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Teilweise geschlossener Wasserkreislauf
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= Barriers in partially closed water cycles """~
rely on microbial degradation and sorption processes

= For persistent (P) and very polar (mobile, M) organic compounds (PM substances) these
barriers are not effective

= water cycle may turn into a compound cycle  Mittlere Verdiinnung 90 — 99 %?

N

subsurface

groundwater surface water

= only dilution reduces concentration
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Verdinnung von Klaranlagen-Ablaufen in Oberflachenwasser

» Anteil von Abwasser in deutschen FlieR3gewassern
* Nach Anzahl Pegelstellen

mittlerer jahrlicher Abfluss mittlerer Trockenwetter-Abfluss

59%: 1 pg/L - 50 ng/L

50 %: 1 pg/L -> 500 ng/L

Karakurt et al. (2019) Environ. Sci. Technol. 2019, 53, 6154




Verdinnung von Klaranlagen-Ablaufen in Oberflachenwasser

» Grol3e regionale Unterschiede

« - Belastung von Rohwéassern mit
PM-Stoffen regional sehr
comiingonets unterschiedlich

river sections
— 0-5%
— >5-10%
>10-20% .
— >n-2u  Daten von ca. Mitte der 2010er Jahre
— >50-100%

— Without interpotaton « - Beachtung der Trends notwendig

Karakurt et al. (2019)

Environ. Sci. Technol. 2019, 53, 6154 /
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Grol3e regionale Unterschiede

- Belastung von Rohwéassern mit
PM-Stoffen regional sehr
unterschiedlich

Daten von ca. Mitte der 2010er Jahre
- Beachtung der Trends notwendig




Gegenwart und Zukunft

Kimawandel: Sachsen - Abnehmende Abfliisse in
droht Mangel an Trinkwasser

Oberflachenwasser
Der Freistaat hat zwei Jahre mit hohen Temperaturen und Trockenheit
hinter sich. Geht das so weiter, wird es Folgen fir die Versorgung haben n Fa”ende
Grundwasserstande

Wee

vz,050220
1. Abnehmende Verdlinnung von KA-Ablauf in Oberflachen-
wasser

2. Notwendigkeit vermehrter Wasserwiederverwendung

= Ambitionen der EU

= Circular Economy Action Plan of the European Union:
»1he Commission will facilitate water reuse and water efficiency”
= PM-Stoffe kdnnen dieses Ziel beeintrachtigen

Durremonitor des UFZ
https://www.ufz.de/index.php?de=37937
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PM(T)-Stoffe — Jingste Regulatorische Aktivitaten in der EU

, Delegierte Verordnung® der Europ. Komission = Persistenz
zu CLP

= Tritt voraussichtlich im 2. Quartal 2023 in Kraft

t.,, In marine water > 60 d,

t., in fresh or estuarine water > 40 d,

= Neue Gefahrenklassen t.,, in marine sediment > 180 d,

= ,persistente, mobile und toxische * t,, in fresh or estuarine water sediment > 120 d,

Eigenschaften“ (PMT) " 1, insoil > 120 d.
=  sehr persistente, sehr mobile Eigenschaften* " Mobilitat
(VPVM) * log K,. <3
COMMISSION DELEGATED REGULATION (EU) .../... = For an ionisable substance, the mobility
of 19.12.2022 criterion shall be considered fulfilled when the
amending Regulation (EC) No 1272/2008 as regards hazard classes and criteria for the |OweSt IOg KOC value for pH between 4 and 9 is
classification, labelling and packaging of substances and mixtures
<3.

(Text with EEA relevance)

/ www.ufz.de




Zwischenfazit

* Angesichts der Klimatrends sind zunehmende Probleme mit PM-Stoffen
ZU erwarten

» Steigende Konzentrationen in Oberflachenwasser
» Steigende Haufigkeit von Befunden in Rohwassern

Vorhaben PROTECT

» Persistente mobile organische Chemikalien in der aquatischen Umwelt:
Quellen, Vorkommen und technische Moglichkeiten zu ihrer Entfernung in
der Trinkwasseraufbereitung (PROTECT)




= Persistent, mobil und ... ?

... schwierig zu analysieren!
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PM-Verbindungen — Wonach suchen?

= ca 25.000 Chemikalien zu betrachten?

100000 3

10000 3 21000

1000 +

100 +

10 3

1 -

HUMAN VETERINARY  PESTICIDES BIOCIDES FOOD CHEMICALS
PHARM PHARM ADDITIVES (REACH)

Number of chemicals in different regulatory areas

= Anteil von ca. 10% PM?
= Aber non-P Verbindungen kénnen Vorlaufer

= Transformationsprozesse

» Vergrof3ern die Zahl der PM-Kandidaten
* Produkte sind zumeist polarer (mobiler)

MW (g/mole)

450

400

T

100 o
50 4

5 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

logD (pH7.4)

1: henzotriazole ozonation. ?2: diclofenac nhototransformation.

von PM sein Fur die meisten Stoffe sind Transformationsprodukte unbekannt

9: chloridazon Miotransformation
}( Www.uaftz.de 10




Wie suchen?

= Specific analytical methods for the LC-HRMS
screening of highly polar compounds

= HILIC-, SFC-, MMC-

GC (n = 255)

|

RPLC (n = 181)

HILIC, MMC|, SFC (n = 63)

= Suspect Screening for > 1300 PM candidates by
HILIC-HRMS and SFC-HRMS

= mostly parent chemicals, small number of TPs
only

8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6
logD,,, (pH 7.4)

7‘

8

Neuwald et al. (2021) Water Res. 204, 17645 /
www.ufz.de
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Analytik far PM-Stoffe

« Auswahl von 130 Zielanalyten aus Suspect-Screening

mit verfigbaren Referenzsubstanzen

« Komplementéare quantitative, validierter HILIC-MS und SFC-MS Methoden
e Untersuchung zu

Auftreten in Oberflachenwasser

Entfernung auf dem Weg zum Rohwasser flr die Trinkwasserversorgung
TW-Aufbereitung

4. Reinigungsstufen auf Klaranlagen zur Vermeidung von Emissionen

Gesundheitl. Bewertung von Befunden




= Persistent, mobil und ... ?

... Immer und Uberall da?

/ www.ufz.de
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Monitoring for ~ 130 PM Chemicals in Surface Waters

94 compounds detected

9x median1l-10 pg/L
19 x median 0.1 -1 pg/L
66 x median < 0.1 pg/L

Muschket et al., in prep. /

www.ufz.de
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Flussgebietsspezifische Belastungen

= Vergleich von Rhein und Mulde

eher
im Rhein

nur

= Hausliche vs. industrielle Quellen?
= Belastung ist nicht Gberall gleichartig

nur

in der Mulde

eher

Muschket et al., in prep.
/ www.ufz.de 15




PM-Stoffe in Oberflachenwasser

» Einige Stoffe sehr haufig und in ,hohen”

Konzentrationen

= BF4, CYA, GAB, ACE, CG, BTSA, ACE,
MET

10°-

= Anderen seltener aber dennoch in hohen
Konzentrationen

= CAP, GUA, TCPP, 2-PYR, HHTMP,
DTBSA, TRIA, DABCO

Mean concentration [ug/L]

0 25 50 75 100

FoD (%) Muschket et al., in prep. /S

www.ufz.de 16




= Persistent, mobil und ... ?

... hicht zu entfernen?

/ www.ufz.de
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Nutzung von Oberflachenwasser zur Trinkwassergewinnung

= Naturnahe Aufbereitung durch Uferfiltration » Direkte Entnahme von Flusswasser mit
= Versuchsweise Nachbehandlung vielstufiger Aufbereitung

= Aktivkohle (Pilotanlage)

Maechanische Vor- Haupt-  Sekundir-

u O Z O n u n g (L ab o r i miw Flotkungsmntel FH.I.«M‘POMMe Sronent "::,m‘
- 1 & 1 Flhrwerke l

Rechen  Sieboand Trblea

Einspelsung
[Beregnung/
Infiltration)

Tiefbehsiter

Aktivkohle-
filter

a m.sa

Filter P3

/ www.ufz.de 18



Barriere Uferfiltration

Muschket et al. (2023) in prep.

/ www.ufz.de
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Konzentrationen in Rohwasser nach Uferfiltration

Muschket et al. (2023) in prep.

/ www.ufz.de
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AK-Pilotanlage fur Uferfiltrat

= Betriebszeit 12 — 18 Monate, Durchsatz ca. 34.000 — 47.000 BV
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Rabe, Schumann, Ruhl (2021) UBA unpubl.




Entfernung von PM-Stoffe durch Weitergehende Aufbereitung

Activated
carbon

Reversed
osmosis

Substance

= Aktivkohle und Ozon entfernen manche
PM-Stoffe

= Umkehrosmose entfernt sie alle effektiv

BETMAC

Activated Carbon

Filtration Ozonation

DIOTOG

0-20% none/very poor

— 0, i
20-80% | poor/medium Rabe, Schumann, Ruhl (2021) UBA unpubl.

80 — 100 % | good/very good

/ www.ufz.de 22



PM-Stoffe bei Nutzung von Oberflachenwasser

Reemtsma et al. (2023) Abschlussbericht PROTECT

/ www.ufz.de
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= Persistent, mobil und ... ?

... vermeidbar?

/ www.ufz.de
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4. Reinigungsstufen auf Klaranlagen

Neuwald et al. (2023) subm.

/ www.ufz.de
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= Persistent, mobil und ... ?

... toxisch?

/ www.ufz.de
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PM # PMT

= Nicht offizielle Bewertung von PM-Befunden durch UBA

Wasser Chemikalien-

Uberschreitung nach (Hypothetische) Regulation
Uferfiltration oder vielstufiger  Hochstwerte flir
Aufbereitung Trinkwasser
keine 2PYR*, MEL, CG*, CYA* vPVM
BF4 BTA
MEL, CG DZA, MET

0,3 2PYR, CYA, PF6 NAPDISA*, VSA PMT

BTA, DZA, GUA, MET, BF4**, GUA**, PF6**

NAPDISA*** VSA

Fett: regulatorischer Hochstwert fur Trinkwasser abgeleitet

*) keine offiziellen Werte, sondern aufgrund der verfligbaren Tox-Daten von UBA abgeleitete, hypothetische Hochstwerte.
**) Vorsorge-GOW aufgrund fehlender toxikologischer Daten.

***) Median-Konzentration in Uferfiltrat: 0.096 pg/L

Kuckelkorn (2023) in: Abschlussbericht PROTECT

/ www.ufz.de




= Persistent, mobil und ... ?

... was nun?

/ www.ufz.de
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Zusammenfassung

= Angesichts der Klimawandels sind steigende
Konzentrationen organischer Spurenstoffe in

Oberflachenwasser zu erwarten

= Zugleich steigt der Bedarf an

Wasserwiederverwendung
= Incl. indirekte/unbeabsichtige Wiederverwendung

= Zunehmende Probleme mit PM-Stoffen bei der
Wasser-Wiederverwendung zu erwarten
= Bisher keine generischen Analysenmethoden fir PM-

Stoffe und kein Routine-Monitoring

» Transformationsprodukte erhéhen die Zahl von PM-

Kandidaten und sind meist unbekannt

Suche nach PM-Stoffen hat zahlreiche bisher
unbekannte Befunde geliefert.
= Untersuchungsumfang noch begrenzt

Bestehende Barrieren von Oberflachenwasser zu
Rohwasser sind ,l6chrig*

Naturnahe Aufbereitung nur begrenzt wirksam

Bisherige Befunde zeigen ausreichende
Entfernung/Verdiinnung von PM-Stoffen im
Wasserkreislauf

Nicht (mehr) gesichert, wenn Toxizitat von PM-
Stoffen ,zunimmt* (PFAS)

Lokale Kontaminationen mit PM-Einzelstoffen
sehr schwer zu entdecken

/
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