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STOFFE IN DER UMWELT

29. Juni 2015 — Eine Schallmauer wurde durchbrochen...
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SPURENSTOFFE - STOFFSPUREN

1 Prozent

ist ein Teil
von
hundert Teilen

10 Gramm
pro Kilogramm

1 Promille

ist ein Teil
von tausend Teilen

1 Gramm
pro Kilogramm

1 ppm
(part per million)
ist 1 Teil
von 1 Million Teilen

s W)

1 Milligramm
pro Kilogramm

0,001 g/kg (1073)

1ppb
(part per billion)
ist 1 Teil
von 1 Milliarde Teilen
(b = billion, am. fur Milliarde)

1 Mikrogramm
pro Kilogramm

0,000 001 g/kg (10°®)

(Tankschiff)

1 ppt
(part per trillion)
ist 1 Teil
von 1 Billion Teilen

(t = trillion, am. fur Billion)

1 Nanogramm
pro Kilogramm

0,000 000 001 g/kg (107°)

Ein Zuckerwiirfel "\
in 2,7 Milliarden Litern
(Lechstausee)




NACHWEIS VON SPURENSTOFFEN
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WRRL: LISTE PRIORITARER STOFFE

Angaben in ng/L

Nr. Stoffname JD-UQN!? ZHK-UQN? Bestimmungsgrenze
34 | Dicofol 1,3 n. a. 0,39
35 | PFOS und Derivate 0,65 36.000 0,195
36 [ Quinoxyfen 150 2700 45
37 | Dioxine - - -
38 [ Aclonifen 120 120 36
39 [ Bifenox 12 40 3,6
40 [ Cybutryn 2,5 16 0,75
41 | Cypermethrin 0,08 0,6 0,024
42 | Dichlorvos 0,6 0,7 0,18
43 [ Hexabromcyclododecan (HBCDD) 1,6 500 0,48
44 | Heptachlor und Heptachlorepoxid 0,0002 0,3 0,00006
45 [ Terbutryn 65 340 19,5
46 | 17a-Ethinylestradiol 0,035 n. a. 0,0105
47 | 17B-Estradiol 0,4 n. a. 0,12
48 | Diclofenac 100 n. a. 30
1 Binnenoberflachengewasser (Flisse, Seen)

n.a. nicht anwendbar

JD-UQN Jahresdurchschnitt-UQN
UQN Umweltqualitatsnorm B TZW
ZHK Zulassige Hochstkonzentration




WRRL vs. TrinkwV

Angaben in ng/L

Nr. Stoffname JD-UQN ZHK-UQN Grenzwert TrinkwV
Alachlor 300 700 100
Atrazin 600 2.000 100
Benzol 10.000 50.000 1.000

9b | p,p-DDT 10 n.a. 100

28 | Benzo(a)pyren 50 100 10

29 |[Simazin 1.000 4.000 100

34 [ Dicofol 1,3 n. a. 100

35 | PFOS und Derivate 0,65 36.000 100 (LW)

36 [ Quinoxyfen 150 2700 100

38 | Aclonifen 120 120 100

39 | Bifenox 12 40 100

40 | Cybutryn 2,5 16 100

41 [ Cypermethrin 0,08 0,6 100

42 | Dichlorvos 0,6 0,7 100

44 | Heptachlor und Heptachlorepoxid 0,0002 0,3 30

45 | Terbutryn 65 340 100

48 | Diclofenac 100 n. a. 300 (GOW)
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»NEUE“ SPURENSTOFFE

= Arzneimittelrickstande

= hormonell wirksame Stoffe
= per- und polyfluorierte Verbindungen
= Biozidwirkstoffe

= synthetische Suf3stoffe
= Pestizidmetabolite

= Nitrifikationshemmer
= Korrosionsschutzmittel
= Nitrosamine

= Kraftstoffzusatze

= Komplexbildner

= Chrom(VI)
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IDENTIFIZIERUNG VON
TRANSFORMATIONSPRODUKTEN

X ‘/ C5H3CIIN203 C3H2N203 ., ?
C4HACIIN30 1 C4H4N202

HHHHHH
N/

/‘ C5HBCIINGO2 . 1 b 2
. C5HBN303

@* ? DBE5 | C5H6CIIN3O
(B1)

C4H4N203 / QA

A\

N
= \NH

C5H4N203 ;ipi 5
DBE 5 T

4

C5H4N204
DBE 5

C4H2N203 /\

/ \

DBE 5 ! C3H3N302 7

C4H5N302

C3H4N203 ) 5

C3H4N20
DBE3

B TZW



BEISPIEL: ARZNEIMITTELRUCKSTANDE

Arzneimittel-Riickstdnde: Land investiert in Kldranlagen — Nicht alle Betreiber sind begeistert

Unerwiinschter Cocktail im See

Forscher schlagen Alarm: In Gewds-
sern werden zunehmend Arznei-
mittel-Riidstande entdeckt. Die
Folgen fiir Menschen und Tiere sind
noch umstritten. Das Land Baden-
Wiirttember g will sieben Millionen
Euro in Kldranlagen am Bodensee
investieren. Die Praktiker sind aber
wenig begeistert.

VON
JOSEF SIEBLER
Konstanz - Mit dem Abwasser hiusli-
cher Toiletten gelangt ein brisanter
Cocktail in den Bodensee: Menschen
scheiden viele Stoffe von zuvor einge-
nommenen Arzneimitteln aus. Das ist
zweifelsfrei nachgewiesen. Das Land
Baden-Wiirttemberg setzt auf Aktiv-
Kohlefilter in den Klaranlagen, um das
Wasser sauber zu halten. Rund sieben

«Wir milssten die
Abwassergebiihren
erhdhen.”

Ulnke Herti
gungsbetne!

Entsor
Konstanz

Millionen Euro sollen in ein ,Sonder-
programm Bodensee” fliefen, wie das
Umweltministerium in Stuttgart mit-
teilte. ,Es liegen wissenschaftliche Er-
kenntnisse vor, nach denen es Wech-
selwirkungen der Spurenschadstoffe
gibt wie Missbildungen bei Gewdsser-
organismen®, wird Ministerin Tanja
Gonner zitiert.

Kldranlagen am Seeufer

Bodman

(e

'Uhldingen

Friedrichshafen

 Miinsterlingen I
| Kesswil

|'Romansﬁa;n~
 Arbon |
[ Rorschach

/iImmenstaad anlagen und die Zufliisse

Arzneimittel-Riickstande
gelangen tber die Klar-

in den Bodensee.
Eriskirch.
g | Kressbronn

Brege

Altenrhein |

Quelle: Internationale Gewéasserschutzkommission fiir den Bodensee

Aktiv-Kohlefilter in Kombination
mit der sogenannten Flockungs-Fil-
tration wurden in einer Klaranlage in
Ulm erprobt. Diese Technik habe den
Praxistest bestanden, so das Ministeri-
um. Doch Ulrike Hertig, als Chefin der
Konstanzer Entsorgungsbetriebe ver-
antwortlich fiir die grifite Kldranlage
am Bodensee, ist noch nicht Gber-
zeugt: ,Solche Anlagen verschlingen
viel Strom und Betriebsmittel. Wir

miissten also die Abwassergebiihren
erhéhen.” Erste Schitzungen gehen
von 30 Cent aus. Die Konstanzer
miissten rund 20 Millionen Euro in-
vestieren, weil die Kldranlage noch
keine Flockungs-Filtration hat. Siewar
in anderen Anlagen ndtig, um die
Phosphor-Werte einzuhalten.
Skeptisch ist auch Josef Osterried,
Technischer Betriebsleiter beim Ei-
genbetrieb  Stadtentwésserung  in

Grafik: Orlowski

Friedrichshafen. Er schiitzt alleine die
jahrlichen Betriebskosten fiir eine
neue Anlage auf mehrere 100 000 Eu-
ro. Dabei sei nicht einmal gewéhrleis-
tet, ob alle Arzneimittel herausgefiltert
werden. ,Es bleibt die Frage, ob man
mit dem gleichen Geld auf anderem
Weg nicht mehr erreicht.”

Die Forschungsergebnisse findet
Ulrike Hertig zu vage. So sei offen, wie
sich die Riickstinde auf Gewésser und

Arznei im Wasser

Bei Wasserproben wurde von 65
getesteten ArzneimittelWirkstoffen
etwa ein Dattel im Bodenseewasser
festgestellt Wie sich der M aus-
wirkt, ist noch nicht Klar Allerdings
wurden in anderen Gewdssem bei
Fischen, die an Kldranlagen-Aus-
gdngen leben, Geschlechts-Um-
wandlungen beobachtet. (jos)

ihre Organismen auswirken. Das kin-
nen die Fachleute im Seenforschungs-
institut Langenargen letztendlich
noch nicht sagen. ,Richtig einordnen
kann das bis jetzt niemand*, berichte-
te Hans Giide. So seien die Grenzwerte
nie iiberschritten worden. Doch das
Institut befiirworte den vom Land be-
zuschussten Pilotversuch mit der Fil-
teranlage. Es gehe nicht darum, sie fli-
chendeckend einzusetzen, sondem
nur in zwei oder drei Kliranlagen zu
testen. Begleitende Untersuchungen
sollen kldren, wie sinnvoll die Filter
sind. Die Eigenbetriebe in Konstanz
und Friedrichshafen warten dennoch
erst einmal ab.

Das Abwasser separat zu reinigen,
etwain Krankenhiusern, seinicht rea-
listisch, sagte Hans Giide. Josef Os-
terrieds Vorschlag, den Arzneimittel-
Eintrag stirker an der Quelle zu be-
kimpfen, unterstiitzen die Experten
in Langenargen aber in einem Punkt:
Nicht Eenédgte Tabletten gehéren in
den Restmiill und nicht in die Toilette.




Nature 424, 5 (2003)

Take one thveetimes a day. Or
yov can just dring the local water.
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’ Humanarzneimittel

Tierarzneimittel

Ausscheidung @@

v v
Abwasser Hausmull
Klaranlage <« Deponie
| ' l
\{
Klarschlamm __‘: Boden <«—— Gllle/Dung
v l
Oberflachenwasser 42» Grundwasser

) Trinkwasser
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ARZNEIMITTELRUCKSTANDE IN
KLARANLAGEN

Konzentration in ng/L
100 1000 10000

=
=
o

Clofibrinséaure

Bezafibrat

Gemfibrozil

Fenofibrinsaure

Diclofenac

Ibuprofen

Indometacin

Naproxen

Carbamazepin

Azithromycin

Clarithromycin

Dehydrato-Erythromycin A

Roxithromycin

B KA-Zulauf
B KA-Ablauf

Sulfamethoxazol

Clindamycin

Trimethoprim

Ciprofloxacin —
Ofloxacin —
Atenolol —
Bisoprolol _
Metoprolol —
Sotalol —
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ELIMINATION VON SPURENSTOFFEN
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ARZNEIMITTELRUCKSTANDE IN
OBERFLACHENWASSERN

c in ng/L
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METFORMIN

603608602
581 228

Mio. DDD
Y

Antidiabetikum (Biguanid)

zur Behandlung nicht insulinabhangiger Zuckerkrankheiten
(Diabetes mellitus Typ 2) und insbesondere bei Ubergewicht
und Fettsucht

DDD: 500-3000 mg
Zahl der Verordnungen in Deutschland: ca. 600 Mio./a (2014)

Verordnungsmenge: ca. 1.200 t/a
m TZW


http://www.xlpharmacy.com/online-pharmacy/buy-glucophage-online/45.html?img=18&kbid=11461

METFORMIN IN KLARANLAGEN

NH NH 0 NH
N v
| H H
Metformin Guanylharnstoff
C,H; 1N C,HgN,O
Zulauf Ablauf Entfernung Metabolit
c in pg/L c in pg/L In % c in pg/L
KA1 129 11 91 02
KA2 101 2,2 08 103
KA3 101 22 78 56

M. Scheurer, F. Sacher, H.-J. Brauch: J. Environ. Monit. 11, 1608-1613 (2009)
M. Scheurer, A. Michel, H.-J. Brauch, W. Ruck, F. Sacher: Water Res. 46, 4790-4802 (2012)
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ARZNEIMITTELRUCKSTANDE IM
TRINKWASSER

1/
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ASPIRIN

e 1 Tablette = 500 mg
= 2 Tabletten/Tag = 1 g = 1.000.000.000 ng
Was bedeuten also 1 ng im Trinkwasser?

Es sind 1 Mrd. L £ 1 Mio. m3 zu trinken, um diese
sicher ungefahrliche Dosis aufzunehmen

e
- W



Gelersterben in Indien
taz, 30.01.2004

Schmerzmittel totet Geier
Hamburger Abendblatt, 05.04.2004

Rheumamittel totet Geler
natur + kosmos, 5/2004

Diclofenac totet Geler in Indien und Pakistan
wissenschaft.de, 29.01.2004

= mehrere 10 Millionen Geier in Stdasien (Indien, Pakistan)
verendet, 3 Arten von der Ausrottung bedroht

= Ursache:
- Nutzvieh (Rinder) wird mit Diclofenac behandelt
- Geler fressen belastete Tierkadaver
- Diclofenac fuhrt zu akutem Nierenversagen

B TZW



SPURENSTOFFE - BEDEUTUNG FUR DIE
TRINKWASSERVERSORGUNG (1)

= Fdr die im Trinkwasser nachgewiesenen Konzentrationen
sind keine negativen Auswirkungen auf den Menschen zu
erwarten (allerdings ist die Datenbasis nicht in allen Fallen
vollstandig)

= Trinkwasserverordnung: i. d. R. keine Grenzwerte

= Umweltbundesamt: ,Bewertung der Anwesenheit teil- oder
nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesund-
heitlicher Sicht"

= gesundheitlicher Orientierungswert (GOW): 0,1 ug/L

= pel Einhaltung des GOW sollte auch bei lebenslanger
Aufnahme keine toxische Wirkung von dem Trinkwasser
ausgehen!!!

B TZW



SPURENSTOFFE - BEDEUTUNG FUR DIE
TRINKWASSERVERSORGUNG (2)

= Problem fur Trinkwasserversorger. Wahrnehmung und
Akzeptanz des Verbrauchers

= Forderungen/Malinahmen zur Reduktion der Gehalte im
Rohwasser

= Verwendung ,umweltfreundlicher” Wirkstoffe

Entfernung an der Quelle

Reduzierung der produktionsbedingten Einleitungen

Verbesserung der Abwassereinigung

Regelung/Verbesserung der Entsorgungswege

Information des Verbrauchers

B TZW



Wasser-Information Nr. 54

Aus 6/98

%
DVGW

Information

Relevanz von Arzneimitteln, hormonell
wirksamen Substanzen und Kosmetika

in Gewéassern

Fachinformation des DVGW-Fachausschusses ,Wassergute* *

Unprézise Abgrenzungen zwischen den Begriffer

ksame Substanzen*

n Vera

Arzneimittel hormonell w

und Ko

unz

meineru n bei d wertung entsprechender

Substanzen fiithren. Zur neidung von Ung

heiten sind daher im folge n die flir die Wasserver

sorgung relevanten Fakten zusammengefaBt. Diese

wurden mit den Erkenntnissen des Bund-Lander-Ar-
beitskreises BLAC-AG ,Auswirkungen der A
eimittel auf

Clofibrinséure und anderer Arzn

welt und Trinkwasserversorgung“ abgegli

dung vo

aus dkologischen Griinden eine
llecht abbaubare

h sollte jec
g der G

Arzneimittel

Die Funde von Arzneimittelriickstdnden in Gewés:
el ktvoll in die Offent-
Haufig wurde dabei die Tatsache
vernachl igt, daB die diskutierten Beobachtungen
zu Hormonen beispielsweise Ethinylestradiol
Antirheumatika wie Indometacin oder Betablockern
Betaxolol tberw ywasser- und Ober
flachen vetrafen. Vereinzelte

Arzneimit

iegend

rbeprobun
efunde trat
chenwasserbeeinfluBtem Grundwasser

m Trinkwasser auf, das

gewonnen wurde. Hierbei handelte es sich um Spu-
ren einiger Lipidsenker sowie des Antirheumatikums
Diclofenac [Stumpf et al. 1996b], die nur mit mo-
dernsten, hochgradig empfindlichen Analyseverfah
ren nachgewiesen werden konnten und die nach der
zeitigem Kenntnisstand als gesundheitlich unbe-
denklich einzustufen sind

Die mégliche Umweltgefdhrdung durch Arzneimittel
in Gewassern kann fiir die nachgewiesenen Konzen
tratios die bei hohem Abwasseranteil bis in den
19/l-Bereich reichen kénnen (Abbildung 1),
aufgrund der unzureichenden Okotoxikologischen
Datenlage nicht abgeschétzt werden. Dies liegt nicht
zuletzt daran, daB bei der Zulassung von Humanarz
neimitteln bisher keine 6kotoxikologischen Daten ge
fordert werden

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Kon-
zentrationsbereiche von Pharmaka
in Abwasser und verschiedenen
Wassertypen

...eine gesundheitliche Gefahrdung
des Menschen durch Arzneimittel,

Inklusive der Veterinarpharmaka
und Futtermittelzusatzstoffe, sowie
durch hormonell wirksame Stoffe
...) Uber den Trinkwasserpfad ist
nach dem Stand von Wissenschaft
und Technik nicht erkennbar.

...die mogliche Umweltgefahrdung
durch Arzneimittel in Gewassern
kann fur die nachgewiesenen
Konzentrationen (...) aufgrund der
unzureichenden okotoxikologischen
Datenlage nicht abgeschatzt
werden.
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ZUSAMMENFASSUNG (1)

Verbesserungen in der Analytik fUhren dazu, dass immer
mehr Spurenstoffe im Wasserkreislauf nachgewiesen werden

Viele Spurenstoffe sind bereits viele Jahre als Folge mensch-
licher Aktivitdten in den Gewassern vorhanden

Fur die im Trinkwasser nachgewiesenen Konzentrationen an
Spurenstoffen sind i.d.R. keine negativen Auswirkungen auf
den Menschen zu erwarten

Gesundheitlicher Orientierungswert (GOW): 0,1 pg/L

Bei Einhaltung des GOW sollte auch bei lebenslanger
Aufnahme keine toxische Wirkung von dem Trinkwasser
ausgehen!

Spurenstoffe in der Umwelt werden sich nie vallig
vermeiden lassen

B TZW



ZUSAMMENFASSUNG (2)

= Es gibt keine Korrelation zwischen dem analytischen Nach-
weis eines Spurenstoffs und seiner Wirkung auf aquatische
Lebensgemeinschaften oder die menschliche Gesundheit

= Der analytische Nachweis eines Spurenstoffs erhoht nicht
zwangslaufig seine Relevanz...

= ...aber Ignoranz verringert sie auch nicht!!!

B TZW



Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit!

Dr. Frank Sacher

TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser
Karlsruher Strafl3e 84 / 76139 Karlsruhe
sacher@tzw.de
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