,103 | 300,103
249,006 | 296145 | 243,046 | 250,160 | 257,174 | 224051 |ECOXCZIM 312176 | 310,201 224051 | 226,030
223,030 | 210093 | 352,062 328211 | 249,046 | 300,103 | 226,030 | 226,030 |WPLoKel 286088 | 224,050
250,160 | 266079 | 224,051 | 249,046 | 355247 | 355222 | 224,051 | 224051 | 224,051 |ECORYUMN 340,135 | 223,030
226030 | 318147 | 226030 | 384d57 | 342,150 [ECCXCZIN 249,046 | 249,046 | 249,046 | 226030 | 250,160 | 249,046
207,025 | 226030 | 310,100 | 224051 | 223,030 | 320,162 310200 | 352,062 | 250,160 | 328,211 | 352,061
266,080 | 342,150 | 385058 | 223,030 | 249,046 | 296,145 | 310,200 | 355247 | 235030 | 310,201 | 223,030 | 285,193
% 272,072 | 223,030 |MECREAN 224051 | 250,160 | 223,030 |ECCINECNCZIN 224051 | 226030 | 236144

302,155 | 352,062 | 272,092 | 272,072 | 3102 | 257,174 | 358018 320,162 | 352,062 | 214971 | 133,064
352,062 | 249,046 | 133,060 | 352062 [EAIM 207,056 | 178,030 328,135 | 249,104 | 356,166 | 282,110
133,004 |IPLOSO| 264,013 | 366171 |EECYReRll 178,030 | 133,064 | 352,061 | 223,030 | 209,072 | 472,290 | 224,156
328135 | 224051 | 200,051 | 226030 | 272,012 | 352,062 214971 | 355222 | 328211 | 224157 | 210,092
282,110 | 392,184 | 318,147 | 286084 | 214,971 | 282,110 407,025 | 408,009 | 249,046 | 396015 | 298,087
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Tabelle 32. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl in den Ablaufproben des
Industriepark A als auch der Klaranlage A in den Probenahmerunden 1-4 vorkommen
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Tabelle 33. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl in den Ablaufproben des

Industriepark A als auch der Klaranlage A in den Probenahmerunden 5-8 vorkommen.
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Tabelle 34. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl in den Ablaufproben des

-12 vorkommen.

lage A in den Probenahmerunden 9

Industriepark A als auch der Klaran
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Aus 6ko- und humantoxikologischer Sicht ist es sinnvoll, fix-identifizierte Verbindungen, die
haufig, und vor allem auch in den Abldaufen der kommunalen Klaranlagen vorkommen, in
Bezug auf ihre potenzielle Umweltschadlichkeit zu bewerten. Zu diesem Zweck kdnnen to-
xikologische Daten aus bestehenden Datenbanken abgerufen werden. Hierfiir wurde das
von der ECHA erstellte und online abrufbare Anhang llI-Verzeichnis von PMT (Persistente,
Mobile und Toxische) Stoffen, das auf 6ffentlich zuganglichen Datenbanken basiert, exemp-
larisch herangezogen, um fix-identifizierte Verbindungen von Tabelle 32 bis Tabelle 34 ent-
sprechend des Anhangs als PMT zu klassifizieren. Der Prozentsatz der PMT Stoffe, die sich
in beiden Ablaufen vorfinden, variiert je nach Probenahmerunde zwischen 10 % (PNR 3) und
51 % (PNR 12), wobei der errechnete Mittelwert aller Probenahmerunden bei 23 % liegt.
Die Liste der PMT-Stoffe im Ablauf sind dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 74).

Bei Stoffen, die eine Gefahrdung fir Mensch und Umwelt darstellen, sollte hinterfragt wer-
den, ob fiir einen festgelegten Zeitraum eine Uberwachung iiber Target Analytik notwendig
ware, um die im Abwasser vorliegenden Konzentrationen zu erfassen und die PEC-Werte
(Predicted Environmental Concentration) in der Klaranlage und im Vorfluter zu (iberprifen.
Falls es sich um chemische Verbindungen handelt, die in der Risiko-Bewertung der Aus-
gangssubstanzen des Industriepark bislang nicht bericksichtigt wurden, soll fallspezifisch
diskutiert werden, ob diese unter bestimmten Rahmenbedingungen inkludiert werden sol-
len (siehe auch Kapitel 2.11.2). Dieses Beispiel zeigt, wie mittels Non-Target Screenings und
Target Analytik die Risiko-Bewertung fiir die eingesetzten Stoffe im Industriepark, speziell
im Hinblick auf unerwartete Substanzen, Gberprift bzw. optimiert werden kann. Diese Form
der Uberwachung kénnte auch verwendet werden, um die Eintragspfaden tiber kommunale
Abwasser sowie Abwasser aus diffusen Quellen (z.B. landwirtschaftlich genutzten Flachen)

zu erfassen.

Zusammenfassend ermoglicht die vergleichende Auswertung der fix identifizierten Verbin-
dungen in Ablaufproben des Industrieparks und der Klaranlage die ldentifikation von poten-
ziell toxikologisch relevanten Verbindungen, welche in den Kldranlagen nicht entfernt wer-
den und deren moglicher Ursprung im Industriepark liegt. Ob das Vorliegen dieser Stoffe im
Abwasser zur Beeintrachtigung der Reinigungsleistung (z.B. Nitrifikationshemmung) der
Klaranlagen fiihren kann, kann von den analytischen Ergebnissen nicht abgeleitet werden.
Um diese Frage zu beantworten, ist es notwendig, das Vorkommen dieser Stoffe mit den
Betriebsdaten der Klaranlagen (z.B. Atmungsmessungen) bzw. mit den Daten von den in der
Kldranlage parallel betriebenen Uberwachungssystemen (z.B. Toximeter, Hemmtests) ge-
genliberzustellen. Dabei kdnnte in Zeitraumen mit Hinweisen auf Hemmung/Storung der

biologischen Reinigungsprozesse im Belebungsbecken Uberprift werden, ob sich die
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Ablaufzusammensetzung der Kldranlage deutlich verdandert hat bzw. kritische Stoffe hinzu-
gekommen sind. Darliber hinaus kdnnten auch die ,,Fingerprints” der Zuldufe herangezogen
werden, die potenziell toxische Metaboliten in der Belebung bilden kénnen. Eine weitere

Option ware, parallel zu Non-Target Analytik effektbasierte Tests durchzufiihren.

In der oben dargestellten Vorgehensweise der Auswertung sollen auch die nicht identifi-
zierten Verbindungen (nur Molekilmasse) miteinbezogen werden. Vorerst soll angestrebt
werden, diese Stoffe anhand der Uber die Non-Target Analytik gewonnene chemischen In-
formationen sowie anhand der Produktionsplane des Industrieparks zu identifizieren. Ein

moglicher Ansatz wird im folgenden Beispiel 2 dargestellt.

Auswertungsbeispiel 2:

Die Masse 185,0840 Da (Summenformel Ci2H11NO) wurde bei der ersten Probenahme-
runde beim Standort Industriepark A bei allen vier Probenahmestellen (Zu- und Ablauf der
Vorreinigungsanlage des Industrieparks und Zu- und Ablauf der Kldranlage A) unter den
TOP 3 der intensivsten Signale im positiven Messmodus gefunden (siehe Tabelle 17 bis Ta-
belle 19). Bei den weiteren Probenahmerunden wurde dieses Massensignal zwar weiter
nach unten gereiht, konnte aber auch bei den Probenahmerunden 2 und 3 noch unter den
TOP 20 der intensivsten Signale identifiziert werden (die Masse kam im Ablauf der Vorrei-

nigungsanlage des Industrieparks, sowie im Ablauf der Kldranlage A vor).

Anfangs konnte die Molekilmasse 185 Da anhand der Datenbanken nicht fix identifiziert
werden. Aufgrund der hohen Intensitat und der mutmallichen industriellen Herkunft,
wurde die Auswertung vertieft. Anhand der Summenformel (C12H11NO) und des Fragment-
massenspektrums wurden Strukturvorschldage vom Umweltbundesamt erstellt (siehe Abbil-
dung 13 und Abbildung 14). All diese Informationen wurden vom Fachpersonal des Indust-
rieparks A weiter analysiert und in Verbindung zu den Produktionsplanen und eingesetzten
Ausgangsstoffen gestellt. Als Ergebnis stellte sich heraus, dass es sich um den pharmazeuti-
schen Wirkstoff Pirfenidon handeln kdénnte, der im Produktportfolio des Chemieparks vor-
handen ist. Eine Probe dieses Stoffes wurde vom Industriepark zur Verfligung gestellt und
vom Umweltbundesamt mittels LC-HR-MS/MS untersucht. Sowohl die Molekiilmassen, Re-
tentionszeiten, als auch die Fragmentmassenspektren ergaben eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen dem gelieferten Standard und der detektierten Molekiilmasse 185 Da und
somit konnte die Verbindung auf diese Weise als Pirfenidon identifiziert werden. Dieses
Beispiel zeigt, wie die Non-Target Analytik dazu fiihren kann, bisher nicht im Fokus stehende

Substanzen zu erfassen, besonders auffillige Kandidaten aufzudecken, die Identifikation
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weiter voranzutreiben und das Pool der gewonnenen Informationen tber die Abwasserzu-

sammensetzung zu erweitern.

Der Pirfenidon-Peak kam in den weiteren Probenahmerunden nicht mehr unter den TOP 20
vor. Dafir war u.a. eine neue Substanz (identifiziert auf Level 3, Molekilmasse:
355,2467 Da, Summenformel: CigH33N304) in fast allen Proben der Probenahmerunden 5
bis 7 auffallig (sie kommt auch in den Vorfluter-Proben vor). Fiir dieses Molekil sowie fur
andere intensive Signale kdnnte eine dhnliche Vorgehensweise wie fiir Pirfenidon ange-

strebt werden.

Abbildung 13. Fragmentmassenspektrum der Masse 185,0840 Da aus der
Non-Target Analytik.
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Abbildung 14. Strukturvorschlage vom Umweltbundesamt fiir die Masse 185,0840 Da und
Formel C12H11NO inklusive der als richtig herausgestellten Strukturformel, eingekreist in

schwarz.

/étrukturvorschlége ghne Isomere) \
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Auswertungsbeispiel 3:

Im Rahmen der letzten Probenahmerunden teilten die Betreiber der Klaranlage A mit, dass
ab Mitte Dezember 2021 der Nitrifikationsprozess im Belebungsbecken nicht optimal ver-
lief. Die Nitritkonzentration im Ablauf der Belebung war erhoht und lag zwischen 1 und
2 mg NO>-N/L, die Atmung der nitritoxidierenden Bakterien war um ca. die Halfte reduziert.
Um zu klaren, ob diese Auffilligkeiten im Zusammenhang mit den Einleitungen des Indust-
rieparks A standen, oder durch andere betriebliche Parameter (z.B. niedrigere Abwasser-
temperatur) hervorgerufen wurde, wurde zusatzlich zur ,Standard-Auswertung” der Non-
Target Analytik (TOP 20 + fix-identifizierte Substanzen) eine statistische Auswertung vom

Umweltbundesamt durchgefiihrt.

Die statistische Auswertung erfolgte mittels enviMass 4.4 Software (envibee GmbH, CH).
Hierbei wurden die Molekiilmassen (jeweils im positiven und negativen Messmodus) aus
den Abldufen der kommunalen Kldranlage in den Probenahmerunden, die am Anfang und
wahrend der betrieblichen Probleme der Klaranlage lagen (PNR 9+10), mit jenen Molekiil-
massen aus Probenahmerunden von Zeitrdumen ohne Auffilligkeiten (PNR 1+2+3+7+8)
verglichen. Bei der Wahl der Probenahmerunden 9+10 wurde berlicksichtigt, dass die Mess-
werte eines der Uberwachungssysteme des Industrieparks A (Nitrifikationshemmtests) be-

reits wahrend der Probenahmerunde 9 auffallig waren.

Zum einen wurden die zwanzig intensivsten Molekilmassen, die bei den ausgewahlten Pro-

benahmerunden 9+10 neu dazugekommen sind, (TOP 20-NEU) ermittelt. Zum anderen
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wurden die zwanzig Molekiilmassen, die sich im Vergleich zum Mittel der Intensitdten der

vorherigen Probenahmerunden am stirksten erhéht haben, ausgewertet (TOP 20-HOHER).

Die statistische Auswertung fiir die Probenahmerunden 9+10 (Group 1) im Vergleich zu den
Probenahmerunden 1+2+3+7+8 (Group 2) wurde mittels Volcano-Plots durchgefiihrt (Ab-
bildung 15 und Abbildung 16). Auf der X-Achse wird der bindre Logarithmus des Quotienten
aus den Intensitaten beider Gruppen dargestellt. Nach dem angewendeten Ansatz handelt
es sich um eine signifikante Erhohung der Intensitdt, wenn x = logz(group1/group2) > 1,5
(entspricht dreifacher Erhohung der Intensitat). Die Y-Achse gibt die statistische Signifikanz
der Erh6hung der Intensitadt an. AusschlieRlich Erhéhungen ab y = -logio(p) > 1,3 (entspricht
einem Signifikanzwert p > 5 %) wurden hier beriicksichtigt. Im rechten Quadranten wurden
die Substanzen mit hoherer Intensitat in Gruppe 1 mit roten Punkten dargestellt. Dabei ent-
sprechen die eingerahmten Punkte bereits fix-identifizierten Substanzen. Da neu auftre-
tende Molekiilmassen nicht verglichen werden kdnnen, stehen sie Ubereinander ganz

rechts.

In Analogie zum Auswertungsbeispiel 1 wurde davon ausgegangen, dass problematische
Stoffe fiir die biologischen Prozesse in der Belebung im Ablauf der Kldaranlage noch enthal-
ten sind. Aus diesem Grund wurde diese statistische Auswertungsmethode vorerst fir die
Ablaufproben der Kliranlage A angewendet. Unter den TOP 20-NEU und TOP 20-HOHER
Substanzen konnten keine auf Level 1+2 identifiziert werden. Wie bereits erwahnt, wurden
in den Ablaufproben generell weniger Substanzen identifiziert, weil es sich dabei vermehrt
um Metaboliten handelt und diese weniger in den bestehenden Datenbanken vorkommen.
Anhand der Molekilmassen und Retentionszeiten wurde tiberpriift, ob Substanzen aus den
,TOP 20-NEU“ auch in den anderen Probenarten (Zulauf/Ablaufproben des Industrieparks A
sowie Zulauf der Klaranlage A der Probenahmerunden 9+10) zu finden waren. Zum Beispiel
wurden folgende Molekilmassen gefunden, die sich bis mindestens zum Ablauf des Indust-

rieparks A riickverfolgen lassen:

e Die Molekiilmasse 168.1263 (Summenformel CoH16N20) unter den TOP 3-NEU
(positiver Messmodus) kommt in allen Proben der PNR 9+10 vor, u.a. auch unter den
TOP 20 des Ablaufs des Industrieparks A;

e Die Molekiilmasse 322.1567 unter den TOP 1-NEU (negativer Messmodus) findet man
in allen Proben der PNR 9+10, bis auf eine Industriepark-Zulaufprobe. Auch im zweiten
Industriepark-Zulauf ist diese Substanz von der Signalintensitat relativ schwach (findet
sich unter den TOP 3000). Es kdnnte sich daher um einen Metaboliten handeln, der im
Zuge der biologischen Vorreinigung im Industriepark gebildet wird.
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Da diese Peaks bisher nur mit einem Level 3 (Summenformel) oder Level 4 (Molekiilmasse)
angegeben werden konnten, kdénnte man in den nachsten Schritten wie im
Auswertungsbeispiel 2 vorgehen, und anhand des Fragmentierungsspektrums sowie der
Informationen liber die in der Produktion eingesetzten Ausgangsstoffe versuchen, diese zu
identifizieren.

Abbildung 15. Volcano-Plot fir die , Vergleichs-Auswertung” im positiven Modus der
Probenahmerunden 9 (KW 49/50) + 10 (KW 52/01) (Group 1) mit den
Probenahmerunden 1 (KW 27/28) + 2 (KW 29/30) + 3 (KW 31/32) + 7 (KW 44/45) + 8 (KW
46/47) (Group 2). TOP 20-HOHER sind in Blau eingerahmt, TOP 20-NEU in Violett.

15
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log., intensity ratio group 1 vs group 2

Abbildung 16. Volcano-Plot fir die , Vergleichs-Auswertung” im negativen Modus der
Probenahmerunden 9 (KW 49/50) + 10 (KW 52/01) (Group 1) mit den
Probenahmerunden 1 (KW 27/28) + 2 (KW 29/30) + 3 (KW 31/32) + 7 (KW 44/45) + 8 (KW
46/47) (Group 2). TOP 20-HOHER sind in Blau eingerahmt, TOP 20-NEU in Violett.
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Tabelle 35. TOP 20-NEU im Ablauf der Klaranlage A; Vergleiche Probenahmerunden
9 (KW 49/50) + 10 (KW 52/01) und Probenahmerunden 1 (KW 27/28) + 2 (KW 29/30) +
3 (KW 31/32) + 7 (KW 44/45) + 8 (KW 46/47).

POSITIVER MESSMODUS
Top 20 Lev:e-l de-r summenformel Molekiilmasse Retentif)nszeit
Identifikation (Da) (min)
1 3 C15 H28 N2 03 284,2099 6,85
2 2 C15 H29 N3 02 283,2259 5,09
3 2 CO9H16 N2 O 168,1263 2,58
4 3 C13 H26 N2 03 258,1943 5,85
5 3 C7H13 N 02 143,0948 7,04
6 3 C7H14 N2 02 158,1057 6,69
7 3 C12 H21 N O5 259,1419 8,66
8 2 CO9H17N O3 187,1209 2,71
9 3 C15H27N3 0O 265,2153 5,84
10 3 C13 H26 N2 O5 S oder C12 H26 N2 06 Si 322,1561 6,03
11 3 C14 H25 N O5 287,1733 14,45
12 3 C18 H32 N2 03 3242413 10,47
13 3 C15H27N3 0 265,2154 6,49
14 3 C9H20N20O 172,1577 3,07
15 3 C12 H26 N2 02 230,1995 5,25
16 3 C12 H21 N O5 259,1420 10,02
17 3 C12 H24N20O 212,1889 1,37
18 3 C15 H22 N2 02 S oder C14 H22 N2 O3 Si 294,1402 14,86
19 3 C18 H34 N2 03 326,2570 11,30
20 3 C13 H26 N2 02 242,1995 7,33
NEGATIVER MESSMODUS
Top 20 Lev.e.l de.r Molekiilmasse Retentif)nszeit
Identifikation (Da) {min)
1 4 322,1567 6,04
2 4 364,1673 6,09
3 4 364,1675 6,63
4 4 571,2027 6,01
5 4 566,1981 12,79
6 4 358,2150 19,28
7 4 512,2448 12,78
8 4 261,1039 14,99
9 4 302,0831 10,14
10 4 603,0952 12,40
11 4 404,1988 8,22
12 4 368,2063 1,71
13 4 244,0775 8,85
14 4 387,9375 13,13
15 4 354,0957 1387
16 4 652,2736 17,79
17 4 259,1425 8,70
18 4 350,1517 7,32
19 4 304,2005 5,86
20 4 246,0932 12,13
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Tabelle 36. TOP 20-HOHER im Ablauf der Kliranlage A; Vergleiche Probenahmerunden
9 (KW 49/50) + 10 (KW 52/01) und Probenahmerunden 1 (KW 27/28) + 2 (KW 29/30) +
3 (KW 31/32) + 7 (KW 44/45) + 8 (KW 46/47).

POSITIVER MESSMODUS

Top 20 Le\fel de.r Summenformel Molekiilmasse Retentifmszeit
Identifikation [Da] [min]
1 3 C9 H18 N2 02 186,1368 1,89
2 3 C7 H14 N2 02 158,1055 6,14
3 3 C14 H25 N 05 287,1733 15,57
4 3 C12 H24 N2 O 212,1889 5,66
5 4 254,1055 8,23
6 3 C11H22 N2 02 214,1682 5,85
7 3 C13 H24 N2 03 256,1786 10,84
8 3 C13 H24 N2 03 256,1787 11,34
9 3 C10 H20 03 188,1420 5,80
10 3 C21H37 N3 04 395,2786 8,92
11 3 C11H22 N2 02 214,1682 4,61
12 3 C11 H18 N2 178,1470 6,48
13 4 361,1668 6,90
14 3 C13 H20 N2 O 220,1576 5,90
15 3 C6 H9 N O S oder C5 H9 N 02 Si 143,0406 7,77
16 3 C19 H28 010 416,1685 15,44
17 4 264,0569 14,57
18 3 C9HI3 N3 O 179,1059 6,43
19 3 C11H23 N 02 201,1729 10,80
20 4 662,2786 17,30
NEGATIVER MESSMQODUS
Top 20 Le\fe.l de.r Summenformel Molekiillmasse Retentilonszeit
Identifikation [Da] [min]
1 3 C19H28 0 272,2142 20,13
2 4 361,1673 6,91
3 3 C12 H22 N2 04 258,1580 5,67
4 4 254,0462 7,67
5 4 272,1085 12,61
6 4 351,0923 8,01
7 4 858,4531 20,45
8 4 464,2988 18,24
9 4 414,1167 11,55
10 4 350,1843 10,16
11 3 C11H15N 02 193,1104 12,98
12 4 301,1462 6,41
13 4 407,1551 9,00
14 4 580,3819 19,64
15 4 556,2462 20,22
16 4 315,2161 4,80
17 4 638,4239 20,19
18 4 396,1058 12,50
19 4 522,3399 18,98
20 4 696,4661 20,65
120 von 191
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4.3.4 TOP 20 Ergebnisse Industriepark B und Kldaranlage B

Im Standort B wurden im Projekt insgesamt 6 Probenahmerunden durchgefiihrt, die bei der
TOP 20 Auswertung zu 480 Ergebnissen je Messmodus fiihrten (Tabelle 37 bis Tabelle 40).
Erfreulicherweise konnten im positiven Modus mehr als die Halfte (ca. 53 %) der TOP 20
Molekiilmassen mit Level 1 und 2 eindeutig identifiziert werden. Ca. 35 % wurden mit Level
3 (mit Summenformel) und 13 % mit Level 4 (ausschlielRlich Molekilmasse) angegeben. Im
negativen Messmodus waren es wieder deutlich weniger eindeutige Identifizierungen mit
ca. 15 % im Level 1 und 2, 46 % mit Level 3 und 38 % mit Level 4.

In Analogie zum Standort A konnten auch in Standort B mehr Substanzen in den Zuldufen
als in den Abladufen der Klaranlagen mit Level 1 und 2 identifiziert werden, insbesondere im
positiven Messmodus, was vermutlich auf die hhere Anzahl an Metaboliten und Abbau-
produkten in den Abldufen zurlickzufiihren ist (siehe Tabelle 41 bis Tabelle 44). Unter den
TOP 20 intensivsten Signalen beider Zuldufe wurden vermehrt PEG- bzw. PEG-dhnliche Ver-
bindungen detektiert, die jedoch im Zuge der Abwasserreinigung entfernt werden. Immer
wieder erschienen in allen Proben Tolyltriazol, Tributoxyethylphosphat (= TBoEP) sowie die
Molekiilmassen 179.1309 Da, 356.2043 Da, 273.1936 Da im positiven Modus und 8-(4-Sul-
fophenyl) Octansaure, Xylolsulfonat und 286.0875 Da im negativen Modus.

Im Ablauf der kommunalen Klaranlage wurden im positiven Modus etwa die Arzneimittel
Aminopyrin und Metamizol, das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol, das Melaminharz He-
xamethoxymethylmelamin (= HMMM) und Polypropylenglykol (PPG) detektiert. Im negati-
ven Modus wurden beispielsweise die Tenside bzw. Zwischenprodukte Naphthalin-1-sul-
fonsdure/Naphthalin-2-sulfonsdure und 8-(4-Sulfophenyl) Octansdure, der Entzindungs-
hemmer Diclofenac und das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol identifiziert. Als Beispiel
einer Verbindung, die sowohl in den kommunalen Zuldufen sowie in den Abldufen (positiver
Messmodus) unter den TOP 20 erschien, zeigt sich die Verbindung Hexamethoxymethyl-
melamin (Molekilmasse 390,222 Da). In einer Ablaufprobe wurde zudem die Molekiil-
masse 376,2067 Da unter den TOP 20 detektiert, bei der es sich vermutlich um ein Abbau-
produkt von Hexamethoxymethylmelamin (CH2-Abspaltung) handelt. Abbauprodukte, wie
dieses, konnen noch mehr mobil oder toxisch sein, werden aber bei routinemaRig einge-
setzten Target Analysen nicht erfasst (Waternet, 2015). Wie im Kapitel 4.3.1 wurden auch
fiir den Ablauf des Industrieparks B sowie fir die Zuldufe und Ablauf der Kldranlage B die
identifizierten Verbindungen, die sich unter den TOP 20 Listen befinden, hervorgehoben

und nach der Stoffklasse unterteilt, wie in Tabelle 41 bis Tabelle 44 ersichtlich ist.
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Tabelle 37. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Ablauf Industriepark B:

a) im positiven Modus, b) im negativen Modus; Identifizierte Molekiilmassen wurden farb-

kodiert.

ABLAUF INDUSTRIEPARK B - positiver Modus

PNR1 PNR2 PNR 5 PNR 9 PNR12

KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 49/50 KW 04/05

Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]
133,0460 199,2297 133,0640 133,0640 133,0640 179,1309
179,1309 133,0639 179,1309 229,2405 213,2455 133,0640
390,2765 213,2453 390,2765 199,2299 281,2716 316,2611
374,2818 303,2921 296,2348 278,0859 199,2299 296,2349
286,2255 194,0802 374,2815 269,2716 162,1255 273,1937
388,2611 287,2455 227,1519 308,2196 303,2922 390,2764
216,1548 179,1308 214,1567 342,2878 179,1309 194,0804
162,1256 243,2196 291,2195 179,1309 464,3709 214,1568
271,2510 282,1674 300,2662 366,2616 326,1936 372,2661
306,2405 326,1935 199,2299 213,2456 282,1676 362,3027
435,2269 508,3970 312,2660 188,1048 309,3028 414,2462
202,1392 366,2612 398,2427 424,3035 370,2199 337,3341
400,2306 638,4959 372,2660 250,1779 287,2457 242,1881
444,2570 370,2196 316,2611 424,1452 406,3292 356,2711
398,2430 652,5114 424,3032 194,0804 283,2873 4582726
424,3036 414,2460 366,2616 396,2723 414,2462 422,3239
488,2833 4243031 194,0942 594,4702 238,1414 466,3504
366,2618 162,1255 388,2611 352,2460 458,2725 450,3554
350,2666 710,5534 311,3184 652,5122 255,2561 510,3766
356,2044 250,1778 482,3452 440,2984 436,3396 388,2609

Tolytriazol PPG Tri(butoxyethyl)phosphat (= TBoEP)

Valsartan Tetradecylamin Benzyldimethyl dodecyl ammonium (= BAC-C12)

Eprosartan Olsdureamid Vmtl. ein Polymer

Stearamid Hexadecanamid Triphenylphosphanoxid (=TPPO)

Koffein PEG / vmtl. PEG-3hnlich

4-Ethoxy ethylbenzoat
b)

ABLAUF INDUSTRIEPARK B - negativer Modus

PNR 1 PNR 2 PNRO PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05
Iekillmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekillmasse [Da]| Molekiilmasse [Da] | Molekillmasse [Da] | Molekillmasse [Da]
133,0639 338,1940 484,1592 200,0505 200,0505 298,1599
378,2076 818,3949 398,2335 354,2074 398,2333 310,181
216,1360 454,2415 298,1602 484,1592 266,1551 354,2072
194,0976 133,0640 200,0506 202,98873 354,2075 213,0094
366,1711 310,1813 378,2074 276,1756
310,1813 785,4215 442,2601 216,0455 408,28764 366,1708
188,0143 188,0143 338,2127 410,1974 188,0142 188,0141
366,1711 888,4520 312,1759 278,1915 408,28747
213,0096 282,1501 310,1814 454,2236 300,1031
435,2270 228,9971 342,1864 133,0639 133,0639
188,1412 906,4628 410,1974 200,0142 314,1188 330,2405
216,1725 236,1448 227,1522 318,1288 286,0875 214,1568
408,28775 456,1281 133,0639 241,0718 213,0096 133,0639
250,0395 528,2782 352,1920 280,0074 299,2459 368,1654
230,1517 213,0096 472,2495 258,2195 236,146 179,0614
390,2773 840,4634 378,2077 213,0095 282,1500 72,4561
214,1569 370,2026 260,1082 890,4673 342,1864 342,1498
330,2407 330,2406 186,0083 278,1915 796,42505
191,904 342,1863 366,1710 528,6542 210,1019
| 3002664 | 11284848 | 2141570 | 242,077 515,2915 300,1030
4-Chlorphenoxyessigsaure (4-CPA) Cholsdure Cyclaminsaure
Dodecylsulfat (=Laurylsulfat) Tolytriazol Vmtl. ein Polymer
8-(4-Sulfophenyl) Octansaure Koffein Cholylglycin

122 von 191

Projektphase |



Tabelle 38. TOP 20 intensivste Molekllmassen im Zulauf Kldranlage B — Industrie:
a) im positiven Modus, b) im negativen Modus; Identifizierte Molekilmassen wurden
farbkodiert.

a)

ZULAUF KLARANLAGE B - INDUSTRIEPARK B GESAMT - positiver Modus

PNR1 PNR 2 PNR5 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 Kw 41 KW 49/50 KW 04/05

lekiil [Da] lekiil [Da] le kil [Da] | Molekii [Da] [Da] | Molekiilmasse [Da]
68,2694 181,1831 282,1677 370,2200 173,1780 194,0803
179,1309 414,2461 370,2198 282,1679 179,1309 326,1937
181,1831 370,2198 271,2508 414,2463 181,1830 370,2198
273,1939 326,1938 326,1938 326,19395 414,246
194,0804 179,1310 414,462 179,1310 195,1987 458,726
119,0486 458,2724 458,2725 458,2727 285,1033 502,299
13,0641 282,1676 238,1415 194,0805 245,1163

13,1779 502,2985 502,2990 119,04855 273,1938

590,3512 502,2987 468,2695 634,3775 282,1677 590,350
678,4036 206,1516 590,3511 50,3512 424,3031

271,2146 238,1414 194,0804 678,4038 194,0804 634,3771
113,0843 546,3248 634,3773 546,3253 326,1938 119,04855
162,1256 500,351 546,3250 273,1038 546,3250
634,3774 634,3770 179,1310 238,1416 133,040 133,0640
722,4297 678,4037 678,4036 722,4299 370,2199 678,4035
245,164 468,2693 2081311 766,4561 266,1727 m
76,4558 250,1777 722,429 13,0641 414,2462 722,42%
133,0641 722,4294 173,1781 464,334 766,4558
173,170 208,1310 766,4560 810,4825 104,0629
129,1519 766,455 162,1256 245,11645 245,1163 143,1674

Koffein
Benzotriazol
Tolytriazol
PPG

b)

Caprolactam
Nikotin

PEG/vmtl. PEG-

dhnlich

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)

ZULAUF KLARANLAGE B - INDUSTRIEPARK B GESAMT - negativer Modus

PNR 1 PNR2 PNRS PNR9 PNR 12
Kw 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05
lekiimasse [Da] | Molekilimasse [Da] | Molektimasse [Da] D] | Molekiimasse [Da) | Molektl
200,0506 200,0506 312,1758 194,0975 200,0505
310,1085 342,1500 210,0925 310,1085 210,0924
172,014 356,1658 194,097 210,0925 450,1767
194,0976 172,0194 406,1505 342,14983 210,0924 172,0192
168,269 310,1087 116,01085 356,1656 285,1033
230,15171 450,1771 450,1770 406,1504 310,1084 406,1503
406,1506 362,1245 172,0193 450,1769 362,1243
226,0793 362,1247 26,1647 450,1769 184,0975 138,03159
362,1246 314,1189 293,8529 286,0875 172,0193 310,1084
406,1506 328,1708 494,203 362,1245 266,1645 314,1187
26,1646 286,087 179,0615 314,187
314,119 494,2033 342,1500 494,2031 210,1020 342,1498
450,172 194,0976 172,014 406,1504 271,2146
286,0876 285,1035 22,1178 293,8530 208,01916 356,1657
342,1501 538,225 142,1357 538,2292 271,2147 286,0874
318,0983 188,1412 186,0350 468,2694 194,0975
208,01937 257,0723 212,1413 318,082 362,1244 494,009
293,8529 293,8530 342,186 272,0720 314,187 186,0348
186,0350 210,1021 186,0350 328,1707 342,1498 188,1411
212,1413 152,0473 210,1021 212,1412 300,1030 294,1864

Salicylsaure
Xylolsulfonat
Cyclaminsdure

Projektphase
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Tabelle 39. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Zulauf Klaranlage B — Kommunal:

a) im positiven Modus, b) im negativen Modus; ldentifizierte Molekiilmassen wurden

farbkodiert.

a)

ZULAUF KLARANLAGE B - KOMMUNAL - positiver Modus

PNR1 PNR2 PNR5 PNR9
KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 49/50
lekiil [Da] | Molekiil [Da] | Molekiil [Da] | Molekiil [Da] lekiil [Da) [Da]
133,0641 206,1517 271,2508 133,0641 1020,7169 282,1677
424,3034 370,2198 282,1676 282,1678 904,6325 326,1937
194,0804 282,1677 326,1937 326,1939 846,5901 414,2460
366,2615 326,1937 133,0640 370,22001 1136,8004 370,2197
271,2509 414,2461 370,2198 414,2462 1194,8414 458,2725
482,3455 458,2724 194,0803 458,2728 133,0640 502,2987
127,1363 502,2986 414,2461 194,0804 194,0803 634,3772
245,1163 238,1415 458,2725 502,2991 788,5487 238,1414
133,05283 590,3508 300,2662 238,1416 1252,8837 590,3510
390,2766 546,3248 273,1937 546,3251 370,2197 546,3248
119,04861 722,4294 502,2988 590,3513 414,2461 722,4296
540,3873 678,4035 238,1414 634,3775 133,05276 194,0804
326,1939 766,4556 245,1163 245,1164 282,1676 678,4035
678,4037 194,0804 424,3034 678,4038 458,2725 766,4557
634,3775 810,4818 390,2765 424,3035 424,3032 946,6802
400,2308 854,5082 133,05278 390,2765 245,1163 133,0641
144,0899 133,0640 400,2306 722,4300 326,1937 888,6381
898,5345 298,2505 400,2308 550,3509 810,4818
356,2044 634,3772 590,3509 m 634,3772 1120,8055
722,4298 942,5611 546,3249 133,05286 678,4035 1178,8474
Tolytriazol Oxindol PEG / vermutlich PEG-3hnlich
Koffein Benzotriazol 4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)
PPG Nikotin
b)

ZULAUF KLARANLAGE B - KOMMUNAL - negativer Modus

PNR1 PNR2 PNR5 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 49/50 KW 04/05
Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] [Da] lekiil [Da] | Molekiilmasse [Da] Molekiilmasse [Da]
200,0506 342,1500 200,0505 210,0925 282,0594 200,0504
210,0925 266,15532 210,0925 342,1499 150,0349 342,1495
282,1287 314,1188 342,1497 328,1707 _ 300,1028
328,1707 284,1448 326,1763 450,17692 210,0925 356,1652
300,1031 328,1345 406,1505 342,1498 314,1184
406,1505 406,1506 406,1504 494,2032 328,1706 210,0923
450,1770 210,0926 314,1187 314,1187 450,1769 406,1502
328,1344 342,1864 212,1412 328,1344 406,1503 266,15495
362,1246 328,1709 450,1769 326,1552 326,1551 328,1704
326,1552 450,1772 300,1031 212,1413 494,2030 450,1766
286,0875 494,2032 494,2032 300,1031 300,1030 362,1244
314,1189 294,1868 340,1709 362,1246 358,1483 342,1860
494,2033 362,1247 362,1245 538,2292 362,1245 494,2028
212,1412 286,0877 286,0875 314,1553 314,1187 286,0873
340,1707 370,1814 326,1552 286,0876 340,1707 328,1340
314,1553 538,2295 138,03165 582,2558 538,2290 326,1548
538,2293 484,1595 186,0350 340,1709 286,0875 538,2288
182,9990 186,0351 538,2292 312,1397 314,1552 284,14436
318,0982 340,1710 188,1412 242,0615 212,1412 370,1809
386,1513 326,1553 368,1656 142,1357 582,2556 340,1705

8-(4-Sulfophenyl) Octansdure

10-(4-Sulfophenyl) Decansaure

Dodecylsulfat (=Laurylsulfat)

Saccharin
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Tabelle 40. TOP 20 intensivste Molekiilmassen im Ablauf Klaranlage B:
a) im positiven Modus, b) im negativen Modus; ldentifizierte Molekiilmassen wurden
farbkodiert.

a)
ABLAUF KLARANLAGE B - positiver Modus
PNR 1 PNR 2 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05
[Da] | Molekilmasse [Da] i [Da] | Molekilmasse [Da] | Molekilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]

133,0640 119,04852 424,3032 119,04858 390,2221 133,0640
390,2222 133,0640 278,0940 278,0942 133,0641 119,0485
119,04854 179,1310 482,3452 278,08594 119,04856 312,1780
245,163 271,2145 151,0002 133,0641 314,1700
179,130 181,1831 133,0640 201,1729 266,1728 356,2042

173,1780 119,04854 229,1678 308,1833 400,2305
312,1781 187,1572 308,2197 24,1359 179,1310 173,1779
356,2044 312,1781 324,1358 266,1728 376,2067 342,1804
221,1779 266,1728 250,1778 215,1522 366,2616
273,1936 424,3035 540,3870 008 270,1439 435,268
270,1438 245,1164 308,1832 203,1059 173,1780 187,0997
308,1833 366,2617 00 380,2049 4243035 390,2221
366,2254 308,1834 312,1781 366,2619 312,1781 271,2145
400,2307 390,2223 366,2615 390,2223 187,1572 211,1108
346,1963 299,2458 366,2253 22,1992 366,2253 353,0642
248,1775 356,2044 203,1059 151,0127 352,2462 338,1939
151,0126 195,1988 496,2886 540,3869 224,9917
292,2360 308,2198 356,2043 145,05282 263,1884
324,1838 145,1467 245,164 226,0630 482,3454 222,1368
353,0642 400,2307 4002306 | 3121784 | 5084289 |  221,1778

PPG 4-Aminoantipyrin (=Ampyron) 2-Hydroxybenzothiazol (=2-OHBT)

Tolytriazol Hexamethoxymethylmelamin

Caprolactam 0-Desmethylvenlafaxin 4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)
Benzotriazol 4-Formylaminoantipyrin Triphenylphosphanoxid (=TPPO)

Valsartan Chinidin / Chinin Hydroxyquinolin
Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylenediamin Diphenylguanidin

Vmtl. Abbauprodukt von Hexamethoxymethylmelamin (CH2-Abspaltung)

b)
ABLAUF KLARANLAGE B - negativer Modus
PNR1 PNR 2 PNR5 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 49/50 KW 04/05
[Da] | Molekiil [Da] | Molekiil [Da] i [Da] i [Da] " [Da]

300,1031 210,0927 226,0793 314,1187 314,1187 200,0504
226,0793 271,2150 312,1758 298,1601 226,0792 314,1184
272,0719 226,0794 342,1500 300,1030 342,1499 342,149
310,1087 286,0877 300,1031 342,14989 356,1657 300,1028
286,0875 296,1447 298,1601 296,145 300,1030 286,0872
342,1501 200,0508 296,1446 286,0875 257,0721 340,1339
208,1601 300,1033 240,0949 293,8530 286,0874 272,0716
293,8529 229,0410 293,8529 226,0793 229,0408 435,2265
298,0873 293,8532 151,0091 340,1344 119,0483 298,0871
356,1658 119,04842 286,0875 272,0720 208, 01925 164,0947
119,04833 257,0725 340,1344 200,0240 226,0629 396,01423
284,0718 272,0721 396,0146 119,0483 312,1031 284,1081

340,1347 326,188 240,0950 210,1020 270,0924
164,0949 99,2463 354,1501 312,1032 240,0949 295,0165
258,0927 310,1091 224,1178 298,0874 228,0820 271,2146
295,0168 258,0929 210,1021 326,1551 272,0719 119,04823
748,1585 284,0721 266,1647 326,1188 242,0977 274,1237
396,0147 298,0877 295,0168 270,0927 224,1177 133,0638
133,0640 216,1726 164,0950 186,0350 260,1986 326,1550
242,0565 224,1180 298,0874 229,1677 266,1646 354,1497

Tolytriazol

Benzotriazol 2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsaure (= MCPA)

Diclofenac 2-Hydroxybenzothiazol (=2-OHBT)

Valsartan Vmtl. Verbindung mit Cl

Xylolsulfonat 8-(4-Sulfophenyl) Octansaure
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Tabelle 41: Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben

»Ablauf Industriepark B“.

Identifizierte Verbindungen

Stoffklasse

4-Chlorphenoxyessigsaure (4-CPA)

Pestizide und Metaboliten

4-Ethoxy ethylbenzoat

Kosmetika und Korperpflegeprodukte

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure

Andere

9,12,13-Trihydroxy-15-Octadecensdure

Natlrliches Vorkommen

Benzyldimethyl dodecyl ammonium (= BAC-C12)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Biozide / Kosmetika und Korperpflegepro-
dukte / Pestizide und Metaboliten

Cholséure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Natlrliches Vorkommen
Cholylglycin Natirliches Vorkommen

Cyclaminsaure

Industriechemikalien und Metaboliten

Desoxycholsdure

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Lebensmittelzusatzstoffe / Naturliches Vor-
kommen

Desoxycholsaure / Ursodesoxycholsdure / Chenodesoxy-
cholsaure

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Lebensmittelzusatzstoffe / Natirliches Vor-
kommen

Dodecylsulfat (=Laurylsulfat)

Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Eprosartan Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
Erucamid Andere
Hexadecanamid Andere

Koffein

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Naturliches Vorkommen

Olsdureamid

Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher

PEG (Polyethylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte /
Weichmacher

PPG (Polyproplyenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher
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Salicylsdure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Stearamid Industriechemikalien und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Tetradecylamin Andere
Tolytriazol Industriechemikalien und Metaboliten
Tri(butoxyethyl)phosphat (= TBoEP) Industriechemikalien und Metaboliten /

Weichmacher
Triphenylphosphanoxid (= TPPO) Industriechemikalien und Metaboliten
Valsartan Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
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Tabelle 42: Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben ,Zulauf

Klaranlage B: Kommunal“.

Identifizierte Verbindungen

Stoffklasse

10-(4-Sulfophenyl) Decansaure

Andere

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure

Andere

Benzotriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Caprolactam

Industriechemikalien und Metaboliten

Cyclaminsaure

Industriechemikalien und Metaboliten

Dodecandisdure

Industriechemikalien und Metaboliten

Dodecylsulfat (=Laurylsulfat)

Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Fumarsaure / Maleinsdure

Industriechemikalien und Metaboliten

Hexamethoxymethylmelamin

Industriechemikalien und Metaboliten

Koffein

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten / Naturli-
ches Vorkommen / Stimulanzien

Naphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sulfonsiure

Andere

PEG (Polyethylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten / Kosme-
tika und Korperpflegeprodukte / Weichmacher

Salicylsdure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten / Kosme-
tika und Korperpflegeprodukte
Tolyltriazol Industriechemikalien und Metaboliten

Tri(butoxyethyl)phosphat (= TBoEP)

Industriechemikalien, Metab. / Weichmacher

Xylolsulfonat

Andere

10-(4-Sulfophenyl) Decansaure

Andere

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure

Andere

Benzotriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Caprolactam

Industriechemikalien und Metaboliten
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Cyclaminsaure

Industriechemikalien und Metaboliten

Dodecandisdure

Industriechemikalien und Metaboliten

Dodecylsulfat (=Laurylsulfat)

Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Fumarsaure / Maleinsdure

Industriechemikalien und Metaboliten

Hexamethoxymethylmelamin

Industriechemikalien und Metaboliten

Koffein

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten / Naturli-
ches Vorkommen / Stimulanzien

Naphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sulfonsiure

Andere

PEG (Polyethylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten / Kosme-
tika und Korperpflegeprodukte

Salicylsdure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten / Kosme-
tika und Korperpflegeprodukte
Tolyltriazol Industriechemikalien und Metaboliten

Tri(butoxyethyl)phosphat (= TBoEP)

Industriechemikalien, Metab. / Weichmacher

Xylolsulfonat

Andere

Analog zum Kapitel 4.3.1 wurden auch hier die Molekilmassen auf die dritte Nachkommas-
telle gerundet und unter der Berlicksichtigung der Retentionszeit (Differenz <+ 0,5 min)
wurden die Probenahmerunden hinsichtlich der auftretenden Molekiilmassen, die vermut-
lich bestimmte Verbindungen kennzeichnen, analysiert. Diese Molekiilmassen wurden in
den TOP 20 Tabellen mit einer Farbkodierung dargestellt. Molekilmassen, die nur einmal
in den Probenahmerunden vorkommen, wurden weil} kodiert. Diese Auswertung ist in Ta-
belle 45 bis Tabelle 50 fir die Proben , Ablauf des Industrieparks B“, ,Zulauf Kldranlage B —

Industrie” und ,,Ablauf kommunale Klaranlage B“ dargestellt.

Analog zum Standort A sind auch hier sowohl TOP 20 Signale zu beobachten, die sehr vari-
abel sind, als auch Molekiilmassen, die fast bei allen Probenahmerunden unter den TOP 20
vorkommen. Insgesamt sind die ,Fingerprints“ der Zuldufe durch weniger Schwankungen
gepragt. Im Falle der Industrie-Zuldufe |asst sich das auf die eher kontinuierlichen Produkti-

onsprozesse der einleitenden Industriebetriebe zurickfihren.
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Tabelle 43: Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben ,Zulauf

Klaranlage B: Industrie”.

Identifizierte Verbindungen Stoffklasse
10-(4-Sulfophenyl) Decansaure Andere
4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin) Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
8-(4-Sulfophenyl) Octansaure Andere
Benzotriazol Industriechemikalien und Metaboliten
Dodecylsulfat (=Laurylsulfat) Kosmetika und Korperpflegeprodukte
Koffein Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /

Nattrliches Vorkommen / Stimulanzien

Nikotin Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Nattrliches Vorkommen / Stimulanzien

Oxindol Andere

PEG (Polyethylenglykol) Industriechemikalien und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte /
Weichmacher

PPG (Polypropylenglykol) Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher

Saccharin Lebensmittelzusatzstoffe

Salicylsaure Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegeprodukte

Testosteronsulfat Natirliches Vorkommen
Tolytriazol Industriechemikalien und Metaboliten
Xylolsulfonat Andere
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Tabelle 44: Liste der identifizierten Verbindungen der TOP 20 Listen in den Proben ,Ablauf

Klaranlage B“.

Identifizierte Verbindungen

Stoffklasse

2-Hydroxybenzothiazol (= 2-OHBT)

Biozide / Industriechemikalien und Metabo-
liten

2-Methyl-4-chlorophenoxyessigsdure (= MCPA)

Pestizide und Metaboliten

4-Acetamidoantipyrin (= 4-Acetylaminoantipyrin)

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

4-Formylaminoantipyrin

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Natlrliches Vorkommen

8-(4-Sulfophenyl) Octansaure

Andere

Benzotriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Caprolactam

Industriechemikalien und Metaboliten

Chinidin / Chinin

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten /
Natlrliches Vorkommen

Diclofenac

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

Diphenylguanidin

Industriechemikalien und Metaboliten

Hexamethoxymethylmelamin

Industriechemikalien und Metaboliten

Hydroxyquinolin

Andere

Naphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sulfonsiure

Andere

0O-Desmethylvenlafaxin

Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

PPG (Polypropylenglykol)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher

Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylenediamin

Industriechemikalien und Metaboliten /
Kosmetika und Korperpflegemittel / Weich-
macher

Tolyltriazol

Industriechemikalien und Metaboliten

Tri(butoxyethyl)phosphat (= TBoEP)

Industriechemikalien und Metaboliten /
Weichmacher

Triphenylphosphanoxid (= TPPO)

Industriechemikalien und Metaboliten

Valsartan Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten
Xylolsulfonat Andere
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Tabelle 45. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf des
Industrieparks B (positiver Modus). In Weils sind Massen gekennzeichnet, die in den

Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR 1 PNR 2 PNR5 PNR 6 PNR9 PNR 12

KW 27/28 [\"PLYEN] KW 41 KW 43 Kw 49/50 KW 04/05
Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]
133,046 133,064 133,064 133,064 179,131

179,131 133,064 213,246 133,064
390,277 213,245 390,276
374,282 303,292 296,235 296,235
286,226 194,080 374,281 269,272 162,125

287,245 227,152 308,220 303,292 390,276
216,155 179,131 214,157 342,288 179,131 194,080
162,126 243,220 291,220 179,131 464,371 214,157

271,251 282,167 300,266 366,262 326,194 372,266

306,240 326,194 213,246
435,227 508,397 414,246
202,139 366,261 398,243 370,220 337,334
400,231 638,496 372,266 250,178 287,246 242,188

444,257 370,220 316,261 424,145 406,329 356,271
398,243 652,511 424,303 194,080 283,287 458,273

396,272 414,246 422,324

424,304 414,246 366,262

488,283 424,303 194,094 594,470 238,141 466,350
366,262 162,125 352,246 458,273 450,355
350,267 710,553 311,318 652,512 255,256 510,377

356,204 250,178 482,345 440,298 436,340

Tabelle 46. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf des

Industrieparks B (negativer Modus). In WeiR sind Massen gekennzeichnet, die in den

Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR1 PNR 2 PNR9 PNR12

KW 27/28 KW 29/30 KW 41 Kw 43 KW 49/50 KW 04/05
Molekilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]

133,064 338 194 484,159 200 050

378,208 818,395 398,233 354,207 398,233

298,160
310,181

216,136 454,241 298,160 484,159 266,155 354,207
194,098 133,064 202,989 354,207 213,009

392,293 366,171 392,293 310,181 378,207 276,176
785,421 442,260 216,045 408,283 366,171
188,014 188,014 338,213 410,197 188,014 188,014

366,171 888,452 312,176 278,191 392,293 408,287

213,010 D 454,224 300,103 392,293

435,227 228,997 133,064 133,064 138,032
188,141 906,463 410,197 200,014 314,119 330,240
216,172 236,145 227,152 318,129 286,088 214,157
408,288 456,128 213,010

250,040 528,278 352,192 280,007 299,246 368,165

230,152 213,010 472,249 258,219 236,145 179,061

390,277 840,463 378,208 213,010 872,456
214,157 370,203 342,150
330,241 330,241 186,008 278,192 796,425
191,904 366,171 528,654 465,309 210,102

214,157 242,098 515,292 300,103

300,266 1128,485
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Tabelle 47. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Zulauf
Kldranlage B - Industrie (positiver Modus). In WeiR sind Massen gekennzeichnet, die in

den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR 1 PNR 2 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05

Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]

133,064 271,251 133,064 1020,717 282,168

424,303 370,220 326,194
326,194 326,194

366,261 326,194 133,064 370,220 370,220

271,251 370,220 458,272
482,346 458,272 458,273 133,064
127,136 194,080

245,116 458,272 502,299 238,141

133,053 590,351 590,351

546,325 546,325 370,220 546,325

119,049 722,429 590,351 722,430
540,387 678,403 238,141 133,053
766,456

424,303 766,456
424,303 424,303

400,231 133,053 133,064
133,064 400,231 326,194

162,116 298,251 400,231 EL
634,377 500,351 162,116 634,377 1120,806
942,561 546,325 133,053 673,403 1178,847

Tabelle 48. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Zulauf
Klaranlage B - Industrie (negativer Modus). In Weil sind Massen gekennzeichnet, die in

den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR1 PNR2 PNRO PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05

Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekillmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]

200,051 200,050 282,059 200,050
210,092 266,155 210,092 150,035
282,129 314,119 328,171 298,160 300,103

328,171 284,145 326,176 450,177 210,092 356,165
300,103 328,134 328,134 406,151
406,151 406,151 406,150 494,203 328,171 210,092
450,177 210,093 314,119 314,119
328,134 212,141 266,155
362,125 328,171 326,155 326,155
326,155 450,177 300,103 212,141 450,177
494,203 494,203 362,124
314,119 340,171 362,125

494,203 362,125 362,125 538,229 362,124 494,203

212,141 314,155 314,119 286,087
340,171 326,155 286,088 340,171 328,134
314,155 582,256 538,229 326,155
538,229 340,171 538,229
182,999 538,229 314,155

318,098 340,171 188,141 242,062 212,141
386,151 326,155 368,166 142,136 582,256 340,170
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Tabelle 49. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf
Kldranlage B - Industrie (positiver Modus). In WeiR sind Massen gekennzeichnet, die in

den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR 1 PNR 2 PNR5 PNR 6 PNR9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 43

KW 49/50 KW 04/05
i 1 e i i3]

133,064

133,064

424,303

390,222

390,222 133,064

278,094

278,094

133,064

179,131
271,215 151,009
181,183 133,064

173,178

312,178 187,157

245,116
179,131

308,220

133,064
266,173
324136 |

179,131

312,178

356,204
400,231
173,178

356,204
221,178
273,194
270,144

400,231
346,19

151,013
292,236
324,184

266,173

312,178 324,136

266,173

250,178 215,152
424,304
245,116

308,183
366,262

366,262

390,222

356,204 203,106 151,013
308,220 356,204

145,147 245,116 226,063

203,106

380,205

366,262
173,178
424,303
312,178

342,180
398,243
435,227
187,100
390,222
271,214

187,157

211,111

366,225

353,064

352,246

308,220
482,345

353,064

400,231 312,178

598,429

338,194
224,992
263,188
222,137
221,178

Tabelle 50. Farbkodierung pro TOP 20 wiederkehrende Molekiilmasse im Ablauf
Klaranlage B - Industrie (negativer Modus). In Weil sind Massen gekennzeichnet, die in

den Probenahmerunden nur einmal in den TOP 20 vorkommen.

PNR 1
KW 27/28

Molektilmasse [Da]

300,103
226,079

272,072

310,109
286,087

PNR 2
KW 29/30

PNRY
KW 49/50

PNR 12
KW 04/05

Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]

210 093
271,215
226,079

286,088

226,079

300,103
298,160

314,119
298,160
300,103

296,144

342,150
298,160

293,853

298,087

356,166

119,048
284,072

296,145

314,119
226,079

342,150
356,166

300,103
257,072

200,050
314,118

300,103
286,087
340,134

300,103 240,095

293,853
151,009
286,088

226,079
340,134
272,072

119,048

286,087

119,048
208,019

257,072

340,134
396,015

200,024
119,048

208,019

258,093

326,119

354,150

224,118

240,095
312,103
298,087

299,246

310,109

226,063
312,103

210,102

240,095

228,082

272,072
435,227
298,087

396,014
284,108
270,092
295,017
271,215

210,102

295,017

258,093

326,155

272,072

119,048

748,159 284,072

326,119
270,093
186,035

229,168

242,098
224,118
260,199

274,124

326,155
354,150

298,088
216,173

224,118

396,015 295,017

242,056 298,087
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4.3.5 Level 1+2 identifizierte Substanzen Industriepark B und Kldaranlage B

Insgesamt wurden in allen Proben 542 Verbindungen, davon bereits 399 in der ersten Pro-
benahmerunde identifiziert (siehe Tabelle 66 bis Tabelle 73 im Anhang). In den nachfolgen-
den Probenahmerunden kamen immer weniger Verbindungen hinzu: +54 in PNR 2, +62 in
PNR 5 und +27 in PNR 6. Abbildung 17 zeigt die prozentuelle Aufteilung der identifizierten
Verbindungen in verschiedene Stoffkategorien. Im Vergleich zum Standort A wurden hier
also mehr Verbindungen fix-identifiziert. Das konnte durch die speziellen und vielfaltigen

Produktionsprozesse am Standort A erklart werden.

In allen Probenarten wurden 4-Acetamidoantipyrin, 4-Formylaminoantipyrin, 6-Methyl-
thioguanin, Candesartan, Eprosartan, Hydrochlorothiazid, Mefenaminsaure, Metformin,
Rosuvastatin, Valsartan (Kategorie Arzneimittelwirkstoffen und Metaboliten), Benzotriazol,
Cyclaminsaure, Polypropylenglykol Polymere (PPGs), Tolyltriazol, Triisopropanolamin (In-
dustriechemikalien und Metaboliten) sowie Amphetamin und Hydroxyquinolin identifiziert.
Auffallig ist die hohere Anzahl an Arzneimittelwirkstoffen und Metaboliten im Vergleich

zum Standort A.

Abbildung 17. Prozentuelle Aufteilung der in allen Probenahmerunden und Probenarten

identifizierten Verbindungen in verschiedenen Stoffkategorien.

StandortB

B Arzneimittelwirkstoffe und Metaboliten

B Natiirliches Vorkommen / Stimulanzien

B Industriechemikalien (mit Weichmacher) und
Metaboliten
Andere

M Pestizide und Metaboliten

B Kosmetika und Kérperpflegeprodukte

B Lebensmittelzusatzstoffe

B lllegale Drogen und Metaboliten

M Biozide
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4.3.6 Auswertung im Hinblick der Industrieeinleitungen - Industriepark B

Wie fiir Standort A wurden fiir Standort B wurden die TOP 20 Ergebnisse sowie die fix-iden-
tifizierten Verbindungen in Anlehnung an das Auswertungsbeispiel 1 im Kapitel 4.3.3 aus-
gewertet. Dabei wurden die TOP 20 Molekilmassen im Ablauf der Klaranlage B mit denen
des Industrieparks B sowie mit denen des Zulaufs der Klaranlage B, welche das Abwasser
aus dem Industriepark B enthalt, verglichen. Um aus Einfachheitsgriinden die Anzahl der
Tabellen einzuschranken, wurden die Ergebnisse der Vergleiche diesmal gemeinsam in zwei
Tabellen (im positiven und negativen Modus) dargestellt (Tabelle 51 und Tabelle 52). In
Grin wurden jene Molekiilmassen hervorgehoben, die in allen drei Probenarten bei den
jeweiligen Probenahmerunden in der TOP 20 Liste vorkamen. In Gelb sind jene Molekiil-
massen gekennzeichnet, die sowohl im Ablauf der Klaranlage als auch im Ablauf des Indust-
rieparks B detektiert wurden. In Orange sind solche Molekiilmassen markiert, die sowohl
im Ablauf der Klaranlage als auch im industriellen Zulaufabwasserstrom der Kldranlagen
vorlagen. Diese letzteren Molekilmassen kénnen nicht eindeutig den Industrieabwdéssern
zugeordnet werden, weil der Abwasserstrom Zulauf-Industrie auch das Abwasser von zwei

Gemeinden enthalt.

Es ist fur Klaranlage B ebenfalls darauf hinzuweisen, dass mit dieser Auswertung nur die
TOP 20 intensivsten Signale bericksichtigt werden. Es konnen daher mehr Molekiilmassen
im Ablauf enthalten sein, die urspriinglich vom Industriepark B kommen, jedoch nicht unter
der Liste der 20 intensivsten Signale vorliegen. Bei der Auswertung wird angestrebt, Stoffe,
die moglicherweise aus dem Industriepark stammen, hervorzuheben. Ein zuséatzlicher Input
aus dem kommunalen Bereich kann allerdings ohne einen Target-Ansatz nicht ausgeschlos-

sen werden.

Fir die Klassifizierung der fix-identifizierten Verbindungen aus Tabelle 53 bis Tabelle 58 als
PMT Stoffe wurde analog zu Kapitel 4.3.3 auch hier exemplarisch das von der ECHA erstellte
Anhang llI-Verzeichnis herangezogen. Der mittlere Prozentsatz der entsprechend des An-
hangs klassifizierten PMT Stoffen liegt bei 20 % und ist durch geringe Schwankungen ausge-
pragt (15 % in PNR 2 im unteren und 24 % in PNR 9 im oberen Ende). Die Ergebnisse sind
dem Anhang zu entnehmen (Tabelle 75 und Tabelle 76).
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Tabelle 51. Farbkodierung der TOP 20 Molekilmassen, die sowohl im Ablauf der

Klaranlage B als auch im Ablauf des Industrieparks B sowie im Zulauf der Kldaranlage B in

den Probenahmerunden vorkommen (positiver Modus).

PNR1 PNR 2 PNR 9 PNR 12

KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05
Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] Molekilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]
133,064 390,222 JEENCT)

390,222

119,049 179,131 119,049 312,178
245,116 271,215 314,170 231,101
179,131 181,183 201,173 266,173 356,204
231,101 173,178 119,049 229,168 308,183 400,231
312,178 187,157 308,220 324,136 179,131 173,178
356,204 312,178 324,136 266,173 376,207 342,180
221,178 266,173 250,178 215,152 366,262 398,243
273,194 424,304 540,387 231,101 270,144 435,227
270,144 245,116 308,183 203,106 173,178 187,100
308,183 366,262 231,101 380,205 424,303 390,222
366,225 308,183 312,178 366,262 312,178 271,214
400,231 390,222 366,261 390,222 187,157 211,111
346,196 299,246 366,225 322,199 366,225 353,064
248,177 356,204 203,106 151,013 352,246 338,194
151,013 195,199 113,084 496,289 540,387 224,992
292,236 308,220 356,204 145,053 308,220 263,188
324,184 145,147 245,116 226,063 482,345 222,137
353,064 400,231 400,231 312,178 598,429 221,178

Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR sowohl im Ablauf des Industrieparks B als auch
im Zulauf der KA B - Industrie erscheinen

Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR auch im Ablauf des Industrieparks B erscheinen
Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR auch im Zulauf der KA B - Industrie erscheinen
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Tabelle 52. Farbkodierung der TOP 20 Molekiilmassen, die sowohl im Ablauf der

Klaranlage B als auch im Ablauf des Industrieparks B sowie im Zulauf der Kldaranlage B in

den Probenahmerunden vorkommen (negativer Modus).

PNR1 PNR2 PNR 9 PNR 12
KW 27/28 KW 29/30 KW 49/50 KW 04/05
Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da] | Molekiilmasse [Da]
300,103 179,131 226,079 314,119 179,131 200,050
179,131 271,215 312,176 298,160 226,079 314,118

272,072 226,079 342,150 300,103 342,150

310,109 286,088 300,103 342,150 356,166

356,204 296,145 298,160 296,144 300,103 286,087
342,150 200,051 296,145 286,088 257,072 340,134
298,160 300,103 240,095 293,853 286,087 272,072
400,231 229,041 293,853 133,064 133,064 435,227
298,087 293,853 133,064 340,134 119,048 298,087
356,166 119,048 286,088 272,072 208,019 164,095
119,048 257,072 340,134 200,024 226,063 133,064
133,064 272,072 396,015 119,048 312,103 284,108
208,019 133,064 326,119 240,095 210,102 270,092
164,095 299,246 354,150 312,103 240,095 295,017
258,093 310,109 224,118 298,087 228,082 271,215
295,017 258,093 424,303 366,262 272,072 119,048
748,159 284,072 482,345 278,086 242,098 274,124
396,015 298,088 295,017 270,093 224,118 133,064
133,064 216,173 164,095 186,035 260,199 326,155
242,056 224,118 298,087 229,168 266,165 354,150

Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR sowohlim Ablauf des Industrieparks B als auch

im Zulauf der KA B - Industrie erscheinen

Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR auch im Ablauf des Industrieparks B erscheinen

Molekiilmassen im Ablauf der KA B, die innerhalb einer PNR auch im Zulauf der KA B - Industrie erscheinen
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Tabelle 53. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Kldranlage B

als auch im Ablauf des Industrieparks B in den PNR 1, 2 und 5 vorkommen.

PNR 1 PNR 2

KW 27/28 KW 29/30
|&-phenylimidazol [ 0

ulfonat

6-Methylthioguanin (=2-Amino-6-methylmercaptopurin)
osartan ! Acetylaminoantipyrin)
Ephedrin / Pseudoephedrin 1amins&u re ino-6-methylmercaptopurin)
Eprosartan Metformin
Fexofenadin |Atorvastatin
Bisoprolo
Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid) Theophyllin / Paraxanthin ICandesartan
lLidocaine __________________________|Amphetamin Clarithromycin
Cyclaminsaure (Clopidogrel carbonsaure
Ephedrin / Pseudoephedrin
Diphenylguanidin Eprosartan
Tolyltriazol Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid )
Tetrakis{2-hydroxypropyl)ethylenediamin Hydroxy bupropion
Telmisartan Mefenamins:

1,5-Isoquinolinediol
Theophyllin / Paraxanthin

5-Benzoyl-4-hydroxy-2-methoxybenzolsulfonsiure (=Sulisobenzon)

K il

Cyclaminsaure Adenin (=2-Ethyliden-1,5-Dimethyl-3,3-Diphenylpyrrolidin)
[Ferulasaure / isoferulinsauwe 1.5 soguinolinedol

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme) 4

Tolyltriazol

Tetrakis(2-hydroxypropyljethylenediamin

4-tert-Octylphenol menoethoxylat (= OP1EQ) Benzoylecgenin

Ensulizol Cotinin Cyclaminsaure

Citronensauretriethylester (=Triethylcitrat)

Benzothiazol [Talyltriazol

PPG n7 [Triisopropanolamin
Tetrakis( 2-hyd roxypropyl) ethylenedi;
PPG n7

Triethyl Phosphat (= TEP)
Trimellits&u reanhyd rid

Butylparaben (=4-Hydroxybenzoessurebutylester)

thylparaben (=4-Hyd roxybenzoes dureethylester)

Acesu

Methyladenin

Phenylalanin

Cotinin

2,6-Dichlorabenzamid
|tran§- 3-Hydroxycotinin

|Terh|n in-desethyl
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Tabelle 54. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Kldranlage B

als auch im Ablauf des Industrieparks B in den PNR 6 und 9 vorkommen.

PNR9
KW 49/50

Oxindol
|4-Phenylimidazol

Benzisothiazolinen

&-Methylthioguanin [=2-Aminc-6-methylmercaptopurin) 4-Propyl-Benzoesdure

Amlnoanllpfvrm tAmpvron] 5-6-Dimethyl-1H-benzotriazol

Amphetamin
Meth

2-Ani:
6:2-Fluortelom:

Perfluorohexansulfonsiure (=PF 6 5- PFHx5)

Tetraethylenglycoldimethylether (=Tetraglyme)

Hyd mvaenmtr\azo\ Tolyltriazol

Mefenarninsiure Kynureninsaure /o-Cyano-3-hydroxyzimtsaure

Methyldiphenylphosphinoxid

Venlafaxin Oxindol

Triisopropanelamin

Triphenylphesphanoxid (=TPPO)

Tetrakis( 2-hydroxy propyl)ethylenediamin

Eprosartan Pyridoxaloxime
|Candesartan

[Valsartan AEthoxy =

M etformin 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin / Betahistin
Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid) 1,4-Androstadien-3,17-dion
Minoxidil

EDDF [=2-Ethyliden- 1,5 Dimethyl-3,3-Diphenyl pyrro lidin) 10-Hyd roxycarbazepin
Dexpanthenol am ntipyrin {=4- vl antipyrin)
E uanin (=2-Amino-6-methylmercaptopurin)

4-Formylaminoantipyrin
Benzoylecgonin Antipyrin (= Phenazon)

Triethanolamin

lAmphetamin Atenolol

Diphenylphosphinsiure Candesartan

Diphenylguanidin Carbamazepin

Desmethylcitalopram
Ephedrin / Pseudoephedrin

Tolyltriazol Eprosartan

[Triisopropanolamin Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid)

PPG n5 Lamotrigin

PPG n6 Mefenami

PPG n7

4-Methyl-5-thiazol ethanol

Citral / Camphor / Pulegon

Aureanhydrid
Aminophenol / 3-Hydroxy-2-methylpyridin
fam (=Acetosulfam)

Methyladenin
N-Acetyl-tryptophan
N-Acetyltyramin

Norharman

lAdenosin Sitagliptin

G-Methylguinoline Sulfamethovazol

Harman

Dicyclohexylharnstoff

Xanthin

Zimtsduremethylester

Cotinin / Serotonin

1,5-lsoquinolinediol

2,4-Dichlorphen:

2,6-Dimethyly-pyrone / Salicylalkohol

Theobromin / Theophyllin / Paraxanthin
1-Methylxanthin / 3-Methylxanthin / 7.
2 A-Dichlorphenoxyessigsaure (= 2-4-D) n
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Atrazin

Atrazin-2-hydroxy

Metolachlor
or ethane sulfonic acid)

Terbutylazin-2-hydroxy

Terbutylazin-desethyl

trans-3-Hydroxycotinin
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Tabelle 55. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Kldranlage B

als auch im Ablauf des Industrieparks B in der PNR 12 vorkommen.

PNR 12
KW 04,/05

1,2 3,4-Tetrahydro-3-isoquinolin carbonséure 1 5-Isoquinelinediol

2,6-Dimethy -y pyrone / Salicy Blkohol
2-Furyl{5-hydroxy-1-benzofuran-3-yl)methanon 4-Formy lEminocantipyrin
2-Hydroxyhippurséure Chols&ure

Theobromin / Theophyllin / Par

3,5-Dimethy F1-phenylpyrazol 1-Methy kanthin / 3-Methylanthin / 7-Methylxanthin

3-Methy - 2-quinoxalincl Koffein
oindol

arbalc qy quinolin Benzisothiazolnon

5-6-Dimethyl 1H-benzotriazol Amphetamin
ben Harman Methamphetamin / Phentermin

Kynureninsaure /a-Cyano-3-hydr ]
Methyl indol-3-acetat 2-Anisdin
Methyldiphenylphosphinoxid nsure
MN-Benzylformamid
N-Lauroylsarcosin Tetraethylenglycoldmethylether (=Tetraglyme)
Oxindol Tolyltrazol
Pyridoxaloxime Triisopropanolamin
T oy ohos phanoxid (TP PO}
4 Ethaxy ! =4 5 ) Tetrak 5(2-hydroxypropy || ethylenediamin
3-Amino-2-naphthoesdure [ Indok3-acrykdure PEG ni0

2,3 ,5,6-Tetramethylpyrazin / Betahistin Triethanolamin
ndrost adi 2-Methoxy-5-methylanilin / Phenylethanolamin

10-Hydroxycarbazepin
2,3 ,4,9-Tetrahydro-1H-B-carbolin-3-carbonsgure PPG n6
4'-Hydroxy Diclofenac

amidoantipyrin

6-Methy Ehioguanin (=2-Amino-6-methy Imercaptopurin) Trimelltséureanhydrid

Aminophenol / 3-Hydroxy-2-methy lpyridin
Hippursiure

Antipyrin (= Phenazon) 4-MethyF5-thiazol ethanol

Atenolol Acetophencon

Atenclols&ure (= Metoprololsgure) Saccharin

Atorvastatin itral / Cam phor / Pulegon
Bisoprolol 2,6-Dimethylpyrazin / 2, 5-Dimethylpyrazin
Candesartan 12,13-DiHOME [=12,13 Dikydranysctades-9-enaic acid) / 9,10-00HOME|12) {=3,10- Dity dr ary-12-setadecensic acid)
Carboxyibuprofen 4-Hydroxybenzaldehyd
Cetirizin 4-Phenyl-3-buten-2-on
Citalopram 4-Pyridoxinsdure
Clopi Icar
Codein / Dihydrocodein 7-Methyuanin
Desmethylcitalopram 9-H pODE (=9-Hydroperoxy-octadecadiencic acid)
p P ephe Daidzein
prosarta Esculetin
Guanin
drod azid d azid Hordenin
Lacosamid dol-3-essigsa
a 3 ptop
Norharman
o doxa
N,O-Didesmethyhenlafaxin Riboflavin (=Vitamin B2, Lactoflavin)
N-Desmethy lvenlafaxin £ b
Thiamin (=Vitamin B1)
Thymin
D Tropanole
Pheny lethy malonamid | Tryptamin
Procain Tryptophan
Propafenon Tyrosin

Rosuvastatin Xanthurensaure [=Xanthurenat)
Telmisartan 1,3, 7-Trimethylursgure
Tetrahydrocortson Cotinin / Serotonin
Tiaprid Dimethy -Harnsaure

Tramadol N-Oxid 4,4"-Bipyridin (=4, 4"-Bipyridyl)

Metolachlor ESA (= Metolachlor ethane sulfonic acid)
Venlafaxin Phthalimid
Benzyldimethyltetradecyl ammonium (= BAC-C14) Quinazolin-2,4-dicl
|Morphin / Hydromorphon /Piperin |trans—3—Hvdroxv cotnin
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Tabelle 56. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Klaranlage als

auch im Zulauf-Industrie der Kldaranlage B in den PNR 1, 2 und 5 vorkommen.

PNR 1 PNR 2 | PNR5

KW 27/28 | KW 29/30 | KW 41
EEE—

Butylparaben [=4 Hydroxy benzoessurebutylester)
Diuty! phosphr csuttam |
Diethyl phosphat |Saccharin y lolsulfonat

5,6-D i 10-11-Dihydro-10-11-dihy drox arbamaz.
10-Hydroxycarbszepin

Galazolidon 4™-Hydroxy Diclofenac in [ Pseudoephedrin

Haman 4-Acetamidoantipy rin Acetylzminoantipyrin) Amantadin (=1-Adzmantanamin)
10-11-Dihydro- i . i Phenylalanin 4-Amincantipyrin [=Ampyron) 5 ulfzpyridine
10-Hydroxycarbazepin Pyridoxal i |4 ntipyrin (= Phenazon)
4'-Hydroxy Diclofenac Zestin 4- Amincantipyrin [=Am py ron)

4-Acetamidoantipyrin (=4-Acety amincantipyrin] tinin Pheny lethyim zlonzmid
|Aminostipyrin (ampyron)  [EGNEE

Bipyridin (=4,4" Bipyrid
Aliskiren i Atenolols3ure (= Metoprololsiu

ieth yoluamid) Atorvasmtin o minsantipyn
|Antipyrin (= Phenazon)
zncicl N - -
Atenalolssure (= Metoprololssure) Bupropion Diclofenac
lronesain |

Naproxen
Bezafibrat

c
Bisoprolol Carbamazepin-10,11-epoxid Atenololsiure srofol )

Bupropion Clopidogrel carbonssure

Diclofenac
Car Dihydrocodein
Carbamazepin-10,11-epoxid Ephedrin / Pseudoephedrin Carbamazepin-10,11-epoxid

Clopidogrel carbonssure Clopidogrel carbonssure

Diclofenac

Dihydrocodein Gabapentin o ydro-10 rbamazepin
Ephedrin / sl Hydm(hlnrn(mazld[_Hydr iazid)
Hydroxy Tlapnd

lohexol methylvenlafaxin
|Gzbapentin i Tramadel

Furosemid

Hydrochlorothiazid [=Hydrochlorthiazid) My ,::pnencl—aure =1

ydroxy
Iohexol Dihydrocodein

Iroezartan
Ketoprofen Bezafibrat

atin

Naproxen

0-Desmethyltamadal

rbesartan

Rosuvastatin Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiszid)

sitagliptin 2,6-Dimethyl-p-pyrone
Acetaminophen (=Paracetamol)
s ulapyridine

Metopmiol

Mycophen

Naproxen

O-Desm ethylveniafaxin

Pheny lethy Imalonamid

Prazabalin

Morphin / Hydremerphon
Dexpanthencl
Venlafaxin 4-Formylaminoantipyrin
Isoquinalinediol

soquinclinediol M ethamphetamin / Phentermin

Laurinlactsm

Tripheny lphosphanoxid [=TFPO)

Rosuvastatin
5 uifapyridine

V alsartan
Morphin / Hydremorphon

Dexparthenal Cy daminsdure Tolyltriszol

4-Formylaminoantipyrin

Benzotriazol Trisopropanolamin
Tetrakis(2-hy droxy propyljethy lenediamin
Tolykriazol Ensulizol
Tritzopropanolamin PPGns |
Tetrakis(2-hy droxypropyljethylenediamin
3 / Phenylures Ensul PPG n7
Icaridin (=Bayrepel) PPG nd
3,4-Methy lenediosy -N-methylsmphetamin (M DMA} PPG nd Triethy| Phosphat (= TEP)
A mphetsmin PPG n7 Bty praben =3 Hyck onyben e um buty s e}

|aminsdure.

Benzotriazol

FPG ng T
T

Trimellitsdureanhydrid

5-Beruayi-4 -y roey-2-methasybe ol sulfars ure {=Sulisoben zon)

Butylparaben [=4-Hydroxy benzoessurebutylester)

Tolyltrizzol

Triisopropanolamin

Tetrakis|2-hy droxypropyljethylenediamin

|Adenin

Ferulzsaure / Isoferulinsaure

e N i

B Nornikotin
PPG n7 Coti Terbutryn

PPG 4,4'-Bipyridin (=4;
Tri(bw (= TBoEP) :: N
Tributylcitrst Metolachlor trans-3-Hydrowy cotinin

Tricthyl Phosphat (= TER) N-N-Diethy |-3-methylbenzamid = DEET, Diethy fioluami
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Tabelle 57. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Kldranlage B

als auch im Zulauf-Industrie der Klaranlage B in den PNR 6 und 9 vorkommen.

PNR 2
Kw 49/50

carbonsaure 2,6-Dimethy ky-pyrone [ Salicylalkohol

4-FormyBmincantipyrin
Eucalyptol
Theobromin / Theophyllin / Paraxanthin
1-M ethy bianthin / 3-M ethy banthin [ 7-M ethy kanthin
yllin . / iin ol Koffein
2,6-Dimethy Hy-pyrone 3-Aminobenzamid / Phenylurea

Losartan

‘6-Methylthioguanin (=2-Amino-6-methylmercaptopurin)  ERegelpl=dy I G Rel=grdeifrde] [Amphetamin
10-11-Dihydro-10-11-dihydraxy-Carbamazepi Hydroxybenzatriazol
Kynureninsaure {a-Cyano-3-hydroxyzimtsiure M ethamphetamin / Phentermin
Methy ldipheny Iphosphinoxid 7-Hydroxycoumarin (=Umbelliferon)
Hexamethoxy methy Imelam

N sphthalin-1-sulfonsdure/ Naphthalin-2-sufonsaure Laurinlactam

2-Anisidin

Valsartan - ! HHydrg Berz

d carbonsdure Perfluorohexansulfonsdure (= PF 6 5- PFHxS)
bamazepin Tetraethylenglycoldimethy lether [=Tetraglyme)
Tollhtrizzol
232 2 Tetrahydro 11 -carbolin 3-carbonssure____Trisopropankmin

4" Hydroy Diclofenac

[4-Aminoantipyrin (=Ampyron)

JAtenolol

10-Hydroxycarbazepin in (=Aciclovir, Acych

|Carbamaz epin Amantadin (=1-Adamantanamin)

Ephedrin / Pseudoephedrin [Amisulprid PPG nd
|Carbamazepin-10,11-epoxid

Antipyrin (= Phenazon) PPG 7
Atenolol PPG ng

olsaure { ) Atenololsiure (= Metoprololsaure) PPG 8
sitcg lMtorvestan ——[Tributyl Phospnat (= TER)
Tiaprid Bezafibrat Triethyl Phosphat (= TEP)
Metaprolol Bopoo [y
amiswpia 5-Bergoy 1-4-hycroxy-2-met hoxybenzolsulfonsaure (=Sulisobenzon)

tenololsiure (= Metoprololsiur ) Carbamazepin Aminophenol / 34 ~2-met hy Ipyridin
Hydrochlorothiazid drochlorthiazid) Carbamazepin-10,11-epoxid / Oxcarbazepin

Gabapentin [ idogrel carbonsaure

Oxazepam

|Antipyrin (= Phenazon) Dicl

M efenaminsaure Ephedrin / Pse ephedrin |4-Hydroxybenzaldehyd
4 -Hydrowy Diclofenac Ethambutol 5,6-Dimethy benzi
[Cyclof leucy lproty )
Dicyclohexy Ihar nstoff

Fluconzzol

Bisoprolol Furosemid

Phenykethylmalonamid Hydrochlarothiazid (=Hydrochlorthiazid) Indok3-essigsiure
[Sulfamethoxazol Hydroxy buprogion M etenephrine

Ibuprofen
Lacosamid N-Acety-tryptophan

[4-Aminoantipyrin (=Ampyron) IN-Acety yramin

Nikotinamid

I
Sterkobilin
Tropanole

Tryptamin
Tyrosin
anthin

Desmethynz
M ethamphetamin / Phertermin O-Desmethy trama N,N'-Diphenylurea

[Trilsopropanolamin (0-Desmethy lvenlafaxin [ Tramadol Cotinin [ Serotonin

[Toly kriazol Oxazepam 4 4'-Bipyridi

Triphenylphosphanoxid (=TPPO) Pe in
P henylephrin

Phenylethy iImalonamid M etolachlor ESA (= Metolachlor ethane sulfonic acid)

Prescbalin N-{2,4-Dimethylphenylformamide

Primidon H iethy = amid)

| Atrazin

14-M ethy-5-thiazol ethanol
|Saccharin
Citral / Camphor / Pulezon

Dicyclohexy Iharnstoff

Harman

Metanephrine |sulfapyridine
Tetrahydrocortison
Tiaprid

N ramaol N-Oxid
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Tabelle 58. Liste der identifizierten Verbindungen, die sowohl im Ablauf der Kldranlage B

als auch im Zulauf-Industrie der Klaranlage B in der PNR 12 vorkommen.

PNR 12

Kw 04/05

4-Pheny limidazol

Pyridosaloxime Mycophenalsaure

Hydroxybenzotrizzol N-Desmethy izmi Trilbutoxysthyl)p hosphat [= TEoEF)
Methyl indol-3-acetat N-Desmethylvenlafin Climbazol

2-Hydroxyhippursiure Normorphin Tetrabuny
Naphthalin-1-sulfonsdure/ N aphthalin-2-su fonsiurs smethylnaproxen |-4-hydro

ndal 0-Desmethyltramadol minophenal / 2-
N-Lsuroylsarcosin |0-Desmethyiveniafaxin / Tramadol Hippursdure

1-Hexansulfo. azepam Caryophyllencxid
Pentoxifyllin [4-M ethyl-5-thiazol ethanol
1,2,3,4-Tetrahydro-3-isoquinolin carbonsdure Pheniamin___[saccharin
(2-Furyl[S-hydrasy-Lbenzofuran-Zylmethznon [N RO Citral / Camphor / Pulegon
Pregabalin
Procain Tropancle
4-Indolecarbaldehyd / Hyd roxyquine lin Propafenon Hordenin
Kynureninsdure /a-Cyang- -hydraxyzimissure Fropranclal Tyrosin

hinoxid Tryptophan
N-Benzylformamid Pyrantel ¥anthu rensiure [=Xanthurenat)
Tetradecylamin Rosuvastatin Thymin

7-Methylguan in

phenyl pip erazin (m- JSulfapyridine ZimtsSuremethylester
[sulpirid Sterkobilin
Carbamazapin [Teimisartan N-Acetyl-tryptophan
10-Hydroswy carbazepin [Tetrahyd rocortison Morharman
2-(3,4 Dimethaiyphenyl)-5-methylaming- -isopropylvaleronitil (= DEET [2-Hydroxy
4,3-Tetrahydro-1H-B-carbolin-3-carbonsaure Tramadol N-Oxid Daidzein
4"_Hydroxy Diclofenac Trimethoprim 4-Phenyl-3-buten-2-on
4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin) Trospium 4-Pyri
|&-Aminoantipyrin(=Ampyren) ____________vadsami Esculctin
4-Methylaminoan tipyrin artan 5-HpODE [=5-Hydroperosy-octadecadienoic acid)

&-Methylthioguanin [=2-Amino-6-methy mercaptopurin) alsanansiure __________________________[lndoisesiaie

8-Chlorotheop hyllin nlafaxin

|Acetaminophen (=Parscetamol Thiamin itamin B1}
Benzyldimethyl tetradecyl smmanium [= BAC-C14) Tryptamin
Acycloguanasin [=Aciclovir, Acydovir) Ketamin / Norkstamin = oyl
Amantadin \damantanami Morphin / Hydromorphon / Piperin Sinapinssure
T N Theotromin / Theop hyllin / Paraxan thin Pyridoxal
Berberin 5,60
Ampicillin [Eucalyptol |Dicye
[Antipyrin (= Phenazon) 4 Formylsminoantipyrin Dimethyl-Harns:
|Atenolol 1,5-Isoquina linediol Nornikotin
enololsiure (= Metoprolols3ure) Cholssure Cotinin / Serotonin
lronagsin ____[koffein 1,37-Trimethylurssurs
Nikotin Phthalimid
Bisopraolal 1-Methylxanthin / 3-Methylanthin / 7-Methylxanthin rbendazim
Bupropion methylbenzamid [= DEET, Diethylwmluamid)
Butylscopalzmin Benzisothizzaolinon [Atrazin-2-hydroxy
Benzoylecgonin M atolachlor ESA (= Matolach lor ethane sulfon ic acid)
(Carbamazepin p ral
[E in-10,11-epoxid / O i Kokain 2, 4 Dimethylphenylfformamide
Carboxy ibuprofen M ethamphetamin / Phentermin Quinazolin-2 4-diol
Cimetidin Laurinlactam 4,4 -Bipyridin (=4,4'-Bipyridy
Clarithromycin Hydrowycotinin
Clopidogrel carbonssure E:2-Fluortelomersulfonssure

Anisidin
Desmethylcitalopram Diphenylphosphinsdure
Diclofenac
Diphenhydramin [Tetraethylensly coldimeth ylether [=Tetrazlyme)

Edaiaban Triphenylphosphanoxid (=TPPO)
Ephedrin / Pszudoephedrin Trii

[Tolyltrizzol

Benzotriazol
Fluconazol Perflusrohexansulfonsdure (= PF 65- PFH:S.

Furosemid Tetrakis|2-hydroxypropyl)ethylenediamin

Hydrechloroth iazid [=Hydrochlorthiazid) Ensulizol
loheso| 2 Hydrowyfluoren / Benzophenan

Irbesartan

Triethanclamin

Lidoczine
Linezo lid
Losartan

Memantin
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5 Ergebnisse der 3D-Fluoreszenzspektroskopie

5.1 Methodenbeschreibung und Probenahmeplan

Ziel der Untersuchungen war, das Potenzial der 3D-Fluoreszenzspektroskopie zur Unterstiit-
zung der Identifizierung und des Verstandnisses von Veranderungen in der Abwassermatrix
in den Abwasserproben der am Projekt teilnehmenden Industrieparks und Klaranlagen zu
untersuchen. Diese Untersuchungen waren im urspriinglichen Projektantrag nicht enthal-
ten und wurden zunédchst fiir die Abwasserproben des Industrieparks A durchgefiihrt. Die
Messungen fanden in den ersten zwei Probenahmerunden parallel zur Non-Target Analytik
statt (Tabelle 59). Zulaufproben des Industriepark A ergaben bei den ersten Messungen
trotz Verdiinnung der Proben vor der Messung zu hohe Fluoreszenzsignale und konnten aus

diesem Grund nicht gemessen werden.

Tabelle 59. Probenahmeplan fiir die 3D-Fluoreszenzspektroskopie.

I. Runde Durchlauf 1 Durchlauf 2 Durchlauf 3 Durchlauf 4
, mea O oslsosa  os/o6 003
=
Poamoan R0 A
=]
P omenan B e mo
Il. Runde Durchlauf 1 Durchlauf 2 Durchlauf 3 Durchlauf 4
 mrea  siomm s - mnan
=
§ s aS1Tmid 108114 e " sorrezmd
>
-'—? Ablauf KA A 15.10.2021 29.10.2021 ) 26.11.2021

147.888 m3/d

125.400 m3/d

137.816 m*/d

Vor der Messung wurden alle Proben membranfiltriert (0,45 pum PorengréRe) und bei 4° C
gelagert. Die Messung der Absorption, sowie die fluoreszenzspektroskopische Untersu-
chung wurden mit dem HORIBA Scientific Aqualog® Spektrofluorometer mit einer 1 cm

Quarzkiivette durchgefiihrt. Die Anregungswellenldngen wurden von 200 nm bis 600 nm in
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3 nm-Schritten mit einer Integrationszeit von 2 s gewahlt. Detektiert wurden Emissionswel-
lenlangen von 246 nm bis 824 nm. Die Verdiinnung wurde entsprechend gewahlt, um eine

maximale Absorption von < 1,5 zu gewahrleisten.

Eine geeignete Moglichkeit, die bei der Messung berechneten Excitation-Emission-Matrizen
(EEM), trotz ihrer hochdimensionalen Struktur, graphisch darzustellen, sind Contour-Plots.
Hierbei werden die Bereiche der Anregungs- und Emissionswellenlangen auf die X- bezie-
hungsweise Y-Achse aufgetragen und ergeben so eine Gitterstruktur, die samtliche Kombi-
nationen aus Anregungs- und Emissionswellenlange umfasst. Fir jede dieser Kombinatio-
nen enthalt die EEM die entsprechende gemessene Fluoreszenzintensitat in Raman Units
(R.U.), welche mithilfe einer Farbskala dargestellt wird. Je dunkler der Farbton desto hoher

ist die Fluoreszenzintensitat in diesem Bereich.

Um die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Proben herzustellen, wurden Integrations-
zeit und Verdiinnung in den gemessenen Daten rechnerisch normiert. Als Blindwert wurde
jeweils das Signal von deionisiertem Wasser verwendet, welches am selben Tag gemessen
wurde. Die Korrektur um das Dunkelsignal, die Spektralkorrektur, die Normierung auf den
Referenzdetektor und das Subtrahieren des Blindwertes wurden in der Aqualog® Software
vorgenommen. AnschlieRend wurden die EEMs exportiert und mithilfe der statistischen
Software R (R Core Team, 2019) analysiert. Fir den Import der Daten nach R wurden modi-
fizierte Funktionen des Pakets eemR (Massicotte, 2019) verwendet. Die Rayleigh- und Ra-
man-Maskierung, sowie eine Korrektur der Inner-Filter-Effekte wurden mit Funktionen des
Pakets staRdom (Pucher et al., 2019) vorgenommen. AbschlieBend wurden die Fluores-
zenzintensitdten der korrigierten EEM in Raman Units (R.U.) transformiert, um die Ver-
gleichbarkeit zwischen den beprobten Ereignissen unabhangig von den Messeinstellungen
und Verdanderungen der Lampenintensitat aufgrund der zeitlichen Differenz zwischen den
Messungen sicherzustellen. Die Raman-Normierung geschieht, indem die Flache des Ra-
man-Peaks von deionisiertem Wasser bei einer Anregungswellenlange von 350 nm und den
Emissionswellenlangen zwischen 383 nm — 410 nm tagesaktuell bestimmt und zur Normie-
rung herangezogen wird. Die Anzahl der Proben dieser Screening-Messungen war zu gering,

um eine PARAFAC-Analyse durchzufiihren.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 18 zeigt beispielsweise die drei Abwasserproben des Industrieparks A und der
Kldaranlage A am 12.-13.07.2021. Charakteristisch ist dabei die Position des hdéchsten
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Fluoreszenzsignals, welches beim Zulauf-Klaranlage A bei einer Anregung von 200 bis
230 nm bei einer Emission zwischen 280 nm und 350 nm liegt, wahrend es beim Ab-
lauf-Klaranlage A bei einer Anregung von 210 bis 230 nm bei einer Emission zwischen
340 nm und 370 nm liegt. Die Verschiebung der Fluoreszenzpeaks lasst sich auf die Abbau-
prozesse in der Klaranlage zuriickfiihren. Ahnliche Contour-Plots konnten in fast allen un-
tersuchten Zulauf- und Ablaufproben wiedergefunden werden. Die Ergebnisse fiir eine Aus-
wahl von Proben sind in Abbildung 19 und Abbildung 20 dargestellt. Eine Zuordnung der
Fluoreszenzpeaks zu abwasserspezifischen Stoffgruppen ist anhand der vorliegenden Con-
tour-Plots nicht moglich. Das konnte durch die Anwendung von multivariaten Methoden
jedoch in einem groReren Datapool versucht werden. Hervorzuheben ist, dass die EEM der
Proben Ablauf-Industriepark A deutlich intensivere Signale aufwiesen (450 bis 1500 Rama-
nunits auf der Z-Achse) als jenes des Zulaufs zur Kldranlage. Das hdngt vorwiegend mit der
hoheren Konzentration von organischem Material in diesem Abwasserstrom im Vergleich
zum kommunalen Abwasser zusammen. MengenmaRig machte der Industriepark A an Tro-
ckenwettertagen 2 bis 3 % des Zulaufs der Klaranlage aus. Bei Regentagen wie z.B. bei der
Probenahme im August 2021 lag der Anteil niedriger, bei ca. 1 %. Die gemessenen héchsten
Signalintensitaten im Ablauf der Klaranlage lagen flir den gesamten Zeitraum in einem ver-
gleichbaren Bereich (max. 140 Ramanunits auf der Z-Achse). Die Zulaufproben wiesen bis
zum 14.10.2021 Signalintensitdten bei max. 140 Ramanunits auf und erhéhten sich danach
auf bis zu 900 Ramanunits. Der Fingerprint der Fluoreszenzsignale variierte in den Proben
Ablauf-Industriepark A stark im Vergleich zu den relativ konstanten Fingerprints der Zulauf-
und Ablaufproben der Klaranlage. Die hochsten Fluoreszenzsignale lagen bei einer Anre-
gung von 200 bis 240 nm meistens in zwei Emissionsbereichen: 1) zwischen 280 nm und
350 nm, und 2) zwischen 380 nm und 450 nm. Die Contour-Plots zeigen im Allgemeinen
eine grol3e Variabilitat, die hochstwahrscheinlich mit den wechselnden Produktionen im In-
dustriepark in Zusammenhang stehen. Ob durch eine PARAFAC-Analyse einzelne Kompo-
nenten der Excitation-Emission-Matrizen zu spezifischen Stoffgruppen zugeordnet werden
konnen, ist aufgrund der sehr komplexen Zusammensetzung dieser Abwasserproben eher
unwahrscheinlich. Das grofRte Potenzial in diesem Bereich liegt in einer Kombination aus
3D-Fluoreszenzspektroskopie zur Detektion von Abweichungen im Fingerprint und anschlie-
Bender Non-Target Analytik zur ndheren Eingrenzung der unterscheidenden Stoffgruppen.

Allerdings miisste auch hierzu ein groRRerer Datensatz aufgebaut werden.
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Abbildung 18. Contour-Plots der Excitation-Emission-Matrix der Proben vom
12.-13.07.2022, a) Ablauf Industriepark A, b) Zulauf Klaranlage A, und c) Ablauf
Klaranlage A. Die Farbskala gibt die Fluoreszenzintensitat [R.U.] an.
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Abbildung 19: Contour-Plots der Excitation-Emission-Matrix der Proben vom
06.-07.09.2022, a) Ablauf Industriepark A, b) Zulauf Klaranlage A, und c) Ablauf
Klaranlage A. Die Farbskala gibt die Fluoreszenzintensitat [R.U.] an.
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Abbildung 20. Contour-Plots der Excitation-Emission-Matrix der Proben vom
25.-26.11.2022, a) Ablauf Industriepark A, b) Zulauf Kldranlage A, und c) Ablauf
Klaranlage A. Die Farbskala gibt die Fluoreszenzintensitat [R.U.] an.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Projektphase | (Screening-Phase) war die Schaffung einer soliden Basis als
Grundlage fir eine weitere Entwicklung und Diskussion von Kriterien bzw. Methoden, mit
denen Antrage auf indirekte Abwassereinleitung nicht geregelter Stoffe, insbesondere aus
Industrieclustern, fachlich beurteilt werden kénnen. Der Fokus lag dabei sowohl auf der
MaRnahmenebene ,Pravention” sowie auf der MalRnhahmenebene ,Detektion”. Auf der
MaBnahmenebene Pravention wurden Ansatze erhoben, mit denen eine praktikable Risi-
kobewertungsmethodik fiir Betriebe, Klaranlagenbetreiber und Behérde zum Schutz von
Mensch und Umwelt erarbeitet werden kann. Auf der MaBnahmenebene Detektion wur-
den im Rahmen einer Literaturrecherche sowie der Erhebung von Praxis-Beispielen che-
misch-analytische und effektbasierte Methoden/Ansitzen dargestellt, welche die Uberwa-
chung von Abwassern aus Industrieclustern vor und nach einer aufnehmenden Klaranlage

dokumentieren.

Die Literaturrecherche (Arbeitspaket 1) hat gezeigt, dass ein breites Spektrum von Metho-
den fir die Beurteilung von (Industrie-)Abwassern mit wechselnder Zusammensetzung zur
Verfligung steht und auch etabliert ist. Wesentliche Fortschritte bei der Target Analytik ha-
ben es ermoglicht, die Nachweisgrenze fiir organische sowie anorganische Stoffe bis in den
Spurenbereich zu verschieben. Wenn nicht die Quantifizierung von bekannten Stoffen, son-
dern vielmehr das qualitative Screening des untersuchten Abwassers im Vordergrund steht,
bietet sich die Non-Target Analytik — typischerweise die Kombination einer Fliissigchroma-
tographie mit hochauflésender Tandem-Massenspektrometrie (LC-HR-MS/MS) — als geeig-
nete Methode an. Die Starke der Methode liegt u.a. darin, dass auch Transformationspro-
dukte (Metaboliten, Ab- und Umbauprodukte aus einer Photolyse bzw. Hydrolyse) sowie
nicht erwartete Stoffe detektiert werden konnen. Die Limitierung liegt derzeit an der noch
eingeschrankten Anzahl von Substanzen, die anschliefend mit einem hohen Identifizie-
rungslevel (1 und 2) spezifiziert werden kénnen, sowie am Aufwand bei der Interpretation
und Auswertung der Messergebnisse. Neben der chemischen Substanzanalytik liefern ef-
fektbasierte Tests Informationen Uber die toxikologische Wirkung bestimmter Abwasserin-
haltsstoffe bzw. -stoffgruppen. Dabei kénnen durch die Ableitung effektbasierter Trigger-
werte (EBT) Ziel- bzw. Grenzwerte definiert werden. Mit dieser Methode kénnen auch

Mischtoxizitatseffekte unterschiedlicher Verbindungen miterfasst werden.
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Aus der Literaturrecherche lasst sich ableiten, dass keine der dargestellten Methoden al-
leine die vielfaltigen Anforderungen aus beiden Mallnahmenebenen fiir eine Beurteilung
von Abwadssern aus Industrieclustern erfiillen kann. Nur durch die Kombination verschiede-
ner methodischer Herangehensweisen ist es moglich, die Anforderungen und Fragestellun-
gen auf breiterer Ebene abzudecken. Die Wahl der geeigneten Methoden muss unter Be-
ricksichtigung der spezifischen Fragestellungen, Rahmenbedingungen und Zielsetzungen

erfolgen, was anhand der Praxis-Beispiele verdeutlicht wurde.

Fiir ein Online-Friithwarnungssystem zum Schutz der biologischen Reinigungsprozesse in der
aufnehmenden Klaranlage zeigt sich, dass kontinuierlich betriebene labormalstabliche Be-
lebungsanlagen sowie Aktivitditsmessungen mit Belebtschlamm nach wie vor eine solide

Option darstellen. Alternative Ansatze sind derzeit nicht vorhanden.

Im empirischen Teil der Projektphase | (Arbeitspaket 2) wurden die Abwasser zweier Stand-
orte in Osterreich tiber ein halbes Jahr in regelmiRigen Abstdnden beprobt. Jeder Standort
umfasst einen abwasserrelevanten Industriepark sowie die aufnehmende Klaranlage. Die
Zulauf- und Ablaufproben wurden mittels Non-Target Screening untersucht, um Erfahrun-
gen mit der Methode zu sammeln und deren Potential im Hinblick auf die Projektzielsetzung
zu bewerten. Anhand vereinzelter Vorfluterproben wurden zusatzlich Informationen tber
die chemische Vorbelastung des Gewassers gewonnen. AuBerdem wurden Messungen mit-

tels 3D-Fluoreszenzspektroskopie, jedoch in geringem Umfang, durchgefiihrt.

Die Ergebnisse des Non-Target Screenings haben gezeigt, dass diese Methodik grundsatzlich
sowohl fiir den Einsatz auf der MaBnahmenebene ,Pravention” als auch auf der MaRnah-
menebene , Detektion” geeignet ist. Sie ermdglicht die Erfassung und Identifikation von Me-
taboliten bzw. von unbekannten Stoffen sowie die Uberpriifung von Ansétzen der Risiko-
Abschatzung und diese bei Bedarf nachzuscharfen. Auf Basis der ausgewerteten Messer-
gebnisse war es auch maoglich, ,,Fingerprints” der Abwasser zu unterschiedlichen Messzeit-
punkten zu beschreiben sowie das diskontinuierliche Auftreten einzelner Stoffe zu erken-
nen, die Abwasser aus Industrieclustern besonders pragen. Auf beiden Mallnahmenebenen
stellt das Non-Target Screening qualitative Informationen zur Verfliigung, die eine Priorisie-
rung von Stoffen fiir eine weitere vertiefende Analyse z.B. mittels Target Analytik bzw. ef-
fektbasierten Tests ermdoglicht. Auf diese Weise konnen die Stoffe auch quantifiziert und
deren toxikologischer Effekt charakterisiert werden. Dieses potenzielle Vorgehen wird je-
doch zurzeit dadurch eingeschrankt, dass nicht fir alle Stoffe und deren Transformations-
produkte die fir eine konkrete Zuordnung des Signals notwendigen Informationen zu einer

konkreten chemischen Verbindung in den internationalen Datenbanken enthalten sind. Das
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im Bericht angefiihrte konkrete Beispiel (Pirfenidon) hat jedoch gezeigt, dass die aus der
Non-Target Analytik gewonnenen Informationen Uber die Struktur von Molekiilen eine
Identifizierung von priorisierten Stoffen grundsatzlich sehr wohl erméglichen. Dariber hin-
aus erlaubt die Non-Target Analytik auch zu einem spéateren Zeitpunkt eine retrospektive
Auswertung von Informationen zum Vorhandensein bestimmter, nunmehr interessierender
Stoffe.

Neben der Stirke der Methode soll nicht unerwahnt bleiben, dass die Auswertung von
Non-Target Daten sehr aufwandig ist und sie aufgrund der Vielzahl an generierten Datens-
atzen eine chemometrische Herausforderung darstellt. Bis zur Implementierung einer auf
das Non-Target Screening basierenden Uberwachungsmethodik zur Erginzung einer Tar-
get Analyse von Einzel-/Summenparametern in den einschlagigen Abwasserverordnungen
bedarf es noch weiterer Anstrengungen. Die Projektphase Il soll einen Fokus auf diese As-

pekte legen.

Die Excitation-Emission-Matrizen der 3D-Fluoreszenzspektroskopie zeigen, dass mit dieser
Methodik Veranderungen der Abwassermatrix im Zuge des Reinigungsprozesses durch die
Verschiebung der Emissionspeaks grundsatzlich sichtbar gemacht werden kénnen. Zeitliche
Diskontinuitaten in den Industrieabwasserproben konnten ebenfalls erfasst werden - je-
doch mit geringer Deutlichkeit. Solange jedoch einzelne Emissionspeaks nicht spezifischen
Substanzen bzw. Stoffgruppen zugeordnet werden kdnnen, kann die Methodik fiir die Fra-
gestellungen des Projekts nicht eingesetzt werden. Ob weitere Entwicklungen zu wesentli-
chen Fortschritten bei der Charakterisierung von Abwassern aus Industrieparks fliihren kon-
nen, ist aufgrund der sehr komplexen Zusammensetzung dieser Abwasser in Relation zur
eingeschrankten Moglichkeit, mit der Methode stoffspezifische Informationen zu gewin-

nen, unwahrscheinlich.

Aufbauend auf den Erkenntnissen der ersten Projektphase sollen in einer zweiten Pro-
jektphase die Kriterien/Methoden fir die MaBnahmenebenen der Pravention und Detek-
tion erarbeitet werden, welche in einem operativen Leitfaden zusammengefasst werden.
Zu diesem Zweck ist es von Vorteil, das Wissen, die Erfahrung und die unterschiedlichen
Bediirfnisse aller Projektteilnehmer (Industrie, Klaranlagen, Behorde) in den Bearbeitungs-
prozess miteinzubeziehen und zur Erreichung der Projektziele einen iterativen Weg mit re-

gelméaRigen Workshops vorzusehen.

Ein weiterer Schwerpunkt der Projektphase Il konnte die vertiefende Auswertung der

Non-Target Ergebnisse der Phase | sein. Der Fokus kdnnte dabei z.B. auf der Priorisierung
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(Risiko-Abschatzung) von kritischen Stoffen liegen, die mit hoher Signalintensitat sowohl in
den Industrieclustern als auch im Ablauf der Klaranlagen zu finden waren. Dariber hinaus
kénnen standortspezifische ,Fingerprints” der Abwasserproben einzelnen Produktionspla-
nen bzw. -chargen der Industrieparks zugeordnet werden. Dadurch kann in weiterer Folge
beispielsweise eine grundlegende standortspezifische Informationsdatenbank etabliert
werden, die als Grundlage fiir die Entwicklung eines Uberwachungssystems herangezogen
werden kann. Durch den Vergleich zeitlich getrennter Non-Target Ergebnisse konnten auch

Diskontinuitdten und potenzielle Anomalien erkannt werden.

Fiir die Entwicklung des Leitfadens soll zudem untersucht werden, inwiefern die Informati-
onen aus der Non-Target Analysen mit effektbasierten Tests (CALUX®) kombiniert werden
konnen, wie auch die Erfahrungen auf EU-Ebene (siehe Kapitel 2.12.3) im Monitoring-Be-
reich zeigen. Auf Basis der Ergebnisse der durgefiihrten Non-Target Analysen kdnnte bei
hohen Identifizierungslevels (1 und 2) die Wahl geeigneter und sinnvoller CALUX® Wirktests
fir ein Effektmonitoring potenziell zielgerichteter erfolgen. Ob retrospektive Messungen
mit Wirktests fiir aufbewahrte (eingefrorene) Proben aus der Non-Target Analytik in Pro-
jektphase | moglich sind, muss geprift werden. Ansonsten waren neue parallele Messun-
gen, vorzugsweise in Zeitrdumen mit erhohten Nitrit-Konzentrationen im Ablauf der Klar-

anlage bzw. bei toxikologisch besonders bedenklichen Produktionsprozessen, angedacht.

AbschlieBend sollen fiir die aus dem Projekt resultierenden MaRRnahmen/Kriterien der Pra-
vention und Detektion fiir einen zeitgemalien und praktikablen Umgang mit indirekten Ein-
leitungen von Abwassern aus Industrieclustern Formulierungsvorschlage zur Anpassung des

allgemeinen Wasserrecht-Vollzugs erstellt werden.
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7 Anhang

Tabelle 60. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage A: Zeile 1 bis 77.

id Datum
Substanz
1 |[2-Naphthyloxy}- gsdu x x x x x
2 -
3 x x
4 x x x x x x x
5 ~Carbamazpin x x x x x x x
5 x x x x x x
12 13-DiHOM
DIHOME({12)
11
12
13
14 x x x x x x
15
18 x x x x
17 x x x x x x x
18
13
20 x
21
22 x x x x x x x
23
24 x x x x x x x
25 x x x
25 x x x x x x
27
28 x x x x x x
2
x x x x x x
x x x x x x x
x x x x x x x
33 x x x x x x
34 x x x x x x x
35
38 x
37 x x x x x x
38
3z at [deMP)
a0 A y furan-3
41
a2 x x x
43 2-Methyl- X X X X x X X
44 2-Methyl-5-b
45 |3 Naphtho x x
46 [2-Naphthylamin / x x x x x x
47 |2-pheny x x
48 x x
4z |34 n / 3-Methoxyphenyl-E
50 |34-Di Methoxymellein x x x x x
51 [34-M x x
52 |35-0 x x x x x x
53 x x x x x x
54 x x x x x x
55 x x
56 [3-Am x x x x x x x
5 3-Hydroxyfiu x x X x X
55 [3-Hydroeymyr x
sg  [FMethisz
50 x x x x x x
61
52 x x x x x x x
3 x x x x x x x
54 x x x x x x x
&5 x x x x x x x
55 [1-chloro-2-methylanilin x x x x x
4-Cyangindo x x x x x x x
gg [HEMmOny ety x x x x x x
Hydroxybe
65 |4-Fthyiben
70 |[4-Fermylamincantipyrin x x x x x x x
71 |a-Hydroxybenzal dehyd x x
72 |a-Hydroxyindo x x x x x
73 |4-indolecarbaldehyd / Hydroxyguinolin x x x x x x x
74 [4-Methoxyacetophenon (=Acetanisole) x x x x
75  |4-Methyl-5-thiazol ethand x x x
76 _|a-Methylamincantipyrin x x x x x

77 |a-Nitrobenzo
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Tabelle 61. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage A: Zeile 78 bis 154.

# Datum
Sub stanz
x x x x x x
x x x x x x x
B hoxylat (= OP1ED) x x x x x x x
E5 |55-Dihydrophenanthridin-§-one x x x
86 |55-Dimehylbenzimidam x x x x x x x x x
B7 |5-8-Dimethyl-1H-benz X X X X x x X X
x x x x x x x x
o1 x x x x x x x x x
o2 methyl-1H-1.2 3-benzotriazo
23 |s-Hydrowy-Z-naphthosiwe x x x x x x x x x
24 tha no x x x x x x x x x
25 x x x x x x
95 rin} X X = X X = x % %
x
x
b3 = b3 b3 b3
x x x x x
x x x x
x x x x x x x x x
x x x x x
x
3 3 3 3 = % 3 3
x x
x
x x x x x x x x
x x x x x x x
117 =4-Dimethvlaminoantipyrin, Aming x x x x x x
118 ure x
/£ 3-Hyd rowy-2-methyl pyridin X x X X x x X X
x x x x x x x x x
% % = % % = % % %
x x x x x x x x x
x
x x x
x x x x x x x
x x x x x x x x
% ¥
x x
% k3 = k3 k3 = % k3 k3
x x x x x
x x x x x x
¥
x
x x x x x x x
x x x x x x x x x
x x x x x
Candesartan x x x x x x x x x
Capecitabin
Caprolactam
Carbam n x x x x x x x x x
Carbamaz wid / Owcarba ¥ ¥ w ¥ ¥ ® ¥ ¥
carbendazim x x x x x x x x x
Carboxyibupre
carnitin
cathinon x x
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Tabelle 62. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage A: Zeile 155 bis 232.

# Datum
Substanz
Cetirizin x x x x x x x x x x
Cetrimonium x x x
chi nidin / chinin x x x x x x x x x x x
Chl ormequat x
cl x x x x x x x x x x x x
C x x x x x x
C x x x x x x x
C x x x x
5] x
cl x x x x x x x x x
c % % % % % % % ® b b x
cl x x x x x x x x x x x
cle % % % % % % % % ® b b x
x
cl x x x x x x
C % % % % % % % % ® b « x
o] x x x x x
C % ®
C ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
cC ¥ ¥ ¥ ® ® x
cC % % % ® b « x
C % ® b b x
D
D % % % % ® b b x
x x x x x x x x x
188 |Desoxycho
188 [Dedpantheno % % % % %
1 X X
191 X
121 |D x x x x x x x x x x
193 |Dibs
124 |D x x x x x x x x x x x x
185 |D X X X X X X x x x x
o5 |7 dimethylammeniumechlorid; .
D
D X X X X x x x x
D
D X
D X x
D X
D
(D orid; DDAC-C16)
D
{D ichlori d; DDAC-C18)
D X x x x
D X X X X X X X X x x x x
Dipl X X X X X X X x x x x
D X X X X X X X X x x x x
D X X X x x x
X
-1,5-Dimethy -3,3-Diphenylpyrralidin} x x x x x x x x
X X X x x x
x
X X X X X X X X x x x x
x x x x x x x x x
x x x x x x x x x x x
x
Ethyldiphenylphosphi noxid x x x x x x x
Ethylec gonin
Ethyl-Falm x
Ethylparaben | x x x x x x
x x x x
x x x x x x
x x x x x
b3 b3 b3 b3 b3 b3 b3 b3 % = = x
x x x x x x x x x x x x
b3 b3 b3 b3 b3 b3 b3 % = = x
nsiuwe x x x x x x x x
on % % % % = = x
re/ Maleinsdure x
% % % % % % % % = = x
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Tabelle 63. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage A: Zeile 233 bis 309.

# Datum
Substanz
233 X X X X x X x x X
234
235 X X x X xX x X
236
237
238 |Gu
239 G
G X x x x x X
X X x x x x X
X X x X x x X
x X
X X X X X x X x x X
x X x X X x x x x X
X X X x X X x X
furfural {=HMF]} x x
X X x X x x X
X x X x x X
X
X X X X X x X x X
X x X x x X
X X X X X x x x x X
X
X
X X x
e X x x
X X X x X x x X
x X x X X x x x x X
X X X X x X x x X
x x x x x x x x x x
X X X X X x X X x X
X
X X X X x X x x X
X x X
x
x
X X X X x X X x X
X x X x x
X X X X X x X x x X
Melamin
hemantin X X xX X X xX
eta laxy x x
X X x
X X x X x x X
X X X X X x X x x X
X X x X X
X X X X X x X x x X
X X X x x X
x X x x X
X X X x X x x X
X x X x x x x
x
X x x x X
X X X X X x x x X
x X x X X x x x x X
X X X X X x X X x X
x X
X X X X X x x x X
X x x x X
x x x
x
Projektphase | 177 von 191




Tabelle 64. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage A: Zeile 310 bis 386.

Datum

Substanz

DEET, Diethyi to:

| | |

mid [=MGK 284}

thyi na

thy wenls faein [ Tramado

38D

361

382

363

364

365

366

367

37l

372

373

ERERENES

374

w ([ [

w ([ [

375

376

377

37E

iTs

JED

382

383

384

385

386
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Tabelle 65. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage A: Zeile 387 bis 466.

# Datum
Sub stanz
57 |Fyridoxaloxime x x x x x
& [Fyridoxin
Quin n-2 A-dio
Riboflavin (=vitamin B2, Lactofl avin} x x x x x x
Ritalinzdure x x x x x x x x x x x
x x x x x x x x x x x
x x x x x x x
x x x
x x x x x x x x x x x
x
x x x x x x x x x x
x x x x x x
% %
% % %
X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X
411  [Terbutryn X X X X X X X X X X X
2412 [Terbutryn-desethy X
413 [Terbutylazin x x x x x x
414 rhutylazin-2-hy x x x x x
415 x x x
415 k3 k3 k3 k3
417
418
419 [Tetrabutylammenium x x x x x x x x x x x
420 |Tetra
421 |Tetraeth, x x x x x x
472 [Tetrahyd
423 |Tetrak x x x x x x x x x x x
424
425 x
428 x x x x x x x x
437 x x
228 Thiamethoxam Metabolit NOA 404617 (= 1-{2-ch
¥y methyi}-3-n
228 Thiamethoxam Metabolit NOA 40747 -(2-Chlo M M M
v methy hyl-[1-3-5loxadiarnan-4-y
Thymidi nmonoph
Thymin x
Tiaprid x x x x x x x x x
x x x x x x x x x x x
x x x x x x x
x x x x x x x x x x x
% % % % % % % % %
% % % % % % % % %
b b b b b b b
X X X X X
X X X X X
shat (= TEP) x x x x x x x X X X X
meth ylether X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X
x x x x x x x x x x x
k3 k3 k3 k3 k3 k3 k3 k3 k3 k3 k3
x x x x x x x x x x x
x x x x x x
x x x
x x x x x x
x x x
x x x x x x x x x x x
valzarta re x x x x x x x x x x x
wen! sfaxin x x x x x x x x x x x
ildagliptin x x x x x x x x x x x
Xanthin
x x x x x x x
x x x x x
x x x x x x
x x x x x
x x x x x x

Projektphase |

179 von 191



Tabelle 66. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage B: Zeile 1 bis 74.

# Datum | 130121 2807.21] 12.10.21| 253021 ] 150221 [ 020222

Substanz

1 [2-EthyIhexyl)hydrogenphthalat / Dibuty|phthalat

2 {2-Naphthyloxy)-essigsdure (=B-Naphthoxyessigsdureg) X

3 1-{2-Chlorophenyl)piperazin (o-CPP) / 1-{3-Chlorphenyl)piperazin [my M M « x
cPR)

4 1-{4-Methylphenyljpyrrolidin-2 5-dion

5 1,23 A-Tetrahydro-3-isoquinolin carbonsaure x X

6 1,3,7-Trimathylursdure X

T 1 4-Androstadien-3,17-dion X X

] 1,5-Isoguinolinediol X X X X X

9 10-{4-Sulfophenyl) Decansdure

10 |10-11-Dihydro-10-11-dihydroxy-Carbamazepin X X X X X X

11 10-Hydroxy-2-decenoic acid (=10-HDA)

12 10-Hydroxycarbazepin X X X X X X

13 11-nor-9 carbaxy-THC

12 12,13-DiHOME (=12,13-Dihydroxyoctadec-9-enoic acid) /9,10- .
DIHOME([12) [=8,10-Dihydroxy-12-octadecenoic acid)

15 12-Aminododecansaure

16 12-0ctadecensaure methyl ester

17 12-oxo-Phytodienonsdure

18 13-HOTrE (=13-0H-octadecatriencic acid)

19 17 alpha-Estradiol / 17 beta-Estradiol / Galaxolidon X X

20 |1H-Berzotriazol-5carbonsdure

21 1-Heptansulfonsdure

22 |1 Hexansulfonsdure X X X

23 1-Methylxanthin / 3-Methylxanthin / 7-M ethylxanthin X X

24 1-Monolinolein

25 1-Naphthol X

26 1-Phenyl-1H-pyrazol

27 2-(3,4-Dimethoxyphenyl)-5-methy lamino-2-isopropylvaleronitril = M M . x %
D617}

28 2-[Methy Isulfanyl}-1, 3-benzothiazol X X X

29 2,34 8-Tetrahydro-1H-B-carbolin-3-carbonsdure X X

30 2,35 6-Tetramethylpyrazin / Betahistin X X X X X

31 2,3-Dihydro-1-benzofuran-2-carbonsdure

32 2 4-Dichlorphenoxyessigsdure (= 2-4-D) X X X

33 2 A-Dimethoxyanilin

34 2, 4-Dimethy lbenzaldehyd

35 2 4-Dinitrophencl

36 |2,4-Quinolinediol

37 1,6-Dichlorobenzamid X

38 2 6-Dimethy Ipyrazin / 2, 5-Dimethylpyrazin X X X X

39 2,6-Dimethyl-y-pyrone/ Salicylalkohol X X X X

40 2-[{Dimethylaminojmethylidens]indan-1-one

41 2-Amino-3-phenylpropan-1-ol

42 2-Aminobenzimidazol X X X X

43 2-Aminobenzothiazol X

44  |2-Anisidin X X

45 2'-Deoxyadenosin

46 2-Furoylglycin

47 2-Furyl{5-hydroxy-1-benzofuran-3-yl)methanon X

m 2-Hydroxy-4,5' Ba'trimethyl-1'-oxo-4-vinyloctahydro-1'H-
spiro[cyclopentan-1,2*-naphthalin]-5'-carbonsdure

49 2-Hydroxybenzothiazol (=2-0 HBT) X X

50 2-Hydroxyhippursdure X

51 2-Mercaptobenzothiazol X X

52 2-Methoxy-5-methylanilin/ Phenylethanolamin X X

53 2-Methy|-4-chlorophenox: dure (= MCPA) X X X

54 2-Methy|-S-berzothiazol X

55 2-Naphthylamin / 6-Methylguinoline x X X

56 2-Phenylessigsdurehydrazid X X

57 3-{2-Hydrowyethyl)indol (=Tryptophol)

58 |3.4-Dimethoxyzimiséure / Methoxymelein X X

59 3 A-M ethylenedioxy-N-methy lamphetamin (M DWA) X X X X

60 3,5-Dimethyl-1-phenylpyrazol X X X

61 3-[(5-Phenyl-1,3-oxazol-2-yl)amino] benzonitr il

62 3-Amino-2-naphthoessure/ Indol-3-acrylsaure X

63 3-Aminoberzamid/ Phenylure H X X X

64 3-Hydroxyfluoren [ Benzophenon X i

65 3-Hydroxymyristinsaure

66 3-Methy|-2-quinoxalinal X X X

67 3-Methylsalicylsaure / Anissaure/ Methylparaben (=4-
Hydroxy benzoesd uremethylester) /Vanillin

68 |4 4"Bipyridin (=4,4"-Bipyridyl} X X X X X

69 4,4-Dihydroxybenzophenon

70 4'-Hydroxy Diclofenac X X X X X

71 4-Acetamidoantipyrin (=4-Acetylaminoantipyrin) X X X X X X

72 |4-Aminoacetanilid X

73 4-Aminoantipyrin (=Ampyron} X X X X X i

74 4-Chlorphenoxyessigsaure(4-CPA)
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Tabelle 67. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage B: Zeile 75 bis 149.

# Datum
Substanz
75 4-Cyanoindo X X
7% 4-Ethoxy ethylberzoat [ Butylparaben (=2- " M "
HydroxybenzoesSurebutylester)
77 4-Ethoxybenzaldehyd
78 |4-Ethylberzaldehyd
79 4-Formylaminoantipyrin X X X
B0  |4-Hydroxybenzaldehyd X X
Bl 4-Indolecarbaldehyd / Hydroxyguinolin X X X
B2 4-M ethoxybenzaldehyd
B3 4-M ethyl-5-thiazol ehano X
B4 4-M ethylaminoantipyrin X X
85 4-Nitroberzoesdure
B6  |4-Nitrocatecho
B7 4-Nitropheno
88 4-Nonylphenol-monosthoxylat (= NP1EQ)
89 4-P henyl-3-buten-2-on X
90 4-P henylbutyric acid
91 4-P henylimidazo X X X
92 4-Propyl-Benzoesdure X
93 4-Pyridoxinsdure X
4 |4-Sulfocatecho
95 4-tert-Octylphenol monoethoxylat (=0P1EQ) X
05 4-Toluenesulfonamid [=p-Toluolsulfonsdureamid) X
Toluenesulfonamid (=o-Toluolsulfonsaureamid)
97 5,6-Dimethylbenzimidazo X X X
a8 5-[243-Furyljethyl]-1,4a-dimethyl-6-methylenedecahydro-1-
naphthoesdure
99 5-6-Dimethyl-1H-benzotriazo X X
100 5-Benzoyl-4-hydroxy-2-methoxy benzolsulfonsdure (=Sulisobenzon) X X X
101 |5e-Androstan-3.6,17-trion
102 So-Dihydrotestosteron
103 |6:2-Fluortelomersulfonsgure X X
104 6-Methylthioguanin (=2-Amino-6-methylme captopuring X X X
105 7-Hydroxycoumarin (=Umbelliferon) X
106 |7-Methylguanin X
107 Jo-Hydroxytestosteran
108 B-({4-Sulfophenyl) Octansdure X
109 |B8-Chlorotheophyllin X X
110 9,12,13-Trihydroxy-15-Octadecensdure
111 9-HpQ DE [=8-Hydroperoxy-ocadecadienoic acid) X
112 |Abacavir
113 |Abiginsdure
114  |Abscisinsaure (=ABA)
115 |Acesulfam (=Acetosulfam) X X
116 |Acemminophen [=Paracetamol) X
117 |Acewnilid
118 |Acetszolamid
119 |Acetophenon X
120 |Acetosyringon
121  |Acetyl-l-Carnitin
122 |Acetylsulfamethoxazo X X
123 |Acridin X X X
124 |Acycloguanosin f= ovir, Acyclovir) X X
125 |Adenin X
126 |Adenosin / Desoxyguanosin
127  |Adenosinmonophosphat
128 |Adenyithiomehylpentose
129 |Adipinsduredibutyleste
130 |Adipins3urediisobutylester
131  |Aliskiren X X X
132 |Amantadin[=1-Adamantanamin) X X X
133 |Aminophenol f 3-Hydroxy-2-methylpyridin X X
134 |Amisulprid X X X
135 |Amoxicillin X X X
136  |Amphet@min X X X
137 |Ampicillin X X X
138 |Androstenedion
133 |Androsteron
140 |Anthranilsdure
141 |Antipyrin (= Phenazon) X X X
14, Arachidonsaure
143 |Aspirin (=Acetylsalicylsdure)
144 |Atenolo X X X
145 |Atenololsdure (= Maoprololsdure) X X X
146 |Atorvastatin X X X
147  |Adrazin X X X
148  |Atrazin-2-hydroxy X X X

149  |Azithromycin
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Tabelle 68. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage B: Zeile 150 bis 224.

# Datum

Substanz
150 |Azobenzol /Harman X ® X X ® X
151 |Azoxystrobin X ®
152 |Benzamid
153 |Benzisothiazolinon x " b " b
154 |Benzocain
155 Benzoesdureethylester
156 Benzoguanamin X
157 |Benzothiazol X X X ®
158 |Benzotriazo X X X X X X
159 |Benzoylecgonin ® " ® E " ®
160 |Benzyldimethyl decyl ammonium (= BAC-C10)
161 |Benzyldimethyl dodecyl ammonium (= BAC-C12)
162 |Benzyldimethyl hexadecyl ammonium (= BAC-C16)
163 |Benzyldimethyl octadecyl ammonium (= BAC-C18)
164 |Benzyldimethyl tetradecyl ammonium (= BAC-C14) x
165 |Berberin x ¥ b X ¥ b
166 |Bezafibrat X ® X X ® X
167 |Bis(2-ethylhexyl)amin
168 Bisoprolol x x x X x x
169 |Bisphenol § (=4,4'-5ulfonyldiphenol) X
170 _|Bufotenin / Psilocin
171 |Bupropion ® " ® E " ®
172 |Butylscopolamin ® E " ®
173 |Butylscopolaminiumbromid b
174 |Candesartan b ® b b ® b
175 Caprolactam x
176 Carbamazepin x x x X x x
177 |Carbamazepin-10,11-epoxid / Oxcarbazepin X ® x X ® x
178 |Carbendazim x ¥ b X ¥ b
179 |Carboxyibuprofen X
180 |Carnitin
181 |Caryophyllenoxid x x x
182 |Cathinon
183 |Cetirizin X X X X X
184 |Cetrimonium x
185 |chinidin / Chinin X ® X b ® X
186 |Chinolin-carbonsaure
187 |Chlormequat
188 |Chlorotoluron x X x X
189 |Cholecalcifero
190 |Cholsgure X
191  |Cholylglycin
192  |Cimetidin X ® X X ® X
193 Cinnamoylglycin
194 Citalopram x x x
195 |Citral / Camphor / Pulegon x X
196 |Citronensduretriethylester (=Triethylcitrat) X ® ® x
197 |Clarithromycin ® " ® E " ®
198 |Climbazo X ® X X ® X
199 Clindamycin x x X X x X
200 |Clopidogrel carbonsdure x x x x x x
201 |Codein / Dihydrocodein x ® X ® X
202 |Corticosteron
203  |Cotinin / Serotonin ® " ® E " ®
204 |Coumarin
205 Cyclaminsaure ® x x x
206 |Cyclofleucylprolyl) ® X
207 |Cyclolphenylalanyl-prolyl)
208 |Cyclohexyl phenyl keton x ® X
209 |Cyclopentamin
210 |Cyclopentamin f Isomethepten
211 Cyromazin ® x
212 |Cytarabin
213 |Cytidin / Cytarabin
214 Cytosin
215 |Daidzein X
216 |DDAO (Dodecyldimethylaminoxid)
217 |Dehydroepiandrosteron (=DHEA)
218 Desmethylcitalopram x x X X x X
219 |Desoxycholsdure / Ursodesoxycholsgure / Chenodesoxycholsgure
220 |Dexpantheno x x x x
221 |Dextrorphan X x
222 |Diazabicycloundecen X x X
223 |Dibenzoylmethan (=DBM) ®
224 |Dibenzylamin
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Tabelle 69. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage B: Zeile 225 bis 298.

# Datum
Substanz
225 |Dibutyl phosphat x x x
226 |Diclofenac b % % % b X
227 |Dicyclohexylharnstoff X ® x
228 Didecyldimethylammonium {Didecyldimethylammeniumchlorid;
DDAC-C10)
229 |Diethyl phosphat ® ®
230 |Dihydrochinin x
231 |Dihydrocodein x
232 | Dihydromorphin / Dihydroisomorphin ® X
233 | Dimethyl sebacat (=DMS)
234 Dimethyldihexadecylammonium
(Dimethyldihexadecylammoniumchlorid; DDAC-C16)
235 Dimethyldioctadecylammonium
(Dimethyldioctadecylammoniumchlorid; DDAC-C18)
2 Dimethyl-Harnsdure x
237 |Dimethylphthalat ®
238 |Dimetridazo b b X b X
239 |Diphenhydramin x x x x x x
240 |Diphenylguanidin ® b b X ® x
241 |Diphenylphosphinsaure ® X X ® ®
Diuron (=DCMU) x ® x
243 |Docosanamid
Dodecandisaure
245 |Dodecylamin
Dodecylsulfat (=Laurylsulfat)
247 | Dodecyltrimethylammonium
2 Ecgonin-Methyl-Ester (EME)
249 |EDDP (=2-Ethyliden-1,5-Dimethyl-3,3-Diphenylpyrrolidin) x X
2 Edoxaban ® b X ® X
251 Eicosapentaensaure
252 |Elaeostearinsdure / Linolensdure / Pinolensdure X
253 Enalapri
2 Ensulizo x x x x x x
255  |Ephedrin / Pseudoephedrin ® X X X ® X
256 Eprosartan x % % % x X
57 Esculetin x
Ethambuto ®
259 |Ethyldiphenylphosphinoxid ® ®
2 Ethylecgonin
261 |Ethyl-Palmitoleinséure
262 |Ethylparaben (=4-Hydroxybenzoessureethylester) X
263 Eucalypto! x X
264 |Fenofibrinsgure x x x x x x
285 Ferulasgure / Isoferulinsgure ® ®
266 |Fexofenadin ¥ b b % ¥ X
267 _|Flecainid ® ® X
268 |Fluconazo " b b X " b
269 |Flufenaminsgure " ® X " kS
270 |Fluometuron X x X
271 Fluopyram
272 |Fumarsaure [ Maleinsaure
273 |Furosemid ¥ % % ¥ X
274 |Gabapentin ® x x X
275 |Gemfibrozi X
276 |Genistein
277 Glycochenodesoxycholsgure / Glycodeoxycholsgure [
Ursodeoxycholylglycin
278 |Guanin x
279 |Guanylharnstoff ® X X ® x
280 Hesperetin
281 |Hexamethoxymethylmelamin b X b X
282 Hippursdure X
283 |Hordenin X
284 |Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid) x x x x x x
285 |Hydrocortison
286 |Hydroxy bupropion ® X ® X ® x
287 |Hydroxybenzofriazo ® x X X ® x
288 |Hypoxanthin
289 buprofen ®
290 caridin (=Bayrepel) ® ®
291 ndirubin x
292 ndo X
203 ndol-3-essigsdure ® ®
294 ndolacetamid
295 chexo x x x x x x
29 rbesartan ¥ % ¥ X

297 sobornyl methacrylat

298 |lasmons&ure
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Tabelle 70. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage B: Zeile 299 bis 373.

# Datum
Substanz

299  |Ketamin/ Norketamin ¥ ¥ ¥ X X
300 |Ketoprofen x x x
301 |Koffein ® x X X
302 |Kokain X
303 |Kynurenin
304 |Kynureninsdure fa-Cyano-3-hydroxyzimtsiure ® x
305 |lscosamid x b b X
306 |lamivudin ®
307 |lemotrigin x x x x X
308 |aurinlactam X X X X
309 leucylprolin
310 |levamiso ® ® X X
311 |levetiracetam
312 |lidocaine ® b b b X
313 Lincomycin
314 |Unezolid ® X X
315 |Unolsgure
316 Lisinopri
317 |Lthocholsdure (=LCA)
318 |losartan ® ® ® X X
319 Lupeo
320 |Malto
321 |Mandelsdure
322 Mecoprop x x x X x
323  |Mefenamins&ure x x x X X
324 |Melamin x X X
325  |Memantin ® ® ® X X
326 |Mephedron (=4-MMC)
327 |Mesalazin (=5-Aminosalicylsdure)
328 |Metamitron X
329 |Metamitron-desamino ®
330 |Metanephrine x x x
331 |Metformin ® x x X X
332 |Methadon
333 |Methamphetamin / Phentermin % % % x x
334 Methionin
335 |Methoxybenzaldehyd
336 |Methoxyzimtsaure
337 |Methyl eleostearat
338 |Methylindol-3-acetat X
339 |Methyladenin ® b x
340 |methylbenzylpiperazin (= MBZP)
341 |Methyl-deoxyadenosin
342 |Methyldiphenylphosphinoxid ® b b b x
343 |Methylguanin
344 |Mmethylisothiazolinon (= MIT)
345 |Metoclopramid (=MCP) ® ® ® X
346 |Metolachlor x X X
347 |Metolachlor BSA (= Metolachlor ethane sulfonic acid) x X X
348 |Metoprolo ® ® ® X X
349 |Metronidazo ¥ X X
350 |Milnacipran x x x % X
351 |Minoxidi ® ® ® X X
352 Mirtazapin x x x
353  |Monolinuron
354 |Monoolein
355 |Morphin / Hydromorphon /Piperin ® ¥ ¥ X X
356 |Mycophenolsgure (=MPA) ® ® ® x x
357  |Myristyl sulfat
358 |N-{2,4-Dimethylphenyl)/formamide X X
359  |N-(2-Hydroxyethyl)octadecanamid
360 |NN-Dimethyldecylamin N-oxid
361 |M,N'-Diphenylurea % b ®
362 |N,O-Didesmethylvenlafaxin ¥ ¥ ¥ X X
363  |N-1-Ethoxycarbonyl-3-phenylpropylzalanin x x x x
364 |N6-Methylladenosin
365 |N8-Acetylspermidin
366 |N-Acetyhistamin
367 |N-Acetyl-tryptophan x x
368 N-Acetylbyramin ®
369 |MNaphthalenediamin / Dimethylquinoxalin
370 |Maphthalin-1-sulfonsaure/ Naphthalin-2-sulfonséure ® ® ® X X
371 |Maphthalin-disulfonsiure % ® x
372 |Maproxen b b b
373 |MNaringenin
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Tabelle 71. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage B: Zeile 374 bis 447.

# Datum
Substanz

374 |N-Benzylformamid x
375 |N-Desmethylpheniramin X x x x
376 |N-Desmethylvenlafaxin x X X x x X
377 |Niacin (=Nikotinsgure)
378 |Nicosulfuron
379  |Nicotinylalkoho
380 |Nikotin X X
381 |Nikotinamid x x
382 N-Lauroylsarcosin %
383 |N-N-Diethyl-3-methylbenzamid (= DEET, Diethyltoluamid) x x x x x x
384 |norfentany! X
385 Norharman x x x x x x
386 |Normorphin X X
387 |Nornikotin X X X X
388 N-tert-Butyl-a-phenylnitron X
389 |N-Tosylpyrrolidon
390 |0O,0-Diethyl hydrogen thiophos phat X
391 |Octadecanamine
392 O-Desmethylnap roxen ® x
393 |O-Desmethyltra mado! x b X b b
394 |oO-Desmethylvenlafaxin / Tramado b b3 X b b3 b3

395 |O-Feruloylguinate
396 |Oleanclsaure

397 Oxazepam X x ® X x x
398 |Oxindo X % X b b
399 |Oxybenzon ®

400 |Palmitinsduremethylester

401 |Palmitoleinsdure x

402  |Palmitoleinsduremethylester
403 |PEGnl0 x
404 |PEGnll
405 |PEGni2
406 |PEGnl3
407 |PEGnl3
408 |PEGnl4
409 |PEGnl4
410 |PEG nl5
411 |PEG nl5
412 |PEGnl6

413 |PEGn5

414 |PEGnG

415 |PEGn7

416 |PEGn8

417 Pentoxifyllin X % % X X %
418 |Perfluorchexans&ure (= PF 6 C- PFHxA)

419 |perfluorohexansulfonséure (= PF 6 5- PFHxS) X X
420 |Phenethylamin

421 |pheniramin X X X X
422 Phenprocoumon X X

423 Phenylacetylglutamin

424 |Phenylalanin X X X X

425 |Phenylephrin X

426 |Phenylethylmalonamid x X x b b
427 |phthaldialdehyd b b3 X b3 b3
428 |phthalimid X X X

429 |Phthalsgure / Isophthalsdure / Terephthalsdure
430 Piperanine

431 Pirlimycin X X X X X X
432 |Poly THF ng
433 |PolyTHF n6

434 |PPGn4 X X X

435 |PPGnS % X X x %
436 |PPGn6 X X X X
437 |PPGn7 x x x x X

438 |PPGnB8 X % X X x

439 |PPGn9 X X x
440 |Pregabalin X X X
441 |primidon X X X X X X
442 |Procain X X
443 Propafenon X X X X ®
444 |Propamocarb

445 Propiconazo x X x

446 Propranclo X x % X x x
447 Propyphenazon X x % X x x
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Tabelle 72. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der
Klaranlage B: Zeile 448 bis 520.

# Datum
Substanz
448 Pyrante ®
449  |Pyridostigmin ®
450 |Pyridoxa x
451 |Pyridoxaloxime x
452 |Pyridoxin
453 |Pyrimethani ®
454 |Quetiapin
455 |Quinazolin-2,4-dio
456 Ramipri
457 |Ranitidin
458 |Riboflavin (=Vitamin B2, Lactoflavin)
458 Ricinin
460 Ritalinsdaure X
461 Rivastigmin
462 Ropivacain
463 |Rosuvastatin x
464 |Saccharin ®
465 |salbutamol (=Albuterol)
466 Jsalicylsdure
467 Scopoletin
468 |sedanolid
469  |senkyunolide H
470 Sinapin
471 Sinapinsdure
472 Sitagliptin ®
473 |Sorbinsgure
474 Sotalo x
475 |Spermidin
476 |stearamid
477 |sterkobilin
478 |Sulfamethoxazo ¥
479  |sulfapyridine ®
480 |Sulpirid ®
481 |Tebuconazo %
482 |Telmisartan x
483 |Terbutryn
484 |Terbutylazin
485 |Terbutylazin-2-hydroxy
486 |Terbutylazin-desethy!
487 |Terbutylazin-desethyl-2-hydroxy
488 |Testosteron
489 Testosteronpropionat
490 |Testosteronsulfat
491 |Tetrabutylammonium
492 |Tetradecylamin
493 |Tetraethylenglycoldimethylether [=Tetraglyme) ®
494 |Tetrahydrocortison
495 |Tetrakis(2-hydroxypropyl Jethylenediamin ®
496 |Tetramethylcyclopentadien
497 |Theobromin / Theophyllin / Paraxanthin
498 |Thiamin (=Vitamin B1)
499 |Thymidinmonophosphat
500 |Thymin
501 |Tiaprid ®
502 Tolyltriazo ®
503 |Tramadol N-Oxid
504 trans-3-Hydroxycotinin
505 |Trazodon ¥
506 |Tri{butoxyethyljphosphat (= TBoEP)
507 |Tributyl Phosphat (= TBP)
508 |Tributylcitrat
509 ibutylphosphinoxid (=TBPO)
510 iethanolamin
511 |Triethyl Phosphat (=TEP) x
512 iisopropanolamin x
513 imellits sureanhydrid ®
514 |Trimethoprim ®
515 |Trinexapac-ethyl
516 |Triphenyl phosphat (=TPP]
517 |Triphenylphosphanoxid (=TPPO) ®
518 Tris(2-chloro-1-{chloromethyl)ethyl) phosphat (= TDCPP- Tris(1-3-
dichloro-2-propyl) phosphat)

519 |Tris(2-ethylhexyl) phosphat (=TEHP)
520 Tropanole
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Tabelle 73. Level 1+2 identifizierte Substanzen Non-Target Analysen im Ablauf der

Klaranlage B: Zeile 521 bis 542.

# Datum
Substanz

521 |Trospium X
522 |Tryptamin X
523 |Tryptophan X
524 |Tyramin
525 |Tyrosin X
526 |Uradil
527 |Valdetamid X
528 |Valsartan X
529 |Valsartansdure X
530 |Venlafaxin X
531 |Vigabatrin
532 |vildagliptin X
533 |Xanthin
534 |Xanthohumol
535 |Xanthurensdure (=Xanthurenat) X
536 |Xylolsulfonat
537 |Zeatin x
538 |Zerumbon
539 |Zimtaldehyd / Histamin
540 |Zimtsduremethylester X
541 |a-Pyrrolidinohexanophenon
542 |B-Cortolon
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Tabelle 74. Liste der persistenten, mobilen, toxischen (PMT) Stoffe, die sowohl im Ablauf

der Klaranlage A als auch im Ablauf des Industrieparks A detektiert wurden: PNR 1 bis 12.

PNR1

KW 27/28

5-6-Dimathyl-1H-benzotrizzale {=mcp) Nicotine p: )| ety 1p: estar)
(=4 M Sure Acesulfame 2,40 Chioromluron
(=2 ) _|amphetamin Chioratluron Acesulfame
2 Butylparaben [=&-Hydroxybanzo as: aster] Chioratoluron
Acesulfame 2,400
2,5/ 2 6-Dimethylpyrazin Acesultame
6-Mathylquinoline [2denine
Pyridoxal n
Chioratoluren
PNR7 PNR 8 PNRY PNR 10 PNR11 PNR 12
KW 44745 KW 46/47 KW 45/50 KW 52/01 KW 04/05
35-Di-tert - 4 5,50 iazole | 4-Phenylimidszole
5.6 Dimethyl- 1H benzotriazole N lidocaine N 5 Dimethyl-1H benzotriazale 5 5-Dimethyl- 1H henzotriazole
4-Ethauy ethylbenzoat
4-Ethaxy ethylbanzost /Butylparsben Butylparaben (-2
N-Msthy acatanilide (=4-HydroxybanznesSur ebutylester) Hy | |sstho / Butylparaben [ Harman
4 Ethoxy athylbanzoat |
4-Ethaxy ethylbenzoat/ 2,3,5,6-Tetramethyl pyrazin / Butyl parzben (=4-
| |2,356Tetr [ Betahistin 6:2-Fluor Betshistin i
Ethylparaben
235, / Bemhistin ulpride = Clingamycin 62 23,5, /Betmhistin
Amisulpride Gadein / Dinydrocodein 2,401 2 zidehyde
Riboflavin
Clozapine Levamiscle (=vimmin B2, Lactoflavin) 6:2-Fluortelomer Chierotaluren Lidocaine
N-H-Di sthyl-3-methylbenzamid
Codsin / Dinydrocodsin Chioratiuran a (= DEET, Diethyltoluzm acid
Ethylpar=ben
(=2
L I 4-Hydroxyindole Hydroxybenzoessureathy lester) Propafenane
lidacaine 2-Naphthylamin / & Methy lquinoline 2,40 | Dibydromarphin / Dikydroisamor phin
2,6 Dimeshylpyrazin |
[=4-Hydr lester) 2,5-Dimethylpyrazin Femaline
| 6-Mathylquinoline 3, / n Chioratoluron Amph stamine
Memlachior ESA
[=Metolachlor ethane sulfonic
/ / siure |Batain / Valin scig) 62

Riboflavin (=Vimmin B2, Lacwflavin]

Chiorotluron

N-N-Diethyl-3-methyl benzamid
(= DEET, )

N-N-Diethyl-3-methylbenzamid
£, Disthyloluamid)
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N-N-Diethyl-3-methylb enzamid
(= DEET, Diethylwluzmid)

(= PF 6 'S- PFHxS)

4 Hydroxyindale

1-Naphthol
24

Adenine

Riboflavin (Vimmin 82, Lacwflavin]

sthylurez

Chioratluron
MN-Diethyl-3-methylbenzamid
= DEET, Diethyltoluzamid)

Propsmecarb
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Tabelle 75. Liste der persistenten, mobilen, toxischen (PMT) Stoffe, die sowohl im Ablauf

der Klaranlage B als auch im Ablauf des Industrieparks B detektiert wurden: PNR 1 bis 12.

PNR1 PNR 2 PNR PNR6 PNR 9 PNR12
KW 27/28 KW 29/30 KW 41 KW 43 KW 49/50 KW 04/05
4P Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid) |4-Phenylimidazole 4-Pher 2 ide 2-Hydroxyhippursaure
M 2,6-Dimethyl-y-pyrone Mefenamic acid 4-Pt 2 ydrazide

Hydrochlorathiazid (=Hydrochlorthiazid)

Amphetamine

Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid)

Minoxiil

5-6-Dimethyl-1H-benzotriazol

5-6-Dimethyl-1H-benaotriazol

Projektphase |

Lidocaine Acesulfame Mefenamic acid [Azobenzol / Harman Azobenzol / Harman
Metoprolol Adenine Oxazapam Amphetamine Hydroxybenzotriazole ure fot:
[Nikotin Harman Pheniramine Adenosine Kynureninsaure fu-Cyano-3-hydri [
[4-Ethoxy ethylbenzoat / Butyl paraben 2-Ethoxy ethylbenzoat/ Butylparaben
Amphetamin Amphetmmine 6-Methylquinoline (=4-Hydr ebutylester) (=4-Hydroxybenzoesa urebutyl ester)
Butylparaben
(=4-Hydrxybenzoesa urebutyl ester) 8 g Harman 2,35, 6-Tetramethylpyrazin / Betahistin 3 /Indol-3-acrylsaure
Acesulfame |Ethylparaben Adenine | Atenolol 2,3,5 6-Tetramethylpyrazin / Betahistin
Harman cesulfame Pyridoxal car Atenolol
Pyridexal 5,6 Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid) Gitalopram
Adencsine Lamotrigine Codein / Dihydrocodain
Harman Mefenamic acid Hydrochlorothiazid (=Hydrochlorthiazid)
Mewprolol Mefenamic acid
2,6-Dichi O-Desmethyl [ Tramadol Minoxidil
Oxazepam O-Desmethylveniafaxin / Tramadol
Propafenone Procaing
wie Propafenone
2,6-Dimathyl-y-pyrone / Sulpiride
/ Theophyllin / Paraxa nthin Tiapride

Morphin / Hydromorphon /Piperin

62 ulfonsaure 2,6-Dimethyl-y-pyrone / Salicylalkohol
Perfluor I 2 (=PF6 5 PFHxS) Theobromin / /Paraxanthin
/ 6-Methylquinolin. Nicotine
| acesuifame Amphetamine
min / Phentermin

56D 2-Anisidine
Pyridoxal 6:2-F onsaure
Ri boflavin (=Vitamin B2, Lactoflavin) 2-Naphthylamin / ]
hrnsm; 2-Hyar
[ ESA (= ethanesulfonic acid) |5,6-D dazole

Guanine

Pyridoxal

Riboflavin (=Vitamin B2, Lactoflavin)

Thiamin (=Vitamin B1)

Tyrosine

Di a

ESA(= ethane sulfonic acid)
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Tabelle 76. Liste der persistenten, mobilen, toxischen (PMT) Stoffe, die sowohl im Ablauf

der Klaranlage B als auch im Zulauf-Industrie der Klaranlage B detektiert wurden:

PNR 1 bis 12.
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|atenal ol |amisulpride Furosemide Dihydrocodelne [2-Ph enyil mid az: |4-Phenyil midazole
Bmafibrate |atenci ol Primidone Primidone 5 £-Dimethyi-1H-beraotriazole ydroxybenzotriamle
Carbamazepine Beafibrate Propyphenazone udocaine Hydroxybenzotriazle 2-Hydroxyhippur ¢ acid
Dihydrocodeine Carbamazepine atenolol [Tramadal Kynurenins3ure fo-Cyano-3-hydroxyzimts3 ure Kynurenins3ure fo-Cyano-3-hydroxyzimtss ure
Furosemide Dihydracodeine Oxazepam |atenalol [a-Ethoaty ethylbenaoat / Butylparaben N-Benzyiformamide
Gabapentin Gaba pentin Carbamazepine Carbamazepine 2.3,5.6-Tetramethyl pyrazin / Geta histin |a-Ethoxy ethylben2oat / Butylparaben
Hydrochlorethiazd Hydrochlorothiazd Mefenamic acid EBezafibrate [Acycloguanosin (=Aciclovir, cyclowir) 5-amina-2-naphthogsaure / Indel-3-acrylssure
Ketoprafen Lamotrigine Tiapride Tiapride amisulpride 2 3,56 Teramethyl pyrazin / Betahistin
Lamotrigine udocaine [Tramadal Wetopralol atenolol |acycloguanosin
udocaing Mefenamic acid Dihydrocodeine Hydrochlorothiazd Baafitrate |amisulpride
Mefenamic acid Metoprolol Berafitrate 52 ba pentin Carbamazepine |atenaiol
Metopralol Oxazepam Hydrachlorathia zid Oxazepam Carbamazepin-10.11-epoxid / Dxcarba zepin Beafibrate
Oxazepam [mapride G2 bapentin Msfenamic acid Codein / 01 hydrocodein Carbamazepine
Oxcarbazepine [Tramadal Lamotrigine |sulfamethoxazole Ethambutol Carbamazepin-10.11-epoxid f Dxcarbazepin
Primidone [Trimethoprim Morphin / Hydromorphon [Trimethoprim Furosemid Cimendine
Mapride Morphin / Hydromarphon EBenzoylecgonin Lamotrigine Hydrochlorothia zid iCodein / Di hydrocodein
[Tramadol |ampheta mi ne amphetamine Morphin f Hydromorphon L=vamisole Furosemid
Morphin / Hydromorphon Eenzoylecgonin |Ethylparaben |amphetamine udocaine ydrochlorothiazid
Nicotine Butylparaben Aces uifame Benzoylecgonin Mefenamic acld Lamatrig ne
3-aminsbenzamid / Phenylures  |acesulfame adenazine Harman Meoprolol Levamisale
|amphetamine |agenine Tertutryn |adenosine Minaxidil udocaine
Benzoy onin Harman 2.4'-Bipyridin [adenine Mormorphine Mefen amiy
Butylparaben carbendaam N-H-Digthyl-3-methyl benzamid M-N-Digthyl-3-methyl benzamid _|O-Desmethyi venla faxin / Tramadol Metoprolol
sulfame N-N-Diethyi-3-methylbenza mi d |4.4"-Bipyridin Dxazepam Minoxidil
5.5-Dimethylbenzimidzzole Primidone Normorphine
|adenine Procaine 0-Des methyiveniafaxin f Tramadel
Harman Fropafenone Oxazepam
Pyridaal Propyphenazone Fheniramine
Carbendaam |Sulfamethoxazole Procalne
N-K-Diethyl-3-methylbenza mid Tiapride Fropafenone
[Trimethoprim Propranalol
Morphin / Hydromorphon / Piperin Propyphenazons
| Theobromin / Theophyllin / Paraxanthin Pyrantel

3-aminobenzamid / Phenylurea

|Sulfamethoxazole

amphetamine [sulpiride
Benzoylecgonin [napride
Perfluorohexansulfonsaure [Trimethoprim
2-Naphthyl amin / E-Methylguinoline [valdeta mide

|acesulfame

Morphin / Hydromorphon / Piperin

|4-Hydroxybenza ldehyde

[Theabromin / Theophyllin / Paraxanthin

5 5-Dimethyi benzimida zole Eeberine

Pyridoxal |Nicotine

Riboflavin 3-aminobanzamid/ Phenylurea
N, N-Diphenyiures Eenzoylecgonin

3 4'-Bipyridin |lamphetamine

Metolachlor ESA Cocaine

N-N-Di ethyl-3-methi berzamid

5 2-Fluortelomersulfons dure

Perflusrohexansulfons Sure

2-Naphthyl amin / 6-Methylguinoline
Iindole

2 5-Dimethyl pyrazin / 2,5-Dimethyipyrazin
[yrosine

|a-Hydroxybanra |dshyde

Riboflavin

[Thia min

Pyridoxal
55-Dimethyl benzimida zole

Dimethylures

Carbendazim
N-N-D ethyl-3-methyl berzamid
Metolachlor ES&

|2.4"-Bipyridin

Projektphase |
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