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Arzneimittelriickstinde in P-Rezyklaten

Korrekturblatt 14.03. 2019

In Abstimmung mit dem Umweltbundesamt und den Autoren des Abschlussberichtes werden hiermit auf
den verwiesenen Seiten nachtréglich einige Aussagen angepasst (kursiv). Die Anderungen betreffen die
Klarstellung von gesetzlichen Verpflichtungen im Zusammenhang mit der novellierten
Klarschlammverordnung (AbfKlarV) und der Diingemittelverordnung (DUMV).

S. 10 Absatz 2; S. 36 Absatz 3; S. 50 Absatz 2:

»Aus Griinden des vorbeugenden Verbraucher-, Boden- und Gewasserschutzes empfiehlt das
Umweltbundesamt eine Abkehr von der bodenbezogenen Verwertung und die konsequente Umstellung auf
thermische Klarschlammbehandlungsverfahren bei gleichzeitiger Weiterentwicklung von Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung (Umweltbundesamt 2018a und 2018b).“

S. 18 Absatz 2:

“For reasons regarding the protection of consumers, soil, and water, the German Environment Agency
recommends to prohibit the application of sewage sludge to soil and reinforces the thermal treatment of
sewage sludge in combination with phosphorous recovery (Umweltbundesamt 2018a und 2018b).”

S. 10 Absatz 3 und S.11 Absatz 1;S. 29 Absatz 1:

LAlle Kldranlagen miissen grundsétzlich mit entsprechender Ubergangsfrist eine Phosphorriickgewinnung
vorsehen, sofern ihr Klarschlamm 20 g oder mehr Phosphor pro kg Trockenmasse enthalt. Fiir kleinere
Kldranlagen (< 50.000 EW) kann statt einer Phosphorriickgewinnung, wahlweise auch eine bodenbezogene
Kldrschlammverwertung gemdfs der AbfKlérV erfolgen.” ... ,Ein Bericht zu geplanten und eingeleiteten
MafRnahmen zur Phosphor-Riickgewinnung, zur bodenbezogenen Verwertung oder zur sonstigen
Klarschlammentsorgung missen Klaranlagenbetreiber bis 2023 vorlegen. Die grundsdtzliche Pflicht der
Kldranlagenbetreiber zur Phosphorriickgewinnung ist ab dem Jahr 2029 umzusetzen.”

S. 18 Absatz 3;

“In general all waste water treatment plants (WWTP) have to recover phosphorous if their sewage sludge
contains equal or more than 20 g phosphorous per kg dry weight. For small WWTPs (< 50.000 PE), their
sewage sludge is still allowed to be directly applied as fertilizer to soil. ... “A report on the intended sludge
exploitation with respect to phosphorous recovery, intended use as fertilizer on soil, or other sludge disposal
must be prepared by the WWTP operators by the end of 2023. By the year 2029, phosphorous recovery from
sewage sludge or sludge ash will be mandatory.”

S. 16 Absatz 5:

»In der derzeitigen DUMV 2017 ist der Kupfer und Zinkgehalt im Diingemittel allerdings nicht als Schadstoff
gemdfs Tabelle 1.4 im Anhang 2 geregelt.”

S. 24 Absatz 3:

LAlthough, copper and zinc are important mediators of antimicrobial resistance, they are not considered as
pollutants in the current German fertilizer regulation (DUMV 2017, Annex 2, table 1.4)”

Referenzen:

Umweltbundesamt (2018a): Antibiotika und Antibiotikaresistenzen in der Umwelt — Hintergrund,
Herausforderungen und Handlungsoptlonen Umweltbundesamt Hlntergrundpapler 10/2018

Umweltbundesamt (2018b): Klarschlammentsorgung in der Bundesrepublik Deutschland, Broschiire,
Umweltbundesamt, 10/2018.
https: //www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/376/publikationen/2018 10 08 ub
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Kurzbeschreibung

Bisher bestehen groBle Datenliicken zum Vorkommen von Arzneimittelriickstdnden in Klar-
schlimmen und dessen Recyclingprodukten (P-Rezyklate) sowie zu den damit verbundenen
Umweltrisiken fiir den landwirtschaftlichen Einsatz zu Diingezwecken. Ziel des hier durchge-
fihrten Arzneimittel Monitoring-Programms ist daher, die Verbesserung der Datenbasis tiber
das Auftreten von Arzneimittelriickstdnden in Klarschlammen und insbesondere in den dar-
aus erzeugten Phosphor-Rezyklaten. Hierzu wurden eine entsprechende Anzahl an Kldranla-
gen mit implementierter oder nachgelagerter Phosphorriickgewinnung sowie Karbonisie-
rungsanlagen systematisch ausgewahlt und in vier verschiedene Prozessketten kategorisiert.
In Prozesskette I wurden die Kristallisations- und Fallungsverfahren, Prozesskette II die Ver-
fahren mit thermischen Aufschluss, Prozesskette III ein schmelzmetallurgisches Verfahren
und Prozesskette IV die Karbonisierungsverfahren aufgenommen. Alle Anlagen wurden mehr-
fach tiber das Jahr hinweg beprobt, um auch saisonale Schwankungen zu erfassen.

Im Rahmen des Projekts wurden Methoden entwickelt, um die unterschiedlichen P-Rezyklate
sowie die Ausgangsklarschlamme auf Arzneimittelwirkstoffe hin analysieren zu kénnen. Aus-
gewahlt wurden die Wirkstoffe Ciprofloxacin, Levofloxacin, Clarithromycin, Carbamazepin,
17-a-Ethinylestradiol, Diclofenac, Cefuroxim, Sulfamethoxazol, 17-B-Estradiol, Metoprolol und
Bezafibrat. Bei allen Verfahren wurde eine signifikante Abreicherung der Arzneimittelriick-
stande festgestellt. Wahrend bei den Kristallisations- und Fallungs- sowie bei dem HTC-Ver-
fahren noch Arzneimittelriickstdnde nachgewiesen werden konnten, lagen die Werte bei den
thermo-chemischen Verfahren mit Prozesstemperaturen von mindestens 500 °C unter der Be-
stimmungsgrenze. Die Analyseergebnisse und eine Einschétzung der 6kotoxikologischen Wir-
kung der untersuchten Arzneimittel wurden auf einem technischen Workshop diskutiert und
anschlieBend Handlungsempfehlungen erarbeitet, die sich in politische, technische und flan-
kierende MaBnahmen unterscheiden.

Abstract

So far, only insufficient data exist regarding pharmaceutical residues in sewage sludge as well
as in phosphorous recycling products (P-recyclates). Therefore, environmental risks for the ag-
ricultural application for fertilizing purposes are mostly unknown, too. The objective of this
pharmaceutical monitoring program was to improve the data base of pharmaceutical residues
in sewage sludge and especially in its P-recyclates. Waste water treatment plants with an in-
tegrated or subsequent phosphorous recovery technology were selected. This includes also car-
bonization facilities. The selected process chains were divided into four categories — i) Process
chain I: crystallization and precipitation processes, ii) Process Chain II: thermo-chemical
treatment, iii) Process chain III: metallurgical process and iv) Process chain IV: carbonization
processes. All selected plants were sampled several times a year to identify seasonal fluctua-
tions.

Within the project analytical methods were developed to analyze all selected pharmaceutical
residues in the different P-recyclates as well as its sewage sludge. The selected substances are
Ciprofloxacin, Levofloxacin, Clarithromycin, Carbamazepin, 17-a-Ethinylestradiol, Diclofenac,
Cefuroxim, Sulfamethoxazol, 17-8-Estradiol, Metoprolol und Bezafibrate. For all processes a
significant reduction of the pharmaceutical residues was observed compared to sewage sludge.
For crystallization and precipitation processes as well as for the HTC process residues were
detected but for the thermo-chemical processes with operating temperatures above 500 °C all
the value were below the detection limit. The analytical results and the ecotoxicological effects
of the analysed pharmaceuticals were discussed at a technical workshop and action recom-
mendations were developed and divided into political, technical, and accompanying measures.



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate




Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Inhaltsverzeichnis
ADDIAUNGSVEIZEICNNIS .....o.eiiiiiiiciieeiee ettt ettt s b e et esb e steesb e beeseessesseessesseessessesseessensens 7
TabellENVEIZEICNNIS ...... et et e ettt e e e e e e eeeee e e e e e eeeeeennnns 8
ADKUIZUNGSVEIZEICHNIS ...ttt ettt ettt ettt st e e st e b e saeesbesbeeseessesseessesseessessesseessensens 9
ZUSAMMENTASSUNG  ..o.viiiiiieieeeeeeeteet ettt ettt et bttt et eseeseebeeae s e b essessessesseseesassesessessesseseeseesens 10
1 AUFGADENSTEIIUNG ... e e e 26
2 Bestandsaufnahme und Literaturrecherche................coc i 27
2.1 Klarschlammentsorgung in Deutschland..............cccovevieiiiiiiiiicicce e 27
2.2 PhosphorrliCKgeWINNUNG ......c.ooviiiceee et e 29
2.2.1 Verfahren zur Phosphorrlickgewinnung.........c.ocooveiiiieiicicieececeee e 30
2.2.2 Klarschlammkarbonisierungsanlagen ...........ccooeeverieeeiiniieieieceee et 33
2.2.3 PhoSphOrpOtENZIaL...........c.oooviiiieiiii ettt e 35
2.3 Arzneimittelriickstande im Klarschlamm und deren P-Rezyklaten............................ 36
3 Probenahmestrategie ... 39
3.1 VerfahrenSauSWaRL ..o 41
3.1.1 ProzessKette | .......c.coiiiii e 41
3.1.2 Prozesskette Il ..o 46
3.1.3 Prozesskette [l .........co.oiiiiii e 49
3.14 Prozesskette [V ... ..o 50
3.2 Etablierung der Analytikmethoden / Methodenbeschreibung..............ccccocecvneinnnnen. 54
3.3 QualitatssicherungsmalnNanMEN...........ccociiiriiriiieieieeeee e 58
4 o =T o] a1 3T YRR 59
4.1 Prozesskette ..o 59
4.2 Prozesskette [1.......c..o.oi e 64
4.3 Prozesskette [V ... 65
5 Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse ... 68
5.1 Zusammenfassung der ErgebniSSe ..o 68
5.2 Verteilungspfade und Abreicherungspotenzial von Rickstanden bei den
einzelnen Phosporrickgewinnungsverfahren...............ccoooeeeveieieieienccceeeeeee 71
5.3 Umweltverhalten und dkotoxikolgische Wirkung von
ArzneimittelrlCKSIANAEN ........co.ciii e 76
6 TechniSChEr WOIKSNOP ... .. et e e e e e e e e e e ee e e e e e e eeeees 79
7 HandlungsempfehIUNGEN...... .o e e e e e 82
8 QUEINIENVETZEICNINIS ... e et e e e e e e eee s 85
ANhANG A — STECKDIIETE ...t 93
Anhang B — Anlagendaten ausgewahlter Recyclingtechnologien.............cccccovveviiicieciennnnn. 104



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:
Abbildung 2:
Abbildung 3:
Abbildung 4:

Abbildung 5:
Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:
Abbildung 9:

Abbildung 10:
Abbildung 11:
Abbildung 12:
Abbildung 13:
Abbildung 14:
Abbildung 15:
Abbildung 16:
Abbildung 17:
Abbildung 18:
Abbildung 19:
Abbildung 20:
Abbildung 21:
Abbildung 22:
Abbildung 23:
Abbildung 24:
Abbildung 25:
Abbildung 26:
Abbildung 27:
Abbildung 28:

Stand der Klarschlammentsorgung in Deutschland .............cccccveeiiiiiiiiieeennnnen. 28
Pfade der thermischen Klarschlammverwertung in Deutschland 2015............. 29
Ausgangsstoffe und Verfahren fir die P-Rlckgewinnung ............cccccoiiiinnnen. 32
Uberblick und Stand der Umsetzung vielversprechender P-

Rickgewinnungsverfahren in EUropa ...........cccco oo 32
Uberblick und Stand der Umsetzung von Karbonisierungsanlagen.................. 34
Probenahmestrategie .........cooooi i 40
Verfahrensschema AirPrex®-Verfahren...............coooooeeoceeieeie e 43
Verfahrensschema Stuttgarter Verfahren..............coooie 44
Verfahrensschema erweitertes Stuttgarter Verfahren ... 44
Schematische Darstellung des P-RoC-Verfahrens ...........cccccocvvieiiiiiieiieiiinnnnnn. 45
Verfahrensschema ExtraPhos®-Verfahren..............cccccoceovieiiieceiccceccee, 46
Verfahrensschema AshDec-Verfahren............cccccoi 48
Verfahrensschema Mephrec-Prozess............oviiiiiiiiiiici e, 49
Verfahrensschema PYREG-Verfahren...........c.ccccccoiii 51
Verfahrensschema TCR®-TeChNOIOGIE .........c..ceeeuieiieieiieecieeie e 52
Verfahrensschema AVA Cleanphos .........coooviiiiiiiiiicieeeee e, 53
Schematische Methodenbeschreibung der Arzneimittelanalytik....................... 54
MiKrowelleneXtraKtion ..............oeuuueeeuiieiiiiie e e s 55
Extrakte in verschiedenen VerdUnnungen ...............ouuviiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieeieiieees 57
ProbenahmelbersiCht..........ooooiiiiii e 59
Verteilungspfade AirPrex®-Verfahren.............ccccccceeieiieieiceeccieeiece e 71
Verteilungspfade Stuttgarter Verfahren.............oooiiiiiiiiiiiciiii e, 72
Verteilungspfade mobile P-Rickgewinnung — MSE GmbH................cccoonneee.. 72
Verteilungspfade P-Roc Verfahren ..., 73
Verteilungspfade AshDec Verfahren ..o 73
Verteilungspfade PYREG Verfahren ..o, 74
Verteilungspfade TCR® Verfahren .............cccccooeeeieiiiiieie e 74
Verteilungspfade AVA Cleanphas Verfahren ..., 75



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Auswahl der P-Recyclingtechnologien flr das Arzneimittel-Monitoring .............. 14
Tabelle 2: Klarschlammentsorgung aus der biologischen 6ffentlichen Abwasserbehandlung
(DESEALIS 20717 ..t et e e ea e 27
Tabelle 3: Phosphorkonzentrationen und -frachten an einzelnen Einsatzstellen zum P-
Recycling in der Klaranlage (Montag 2008) .........ccooooiiiiiiiiiii e e 31
Tabelle 4: Ubersicht realisierter und geplanter P-Riickgewinnungsverfahren in Deutschland
(nach Kabbe 2017, EUWID 2017 )....ciuuiiiiiiieiiiieeiiieeiiieeiieee et 33
Tabelle 5: Standorte von Karbonisierungsanlagen in Deutschland ..............coccoiiiiinnn. 34
Tabelle 6: Theoretisches Phosphorrecyclingpotenzial ..o 35
Tabelle 7: Umfang Arzneimittel-Monitoring..........ccoueeiiiie e 38
Tabelle 8: Standorte von nasschemischen P-Rlckgewinnungsverfahren aus
Klarschlammasche (Remy 2013, Kabbe 2015, Batchgeo 2015) ....................... 47
Tabelle 9: Ubersicht der verwendeten analytischen Standards ............c.cccceevveveeeeeiceenenne. 55
Tabelle 10: Ubersicht der erreichten Bestimmungsgrenzen .................ccccceeveveeeeeveeeeeneennn. 57
Tabelle 11: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Berlin-Walmannsdorf AirPrex®............... 60
Tabelle 12: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Offenburg — Stuttgarter Verfahren............ 61
Tabelle 13: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Sindelfingen — mobile P-Riickgewinnung
(MSE GIMDBH) e e s e e s 62
Tabelle 14: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Neuburg — P-ROC...............ccoceiiiieeneeen, 63
Tabelle 15 Ergebnisse Arzneimittelanalytik — AshDec-Verfahren .............ccccooinie 64
Tabelle 16: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Linz-Unkel — PYREG............cccccciiinnee 65
Tabelle 17: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — TCR® 30 Fraunhofer UMSICHT Sulzbach-
[0 L= o] o =] (o [PPSR 66
Tabelle 18: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — AVA Cleanphos Karlsruhe .............ccc.oooooee0. 67
Tabelle 19: Vergleich der Arzneimittelfunde in beprobten Klarschlammen dieser Studie mit
Werten aus der Literatur ... ... .o 68
Tabelle 20: Pflanzenverfligbarkeit der P-Rezyklate (Kratz et al. 2014).........cccooeveeeeriiiiinnnes 70
Tabelle 21: TelNENMEITISTE ..o e e e 79



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Abkiirzungsverzeichnis

AbfAbIV
AbfKlarVv
BMUB
CaP
CMM
CO;
CSH
DCP
DWA
DTso
DiMV
EW
ECso
GK
G-TS
HAMW
HCL
HTC
H3PO4
KA
KIT
KS
LAGA
MAP
MASE
MeOH
n.a.

P

PEC
PNEC
SPE
TCR
TS
TSP
USE
WI/E

Abfallablagerungsverordnung

Klarschlammverordnung

Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit
Calciumphosphat

Kompetenzzentrum flir Materialfeuchte

Kohlenstoffdioxid

Calcium-Silicat-Hydrat

Dicalciumphosphat

Deutsche Vereinigung fur Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.
Dissipationszeit, bei der nur noch 50% des Stoffes nachweisbar ist
Dingemittelverordnung

Einwohnerwerte

Effekt-Konzentration bei der 50% der Population einen Effekt zeigt
GroRenklasse

Gefriertrockensubstanz

Humanarzneimittelwirkstoffe

Salzsaure

Hydrothermale Karbonisierung

Phosphorsaure

Klaranlage

Karlsruher Institut flir Technologie

Klarschlamm

Bund/Lander — Arbeitsgemeinschaft Abfall
Magnesiumammoniumphosphat (Struvit)

Mikrowellenextraktion

Methanol

nicht verfligbar

Phosphor

Predicted Environmental Concentration

Predicted No Effect Concentration

solid phase extraction

Thermokatalytisches Reforming

Trockensubstanz

Tripelsuperphosphat

Ultraschallextraktion

Wasser / Eluat



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Zusammenfassung
Klarschlammverwertung in Deutschland

Im Jahr 2013 fielen in Deutschland etwa 1,8 Mio. Tonnen Klarschlamm Trockensubstanz (T'S)
aus kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen an. Etwa 64 % des anfallenden Kléar-
schlamms werden zurzeit thermisch in Mono- und Mitverbrennungsanlagen entsorgt und die
restlichen Mengen einer stofflichen Verwertung zugefiihrt. Die thermische Klarschlammver-
wertung hat in Deutschland in den letzten Jahren deutlich zugenommen. Griinde hierfir sind
neben dem Riickgang der landwirtschaftlichen sowie landschaftsbaulichen Verwertung ein
Ablagerungsverbot von unbehandeltem Klarschlamm seit Juni 2005 nach Abfallablagerungs-
verordnung (AbfAblV). Aufgrund steigender Qualititsanforderungen resultierend aus gesetzli-
chen Rahmenbedingungen, stagnierte die Verwertung von Klérschlimmen als Diingemittel in
der Landwirtschaft und ist in den letzten Jahren (2013 bis 2015) weiter und ist bis auf ca. 24
% gesunken. Die thermische Klarschlammverwertung hingegen hat in Deutschland von 1991
bis 2015 von 9 % auf ca. 64 % zugenommen, ein Ergebnis, das in den letzten Jahren mit einem
verstiarkten Ausbau der Klarschlammverbrennungskapazitidten in Deutschland einhergegan-
gen ist.

Eine Moglichkeit der stofflichen Verwertung des Klarschlamms ist der Einsatz in der Land-
wirtschaft. Dabei wird zusétzlich zu der Entsorgung eine Kreislauffithrung der im Kléar-
schlamm enthaltenen Nahrstoffe wie Phosphor und Stickstoff ermdéglicht. Jedoch enthalten
Klarschlamme auller Pflanzenndhrstoffen auch potenzielle Schadstoffe. Neben Schwermetal-
len stellen vor allem auch organische Substanzen sowie Arzneimittel und hormonell wirksame
Verbindungen eine bedeutende Schadstoffgruppe dar. Aus Griinden des vorbeugenden Ver-
braucher-, Boden- und Gewéasserschutzes werden seitens der Bundesregierung eine Abkehr
von der bodenbezogenen Verwertung und die konsequente Umstellung auf thermische Kléar-
schlammbehandlungsverfahren bei gleichzeitiger Weiterentwicklung von Verfahren zur Phos-
phorriickgewinnung angestrebt.

Phosphorriickgewinnung

Phosphor (P) stellt einen fiir den Menschen lebensnotwendigen Rohstoff dar und findet seine
Hauptanwendung als Pflanzennéhrstoff in der Landwirtschaft, aber auch als Zusatzstoff in
der Lebens- und Futtermittelindustrie sowie in der chemischen Industrie. Da die heute be-
kannten, endlichen geogenen Phosphatvorriate zudem mit Cadmium und Uran belastet sind,
gewinnt die Phosphorrickgewinnung immer mehr an Stellenwert. Das gr6f3te Potenzial zur
Phosphorriickgewinnung wird in der kommunalen Abwasserwirtschaft und damit in den
Stoffstromen Abwasser, Klarschlamm und Klarschlammasche gesehen, weshalb in diesem Be-
reich bereits eine Vielzahl von Recyclingtechnologien entwickelt wurde. Das Phosphorpoten-
zial in kommunalen Klirschldmmen betriagt fiir Deutschland in etwa 54.000 Mg Phosphor pro
Jahr, welcher dazu genutzt werden kénnte, konventionellen Phosphordiinger zu substituieren.
Um die Phosphorriickgewinnung zu forcieren, wurde die Klarschlammverordnung im Herbst
2017 novelliert. GroBere Klaranlagen miissen mit entsprechender Ubergangsfrist, eine Phos-
phorriickgewinnung vorsehen, sofern ihr Klarschlamm tuber 20 g Phosphor pro kg TS Klar-
schlamm enthélt. Dies kann direkt aus dem Klarschlamm mit einer Riickgewinnungsquote
von 50 % erfolgen oder bis auf eine Restkonzentration, unterhalb von 20 g Phosphor pro kg TS
Klarschlamm. Nur wenige Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm ermaogli-
chen, auf Basis derzeit erreichter Phosphorrickgewinnungsgrade, eine ausreichende Reduzie-
rung der P-Gehalte fiir eine nachfolgende Mitverbrennung des abgereicherten Klarschlamms.
Daher geht der Trend aktuell in den weiteren Ausbau von Monoverbrennungskapazitéiten so-
wie die Optimierung der P-Rickgewinnungsverfahren aus Kldarschlamm bzw. Abwasser. Al-
ternativ kann der Phosphor auch aus der Kldarschlammasche einer Monoverbrennung zurtick-
gewonnen werden. Hier betriagt die Mindestriickgewinnungsquote 80 %. Entsprechende tech-
nologieoffene Konzepte miissen die Betreiber fiir ihre Klaranlagen bis Ende 2022 vorlegen.
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Die anschlieBende Umsetzung muss fir Kldaranlagen ab 50.000 EW bis 2032 und ab 100.000
EW bis 2029 erfolgen.

Die P-Riickgewinnungsverfahren sind beziiglich ihrer Funktionsweise in Kristallisations- und
Fallungsverfahren, Ionenaustauschverfahren, Sdureaufschlussverfahren sowie thermische
und metallurgische Verfahren einzuteilen. Die meisten Verfahren zur Phosphorrickgewin-
nung sind noch nicht im industriellen MaBstab erprobt. Die nasschemischen Verfahren zur
Rickgewinnung von Sekundarphosphaten sind im Entwicklungsstand weiter fortgeschritten
als die thermischen Riickgewinnungsverfahren, da es hier bereits eine Reihe von Anlagen
gibt. Jedoch besitzen die thermischen Aufschlussverfahren héhere theoretisch mégliche Riick-
gewinnungsquoten als beim P-Recycling aus wéssrigen Phasen. In den vergangenen Jahren
hat vor allem in Europa aufgrund dessen Abhingigkeit von Phosphatimporten der Stellenwert
des P-Recyclings stark zugenommen. Der Entwicklungsstand der P-Recyclingtechnologien ist
sehr unterschiedlich einzustufen. Einige Phosphor-Recyclingtechnologien sind in Europa be-
reits grofftechnisch erprobt und auf verschiedenen Kldranlagen im Einsatz. Vor allem einige
nasschemische Verfahren, wie beispielsweise das AirPrex®-Verfahren, arbeiten schon seit Jah-
ren im grofftechnischen Ma@Bstab.

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings in dieser Studie werden neben Verfahren zur Phos-
phorrickgewinnung auch Karbonisierungsanlagen zur Verwertung von Klarschlammen be-
rucksichtigt. Diese Form der innovativen Kldrschlammverwertung umfasst die Hydrother-
male Karbonisierung (HTC) und die Pyrolyse. Diese Verfahren kénnten zukiinftig eine Alter-
native zu den bisherigen Klarschlammentsorgungspfaden sowie Phosphorrecyclingtechnolo-
gien darstellen.

Die Hydrothermale Karbonisierung war urspriinglich nicht als Verfahren zur P-Rickgewin-
nung angedacht. Die HTC-Verfahren stellen innovative Moéglichkeiten zur Entwéasserung von
Kldrschlamm dar und ahmen den Prozess der Braunkohleentstehung nach. Hierbei findet
eine Verkohlung des Klarschlamms im wassrigen Milieu statt. Der HTC-Prozess lauft in ei-
nem Temperaturbereich von 180 bis 230 °C und einem Druck bis 35 bar ab. Der im Klar-
schlamm enthaltene Phosphor findet sich gréBtenteils in der sogenannten HTC-Kohle wieder.
Da das geltende Diingemittelrecht die HT'C-Kohle nicht als Hauptbestandteil von Diingemit-
teln, Bodenhilfsstoffen oder Kultursubstrat anerkennt, wird die Riickgewinnung von Phosphor
aus der HTC-Kohle im Anschluss einer hydrothermalen Karbonisierung zurzeit intensiv er-
forscht.

Bei der thermischen Verwertung der Klarschlamme durch Pyroloseverfahren werden diese
unter Sauerstoffausschluss bei Temperaturen von mindestens 400-500 °C zu einem sogenann-
ten Karbonisat umgesetzt. Karbonisate gewinnen derzeit ein immer gro3eres Interesse hin-
sichtlich ihrer Fahigkeit zur Bodenverbesserung vor allem auf Grund ihres Potenzials zur
Néhrstoffspeicherung und Verbesserung des Wasserhaushalts. Der Phosphor aus den Klér-
schlammen befindet sich aufkonzentriert im Endprodukt. Durch die thermo-chemische Um-
setzung des Klarschlamms findet zudem eine Eliminierung organischer Schadstoffe statt.
Dartiber hinaus verbleibt im Karbonisat ein Teil des urspriinglich im Kléarschlamm enthalte-
nen Kohlenstoffs sowie weitere Nahrstoffe, u. a. Kalium, die im Falle einer Kldrschlammver-
brennung kaum oder in wesentlich geringerem Male erhalten bleiben. Bei Ausbringung der
Pyrolyse-Karbonisate auf Boden kann auf diesem Weg auch ein Teil des urspriinglich im Klar-
schlamm enthaltenen Kohlenstoffs sequestriert werden.

Arzneimittelrickstdnde im Klarschlamm und dessen P-Rezyklaten

Waihrend bereits detaillierte Untersuchungen zum Vorkommen von Schwermetallen in P-
Rezyklaten vorliegen, existieren iiber die Belastung mit organischen Schadstoffen nach derzei-
tigem Wissenstand kaum aussagekraftige Untersuchungen. Inwieweit sich im Klarschlamm
vorhandene Riickstédnde von Arzneimitteln, in die entstehenden Rezyklate bei den verschiede-
nen P-Rickgewinnungstechnologien tibertragen, kann aufgrund fehlender Untersuchungen
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ebenfalls kaum beurteilt werden. Ziel des durchgefiihrten Arzneimittel-Monitoringprogramms
ist daher die Verbesserung der Datenbasis bzw. SchlieBung der bislang bestehenden Datenlii-
cken Uber das Auftreten und die Verfiigbarkeit von Arzneimittelrickstéanden in Klarschlam-
men und insbesondere bei den aus ihnen erzeugten Phosphor-Rezyklaten.

Die Diingemittelverordnung (DiiMV) regelt insbesondere die Grenzwerte fiir Schwermetalle
und ausgewdihlte organische Schadstoffe fiir die auszubringenden Klarschlammmengen. Zum
gegenwirtigen Zeitpunkt existieren jedoch keine verbindlichen rechtlichen Regelungen bzw.
Leitwerte fiir den Umgang mit Arzneimittelriickstdnden in Klarschlammen sowie deren P-
Rezyklaten. Vor allem Arzneimittelriickstdnde konnen eine schiadigende Auswirkung auf
aquatische und terrestrische Okosysteme hervorrufen. Auf dem deutschen Markt sind derzeit
rund 2.300 verschiedene Humanarzneimittelwirkstoffe verfigbar. Etwa die Halfte dieser Arz-
neimittel gilt als potenziell umweltrelevant. Im Jahr 2012 wurden davon in Deutschland ca.
8.120 Tonnen verbraucht. Dies entspricht gegeniiber den Verbrauchsmengen im Jahr 2002 ei-
nen Anstieg um mehr als 20 %. Humanarzneimittel werden nach der Einnahme durch die zu
behandelnden Patienten vom Koérper meist in ihrer unveranderten aktiven Form ausgeschie-
den. Das héausliche Abwasser stellt den wichtigsten Eintragspfad von Arzneimitteln in die
Umwelt dar. Viele dieser Wirkstoffe sind nicht leicht biologisch abbaubar und werden in den
kommunalen Klidranlagen nur wenig zuriickgehalten. Deshalb gelangen sie tiber den Kldran-
lagenablauf ins Oberflaichengewéisser sowie ins Grundwasser, wo sie umweltschidigende Wir-
kungen haben konnen. Einige Arzneistoffe, beispielsweise Antibiotikariickstdnde, reichern
sich zudem im Kléarschlamm an und werden tber die landwirtschaftliche Klarschlammverwer-
tung in unsere Okosysteme eingetragen. Dort kénnen Arzneimittelwirkstoffe sowie deren Ab-
bauprodukte tiber langere Zeit im Boden akkumulieren und die vorhandenen Bodenorgansi-
men und -funktionen beeintrachtigen. Arzneimittelriickstdnde konnen schliefllich von Nutz-
pflanzen aufgenommen werden und so in die Nahrungskette gelangen. Das Ausbringen von
mit Antibiotika belasteten Klarschlammen trigt dariiber hinaus zur Verbreitung von antibio-
tikaresistenten Bakterien bei.

Das Umweltbundesamt hat bereits durch frithere Studien ein Priorisierungskonzept zur Be-
wertung von Humanarzneimittelwirkstoffen hinsichtlich ihrer Anreicherung im Klirschlamm
und ihrer toxischen Wirkung auf Bodenorganismen entwickelt (Konradi et al 2014). Aus die-
ser Studie gingen die Antibiotika Ciprofloxacin und Clarithromycin, das Antiepileptikum
Carbamazepin sowie das Hormon Ethinylestradiol als Indikatorsubstanzen fiir die aktuelle
Studie hervor. Die Auswahlkriterien waren in erster Linie die Funde in Klarschlammen aus
Monitoring-Daten in Deutschland. Die nachgewiesenen Wirkstoffe wurden anhand ihrer lang-
samen Abbaubarkeit in der Umwelt, den Verschreibungsmengen sowie der beschriebenen
Umweltrelevanz fiir Bodenorganismen priorisiert und die einzelnen Vertreter verschiedener
Wirkstoffklassen fiir das Monitoring ausgewihlt. Dariiber hinaus wurden das Antibiotikum
Levofloxacin sowie das in den letzten Jahren stark in der Verbrauchsmenge steigende Antibio-
tikum Cefuroxim, Betablocker wie beispielsweise Metoprolol, Analgetika wie Diclofenac, Lip-
idsenker wie Bezafibrat und das Hormon 17-8-Estradiol in das Arzneimittel-Monitoring mit
aufgenommen.

Probenahmestrategie

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings wurden Verfahren mit unterschiedlicher Prozess-
fiihrung bezogen auf den Ausgangstoffstrom Klarschlamm, ausgewahlt. Vorrangig wurden
Klaranlagen beriicksichtigt, bei denen bereits P-Recyclingtechnologien sowie Karbonisierungs-
anlagen implementiert sind. Zusammen mit den Klarschlammen wurden die daraus gewonne-
nen P-Rezyklate (z. B. CaP, MAP, Karbonisate) sowie Aschen aus der Monoverbrennung be-
ricksichtigt. Fir die systematische Auswahl der zu betrachtenden Verfahren erfolgte die Zu-
sammenstellung verschiedener Phosphor-Recyclingtechnologien, die in unterschiedlichen Ent-
wicklungsma@staben in Deutschland erprobt sind. AnschlieBend wurde anhand folgender Kri-
terien die Auswahl der zu untersuchenden Anlagen getroffen.
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a) Ausgangstoff der P-Rickgewinnung
b) Art des P-Riickgewinnungsverfahrens
c) Entwicklungsstand

d) Art des P-Rezyklats

Somit wurden Anlagen ausgewéihlt, die Phosphor aus Abwasser, Klarschlamm und Klér-
schlammasche zuriickgewinnen. Neben den Fallungs- und Kristallisationsverfahren wurde
ein thermisches und ein schmelzmetallurgisches Verfahren sowie Karbonisierungsverfahren
ausgewdahlt. Sowohl bei der Pyrolyse als auch bei der Hydrothermalen Karbonisierung haben
die Entwicklungsaktivitdten hinsichtlich Klarschlammverwertung und Phophorrecycling in
den letzten Jahren zugenommen.

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings wurden daher neben den Phosphorriickgewin-
nungstechnologien aus Kldarschlamm, Schlammwasser und Kldrschlammasche auch verschie-
dene Verfahren zur Klarschlammkarbonisierung, wie Pyrolyse und Hydrothermale Karboni-
sierung, bertcksichtigt. Es wurden vier Prozessketten fiir die Klarschlammverwertung kombi-
niert mit Phosphorriickgewinnung definiert. Die fiir das Arzneimittel-Monitoring ausgewéhl-
ten P-Riickgewinnungstechnologien sowie deren P-Rezyklate sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die
Anlagen wurden soweit méglich mehrfach beprobt, um auch moégliche saisonale Schwankun-
gen zu erfassen. Dabei wurden neben den Rezyklaten auch der Ausgangskliarschlamm sowie
die Nebenstrome der Verfahren untersucht.

Bei der Analyse der Proben im Rahmen dieser Studie wurden, vom Projektpartner Wessling
GmbH, Analysemethoden zum Nachweis der einzelnen Arzneimittelwirkstoffe in unterschied-
lichen Matrices entwickelt. Die Proben wurden durch Trocknung und Mahlen vorbehandelt.
Einige Proben erwiesen sich aufgrund hoher matrixbedingter Gehalte an lipophilen Stoffen
oder anderen fetthaltigen Substanzen als problematisch. Ein Mahlen und Sieben war nur bis
zu einer Korngrofe von 250 um moglich. Um eine einheitliche Probenaufbereitung zu gewéahr-
leisten, wurden alle Proben auf diese Korngrof3e gemahlen. AnschlieBend wurden Extrakte
aus den Proben hergestellt, die nach einer online Festphasenextraktion (SPE) in einem Tan-
dem-Quadrupol-Massenspektrometer analysiert wurden. Die mit dieser analytischen Vorge-
hensweise erreichten Bestimmungsgrenzen (BG) fiir Feststoff- und wissrige Proben unter-
scheiden sich je nach Matrix deutlich. Besonders die Rezyklate aus dem HTC-Verfahren und
einige der Klarschlamme lieen nur deutlich erh6hte Bestimmungsgrenzen zu. Hier konnten
trotz mehrmaliger Aufreinigung und Verdiinnung kaum messfiahige Extrakte gewonnen wer-
den.

Alle innerhalb des Projekts durchgefiihrten Analysen oder Probenahmen unterliegen generell
den qualitativen Vorgaben der DIN EN ISO/IEC 17025 fiir akkreditierte Priuflaboratorien. Bei
den Analysenmethoden, die innerhalb dieses Forschungsvorhabens etabliert wurden, handelt
es sich um Hausmethoden. Fir die im Projekt verwendeten Matrices gibt es kein analytisches
Referenzmaterial. Da die Bestimmung von Arzneistoffen in P-Rezyklaten bisher in der Litera-
tur noch nicht beschrieben ist, wurde fiir die Erstellung der Methoden bevorzugt Literatur fur
die Schadstoffbestimmung in Abwéssern, Kldarschlamm und Sedimenten herangezogen, um
als Ziel mehrere Routinemethoden zu erreichen.
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Tabelle 1:

Auswahl der P-Recyclingtechnologien fir das Arzneimittel-Monitoring

Prozessk
ette

Prozess

Prozessfiih-
rung

Mafstab

P-Rezyklat

Standort

I AirPrex® Kristallisation GrofRtechnik | MAP Walmannsdorf
I Stuttgarter Saureauf- Pilotanlage | MAP Klaranlage
Verfahren schluss Ver- Offenburg
fahren
I Mobile P-Ruck- | Saureauf- Pilotanlage | MAP Klaranlage
gewinnung schluss Ver- Sindelfingen
(MSE GmbH) fahren
| P-RoC-Verfah- Kristallisation / | Pilotanlage | MAP, CaP KIT CMM
ren Fallung
Il AshDec Thermischer Pilotanlage | Glihphos- | Weimar
Aufschluss phat
1] MEPHREC Ver- | Thermischer Pilotanlage | P-haltige Nurnberg
fahren Aufschluss Schlacke
v PYREG-Verfah- | Karbonisierung | Grofdtechnik | Karbonisat | Linz-Unkel
ren
v TCR® Karbonisierung | Pilotanlage | Karbonisat | Sulzbach-Ro-
senberg
v AVA cleanphos | Karbonisierung | Pilotanlage | Karbonisat | Karlsruhe
Ergebnisse

Die vorliegenden Ergebnisse der Beprobungen und chemischen Analysen der verschiedenen
Prozessketten von Phospohr-Riickgewinnungstechnologien zeigen zum Teil erhebliche Unter-
schiede bei den Reduktionsraten der untersuchten Arzneimittelriickstéande.

Die in den meisten Fallen als Ausgangssubstanzen eingesetzten Klir- oder Faulschlamme
zeigten hiufig eine dhnliche Belastung an Arzneimittelriickstdnden. Das Fluorchinolon Anti-
biotikum Ciprofloxacin war in allen Klarschlammproben mit den héchsten gemessenen Ein-
zelwerten nachweisbar (max. Konzentration 22.000 pug/kg in Berlin-WaBBmannsdorf - AirPrex-
Verfahren). Die Hohe der Ciprofloxacin-Belastung {ibersteigt die aus dhnlichen Studien ermit-
telten Werte zum Teil deutlich. Dass aus der gleichen Wirkstoffgruppe stammende Levofloxa-
cin war ebenfalls in hohen Konzentrationen, aber im Schnitt 4-fach niedrigerer, nachweisbar.
Hier wurde ein maximaler Wert von 8900 pug/kg im Klarschlamm an der Klaranlage Linz-Un-
kel (PYREG-Verfahren) festgestellt.

In allen Klarschlammproben wurden zudem die drei Substanzen Carbamazepin (max. 1100
pg/kg), Diclofenac (max. 2100 pg/kg) und Metoprolol (max. 1100 pg/kg) nachgewiesen. Alle Ma-
ximalwerte stammen aus dem Klarschlamm der mobilen Anlage des Stuttgarter Verfahrens
an der Kldranlage Sindelfingen (MSE). Im Mittel entsprechen die Konzentrationen der drei
Substanzen denen aus anderen Studien. Fiir die Parameter Clarithromycin, Bezafibrat und
die beiden Hormone gibt es verschiedene Einzelnachweise, aber keine flichendeckenden Be-
lastungen.
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Die Arzneimittelwirkstoffe Sulfamethoxazol und Cefuroxim wurden weder in einem Klar-
schlamm, noch in anderen Proben der Studie nachgewiesen. Fiir das Sulfamethoxalzol ent-
spricht dies ebenfalls den Erkenntnissen aus der Literatur, in der Sulfamethoxazol haupt-
séachlich in Abwésser sowie Oberflachenwasser nachgewiesen wurde. Fur das Antibiotikum
Cefuroxim gibt es bis zum heutigen Tag kaum Erkenntnisse zum Umweltverhalten, da es erst
seit ein paar Jahren in deutlich erh6hten Verbrauchs- und Verschreibungsmengen auftritt. Es
ist zu vermuten, dass einige Substanzen aus der Gruppe der -Lactame (Cefuroxim, Cefota-
xim oder Piperacillin) nur im geringen MaBe zur Adsorption an Klirschlammen neigen und
auch in wassrigen Proben wahrscheinlich recht gut abbaubar sind. Hier konnten in vorberei-
tenden Arbeiten zur Methodenentwicklung der WESSLING GmbH keine Positivbefunde fiir
Cefuroxim in Oberflachengewésser oder Klaranlagenabldufen detektiert werden.

Deutliche Unterschiede zeigen sich allerdings in der Reduzierung der Arzneimittelriickstdnde
wahrend der einzelnen Prozessketten. Bei allen Verfahren mit einer thermischen Prozess-
Komponente (Ash-Dec®, PYREG®, TCR®30) mit Temperaturen von mindestens 400-500°C,
konnten keine Arzneimittelriickstdnde in den Rezyklaten festgestellt werden. Dabei ist es
schwierig einzuordnen, bei welcher spezifischen Temperatur die einzelnen Arzneimittel voll-
stdndig verbrennen. Nach den vorliegenden Daten muss die Temperatur gréfler 210°C betra-
gen, da bei dem AVA Cleanphos Verfahren diese im Prozess erreichte Temperatur nicht aus-
reichte, um Arzneimittelriickstdnde vollstdndig zu eliminieren.

Bei den hier beprobten Prozessketten ohne weitergehende thermische Komponente, zeigten
sich in den Rezyklaten deutliche Unterschiede in den Reduktionsraten. In der Prozesskette 1
konnte das Stuttgarter Verfahren anhand der vorliegenden Daten die beste Reduktionsrate
bei der Konzentration der Arzneimittelriickstéinde erreichen (Ciprofloxacin max. 61 pg/kg im
MAP). Das AirPrex®-Verfahren an der Kliranlage Berlin-WaBmannsdorf zeigte im MAP eine
maximale Konzentration von 1100 pg/kg beim Ciprofloxacin.

Das P-ROC Verfahren ist nicht direkt mit den anderen beiden Verfahren aus der Prozesskette
1 vergleichbar, da hier Abwasser als Ausgangsmatrix der Phosphorriickgewinnung verwendet
wird. Trotzdem bleibt festzuhalten, dass auch hier dreistellige Konzentrationen im pg/kg-Be-
reich fir die beiden Fluorchinolone im Rezyklat detektiert wurden.

In der Prozesskette IV konnte das AVA-Cleanphos Verfahren ebenfalls eine deutliche, aber
keine vollstindige Eliminierung der Arzneimittelbelastung in den Karbonisaten erreichen.
Hier bleibt festzuhalten, das weder die eingesetzte Temperatur wahrend der hydrothermalen
Karbonisierung (210°C) noch der erhéhte Druck (22 bar) fiir eine komplette Reduzierung der
Arzneimittel ausreichen. Allerdings sollten zukiinftig auch die Produkte Calciumphosphat
und Phosphorsaure aus der nachgeschalteten Prozessstufe auf Arzneimittelriickstdnde unter-
sucht werden. Durch die weitere Aufbereitung kann es zu einer weiteren Abreicherung der
Arzneimitteriickstinde kommen.

Weiterhin sollten die in den P-Rezyklaten noch verbliebenen Arzneimitteriickstdnde auch in
Bezug auf die Pflanzenverfiigbarkeit des darin enthaltenen Phosphors betrachtet werden. Die
P-Verfiigbarkeit der einzelnen P-Rezyklate wurde anhand von Untersuchungen mit unter-
schiedlichen Extraktionsmitteln aber auch in Vegetationsversuchen getestet. Allerdings hingt
die Pflanzenverfiigharkeit nicht nur vom Phosphorriickgewinnungsverfahren selbst, sondern
auch vom Klarschlamm ab. Zu beriicksichtigen ist, ob beim Abwasserbehandlungsprozess der
Phosphor chemisch oder biologisch gefillt wurde. Dies muss bei der Beurteilung der Pflanzen-
verfugbarkeit der P-Rezyklate mit einbezogen werden. Weiterhin sollte auch der Rickgewin-
nungsgrad bertlicksichtigt werden, der bei den Féallungs- und Kristallisationsverfahren we-
sentlich niedriger als bei den thermo-chemischen Verfahren liegt.

Zusammenfassend kann die Studie jedoch klar herausstellen, dass alle Prozessketten und P-
Rickgewinnungsverfahren signifikante Reduzierungen der Arzneimittelbelastung aus den
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Ausgangsmaterialien erreicht haben — bei einzelnen Verfahren sogar unterhalb der Nachweis-
grenze. Fur eine umfassende Bewertung sollten jedoch weitere Parameter wie die Pflanzen-
verfugbarkeit und der Riuckgewinnungsgrad betrachtet werden.

Die Ergebnisse des Vorhabens wurden am 12. Oktober 2017 im Bundesministerium fiir Um-
welt, Naturschutz und Reaktorsicherheit in Berlin vorgestellt. Neben Vertretern des Ministe-
riums und des Umweltbundesamts nahmen Verfahrensentwickler und Stakeholder aus Berlin
und den Niederlanden teil. Priasentiert wurden die Ergebnisse von Fraunhofer UMSICHT und
der Wessling GmbH. Neben der Vorstellung des Projekts und der erzielten Ergebnisse wurde
die rechtliche Betrachtung der P-Rezyklate sowie mogliche Ansétze zur Risikobewertung von
Arzneimitteln in P-Rezyklaten vorgestellt.

Handlungsempfehlungen

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen wurden Handlungsempfehlungen abgeleitet. Diese
unterteilen sich in politische, technische und flankierende MalBnahmen.

Politische MaBnahmen

Um die Entwicklung der Arzneimittelriickstéande, die iber die Verwendung von Klarschlamm
als Dingemittel in den Boden eingetragen werden, zu ermitteln, sollte ein Monitoring von
Klarschlammen durchgefiihrt werden. Dies sollte anhand von reprasentativen Stellvertre-
tersubstanzen erfolgen. Fiir diese konnen dhnlich wie im Wasserbereich Umweltqualitatsnor-
men festgelegt werden. Ebenso sollten weitere Daten zu den P-Rezyklaten sowie den gegebe-
nenfalls noch enthaltenen Arzneimittelriickstdnden erhoben werden. Vor allem das Verhalten
der P-Rezyklate im Boden sollte anhand von Freisetzungstests und Bioessays untersucht wer-
den. Bei ausreichender Datenlage kann dann auch eine Risikobewertung fiir die Rezyklate
vorgenommen werden. Zusétzlich zu den Schadstoffgehalten, sollte bei einer umfassenden Be-
wertung der Rezyklate auch der Phosphorgehalt und die Pflanzenverfiigharkeit einbezogen
werden. Auf Basis der gewonnenen Daten und durchgefiithrten Risikobewertung, sollten recht-
liche Regelungen angepasst werden. Beispielsweise konnen entsprechende Grenzwerte in der
Diingemittelverordnung festgelegt aber auch die Positivliste um entsprechende Rezyklate er-
ganzt werden. Dies bietet Handlungssicherheit.

Bei der Entwicklung von Qualitdtsnormen fir P-Rezyklate aus Klarschlimmen, sollten hin-
sichtlich der Antibiotika-Resistenzproblematik, die im Klarschlamm enthaltenen Antibiotika-
riuckstiande, sowie Co-Selektoren, wie Zink und Kupfer, welche Antibiotikaresistenzen fordern,
gesondert betrachtet werden. In der derzeitigen DUMV 2017 ist der Kupfer- und Zinkgehalt
allerdings nicht mehr geregelt. Bezliglich der im Klarschlamm vorhandenen potenziell resis-
tenten Mikroorganismen, ist davon auszugehen, dass zumindest die thermischen Verfahren
zur P-Riickgewinnung auch eine Hygienisierung bewirken. Somit wird ein direkter Eintrag
dieser potenziell resistenten Mikroorganismen in die Umwelt verhindert. Die Hygieneleistung
der einzelnen thermischen und nicht thermischen Verfahren sollte jedoch systematisch unter-
sucht werden. Diese Hygienisierung ist, neben der htheren P-Konzentration und der Reduk-
tion von Arzneimittelriickstdnden, ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von P-Rezyklaten
gegentiiber der direkten Verwendung von Klarschlamm als Diingemittel.

Schlussendlich sollte die Pharmaindustrie sensibilisiert werden, biologisch abbaubare Arznei-
mittwirkstoffe zu entwickeln. Erste Anséitze gibt es bereits in einem durch die Deutsche Bun-
desstiftung Umwelt geférderten Forschungsvorhaben an der Leuphana Universitit in Liine-
burg.
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Technische Mafnahmen

Mit den thermo-chemischen Verfahren wird eine komplette Zerstérung der Medikamenten-
rickstande erreicht. Diesbeziiglich sind deshalb keine weiteren technischen Maflnahmen er-
forderlich. Bei den Kristallisations- und Fallungsverfahren kann dagegen durch eine verbes-
serte Fest-Flussig-Trennung ein Produkt mit hoherer Reinheit gewonnen werden, da viele
Arzneimittelriickstédnde an Feststoffen sorbieren. Auch die Produkte aus dem HTC Verfahren
sollten weiter aufbereitet werden. Bei dem hier untersuchten AVA cleanphos Verfahren wer-
den in nachgeschalteten Prozessstufen CaP und Phosphorséure gewonnen, bei denen eine wei-
tere Reduktion stattgefunden haben kann.

Flankierende MaBnahmen

Die wirkungsvollste Mallnahme ist, von vornherein den Eintrag an Medikamenten in den Ab-
wasserpfad zu reduzieren. Zum einen wird dies durch die richtige Entsorgung alter Medika-
mente erreicht. Hierfir sind Aufklarungskampanien fiir Verbraucher notig, alte Medikamente
nicht tiber die Toilette oder das Waschbecken, sondern in der Regel iiber den Hausmiill zu ent-
sorgen, (siehe Entsorgungshinweis vor Ort http://www.arzneimittelentsorgung.de). Zum ande-
ren sollte bereits die Verschreibung durch die Arzte sowie die Einnahme von nicht verschrei-
bungspflichtigen Medikamenten durch den Verbraucher auf ein notwendiges Mal} reduziert
werden. Auch eine ausreichende Gesundheitsvorsorge hilft den Einsatz von Medikamenten zu
reduzieren. Da sich der Eintrag von Arzneimitteln ins Abwasser jedoch nicht ganz vermeiden
lasst, sollten Einleitkataster in den Einzugsgebieten von Kldranlagen zur Identifizierung von
Punktquellen aufgebaut werden. Somit kann das Abwasser dann vor Ort behandelt werden,
um die Arzneimittelriickstdnde zu entfernen. Zudem wird derzeit eine nationale Mikroschad-
stoffstrategie des Bundes in einem Stakeholder-Dialog erarbeitet, der neben Arzneimitteln
auch Biozide, Kosmetika, Wasch- und Reinigungsmittel sowie Pflanzenschutzmittel umfasst.
Zudem hat das Umweltbundesamt 2018 auch ein Hintergrundpapier zu Mikroverunreinigun-
gen verdffentlicht (Umweltbundesamt 2018). Alternativ kann auf der Kldranlage eine Phos-
phorrecyclingtechnologie verwendet werden, die eine Reduzierung der Arzneimittelriickstdnde
gewahrleistet.
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Summary
Sewage sludge treatment in Germany

In 2013 about 1.8 Mio. tons of sewage sludge dry matter (DM) from municipal waste water
treatment came up in Germany. About 64 % of the sewage sludge is currently disposed in
mono and co-incineration plants. The remaining 36 % are used for material application. The
thermal treatment of sewage sludge increased over the past years significantly in Germany.
This is reasoned by the decrease of agricultural and landscaping application as well as the
prohibition for landfill of untreated sewage sludge in accordance to the Landfill Ordinance
(AbfADIV) since 2005. Because of the increasing requirements to the quality based on legal
regulations, the application of sewage sludge as a fertilizer stagnated. The share fell down to
approx. 24 % from 2013 to 2015. On the other hand the share of the thermal sewage sludge
treatment increased from 9 % to 64 % from 1991 to 2015. This was combined with an intensi-
fied expansion of the incineration capacities for sewage sludge in Germany.

An option for the material use of sewage sludge is the application on agricultural land.
Thereby, nutrients like phosphorous and nitrogen present in sewage sludge are recycled. Be-
sides nutrients, sewage sludge also contains pollutants. Additionally to heavy metals, espe-
cially organic pollutants as well as pharmaceutical residues and hormonally active substances
are typical hazard groups. For reasons regarding the protection of consumers, soil, and water,
the German federal government moves away from application of sewage sludge to soil and re-
inforces the thermal treatment of sewage sludge in combination with phosphorous recovery.
Moreover, technologies for phosphorus recovery shall be enhanced.

Phosphorous recovery

Phosphorous (P) is an essential raw material for the humanity. It is mainly used as a plant
nutrient in agriculture but it is also used as an additive in the food and fodder as well as in
the chemical industry. The currently known finite geogenic phosphate resources show an in-
creasing pollution with cadmium and uranium. Therefore, the recovery/recycling of phospho-
rous is more and more important. The largest potential for phosphorous recovery is the munic-
ipal waste water sector, specifically the streams: waste water, sewage sludge and sewage
sludge ash. Therefore, most of the recovery technologies are developed for this sector. The
phosphorous potential in sewage sludge from municipal waste water treatment is about
54,000 tons phosphorous per year in Germany. It can be used for the substitution of conven-
tional mineral phosphate fertilizer. To push the phosphorous recovery, the German sewage
sludge regulation was amended in autumn 2017. Large waste water treatment plants (WWTP)
have to recover phosphorous if the sewage sludge contains more than 20 g phosphorous per kg
(DM). This can be done directly from sewage sludge either with a recovery rate of 50 % or a re-
maining concentrations below 20 g phosphorous per kg sewage sludge (DM). But only a few
recovery processes are able to achieve the required reduction of the P content, so that a subse-
quent co-incineration of the sewage sludge is allowed. Therefore, the current trend is towards
a further expansion of the mono-incineration capacities and as well as the optimization of P
recovery processes from sewage sludge and waste water. Alternatively, phosphorous can be
recovered from sewage sludge ashes from mono-incineration. In this case the minimum recov-
ery rate is 80 %. Technological concepts for phosphorous recovery must be developed by the
sewage plant operators until the end of 2022, and these technologies should be implemented
until 2032 for WWTP larger than 50,000 PE and until 2029 for WWTP larger than 100,000
PE.
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The P recovery processes can be divided into different approaches such as crystallization, pre-
cipitation, ion exchange, acid digestion as well as thermal and metallurgical processes. Most of
the processes are complex and not proved and tested in industrial scale. The wet-chemaical pro-
cesses for the P recovery are further developed compared to the thermal processes, because
more plants exist up to date. However, thermal processes have a higher theoretical recovery
rate compared to P recovery from aqueous streams. The dependence of phosphate imports es-
pecially in Europe led to a significant importance of new P recycling technologies in the past
years. The developmental state of the various technologies is different. Some P recycling tech-
nologies are tested in larger scale in Europe and have been implemented on WWTP for opera-
tion. In particular, a few wet-chemical processes like the AirPrex process, are used in indus-
trial scale since several years.

For monitoring of pharmaceuticals within this study, carbonization technologies for sewage
sludge treatment were also considered in addition to the typical P recycling technologies. This
innovative sewage sludge treatment combines two processes the hydrothermal carbonization
and the pyrolysis. These processes could be alternatives to the current sewage sludge treat-
ment and the phosphorous recovery.

The hydrothermal carbonization was originally not developed for P recovery. It was an innova-
tive process to improve the dewatering of sewage sludge and imitates the process of lignite
forming. It is a carbonization of sewage sludge in an aqueous phase. The process temperature
1s in arrange of 180 to 230 °C with a pressure up to 35 bar. The phosphorous from sewage
sludge is subsequently contained in the HTC char. The separation of phosphorous from the
HTC char is currently investigated, because this char is not permitted for use as fertilizer, soil
improver or growth media in accordance to the fertilizer legislation in Germany.

At the thermal treatment via pyrolysis the sewage sludge is converted to char in the absence
of oxygen. The usage of char as a soil improver and its potential for nutrient storage and im-
provement of water holding capacity becomes more and more of interesting. The phosphorous
from sewage sludge is then concentrated in the char. Because of the thermo-chemical conver-
sion, organic pollutants are destroyed. Furthermore, a part of the carbon as well as further nu-
trients like potassium, remain in the char. If the char is applied on soil the carbon is seques-
tered, too.

Pharmaceutical residues in sewage sludge and recycled phosphorous products

While detailed investigations about heavy metals in recycled P exist, findings about organic
pollutants are currently hardly available. The transfer of pharmaceutical residues by the vari-
ous P recovery technologies from sewage sludge to recycled P products is not predictable. More
Iinvestigations to that issue are needed. Therefore, the objective of this study is the improve-
ment of the data base and respectively to close data gaps about the occurrence and availability
of pharmaceutical residues in sewage sludge and recycled P.
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The German fertilizer ordinance (DiiMV) regulates the thresholds for heavy metals and some
certain organic pollutants. But up to now, no mandatory legal regulation or guide values for
pharmaceutical residues in sewage sludge or recycled P exist. Especially, pharmaceutical resi-
dues can be harmful for aquatic and terrestrial ecosystems. Currently, about 2,300 active
pharmaceutical ingredients (APIs) are available as human medicinal products (HMP). About
the half of these are environmentally relevant and may cause adverse effects in environmental
species. In 2012 about 8,120 tons of HMPs were consumed. This is an increase of about 20 %
referred to 2002. Human medicines are designed to be stable and therefore may be excreted in
its active form by the patient. The domestic sewage is the most relevant path for pharmaceuti-
cals to enter the environment. Many of these pharmaceuticals are not readily biodegradable
and are therefore insufficiently eliminated in the municipal waste water treatment plants.
Some of these compounds, antibiotics for instance, also accumulate in sewage sludge. Through
the use of the sewage sludge as fertilizer and its application onto agricultural land, APIs can
spread into the terrestrial environment. The HMPs and their metabolites can may persist
long term in soil and therefore affect the microorganisms and soil functions. HMPs can also be
taken up by crop plants and thereby enter the food chain. Furthermore, the application of sew-
age sludge contaminated with antibiotics to soil may lead to spread of resistant bacteria.

A prioritization approach for the assessment of the concentration of human medicine agents in
sewage sludge and its toxic effects to microorganisms in soil was developed by the German En-
vironment Agency (Umweltbundesamt, see Konradi et al. 2014). In particular, this study se-
lected the following pharmaceuticals as indicator substances for monitoring purposes: the an-
tibiotics ciprofloxacin and clarithromycin, the anti-epileptic drug carbamazepine as well as the
hormone ethinyl estradiol. Criteria for the selection of the HMPs were primarily findings in
sewage sludge in Germany based on monitoring data. The active substances are prioritized re-
garding its slow degradation in the environment, large quantity of prescriptions as well as the
described ecological relevance for soil organisms. Subsequently, representatives for the vari-
ous classes of active substances are selected. In addition the following substances were also
selected: the antibiotics levofloxacin and cefuroxime, because the consume increased largely
during the past years for the latter, the beta blocker metoprolol, the analgesic diclofenac, lipid
reducers bezafibrate and the hormone 17- B-estradiol.
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Sampling strategy

Regarding the monitoring of pharmaceuticals, various P recovery technologies for sewage

sludge with different types of processes were selected for this study. Especially those WWTPs
were considered, where P recovery technologies are already implemented. Samples were taken
from sewage sludge and the recycled P products (e.g. CaP, MAP, chars) as well as from ash
from mono-incineration.

For a systematic selection of the processes, a compilation of the various existing and tested re-
cycling technologies in Germany was prepared. Subsequently, the selection was done based on
the following criteria:

a) Feedstock of P recovery

b) Type of P recovery process

c) Development status

d) Type of recycled P product

Thus, processes were selected which recover P from waste water, sewage sludge and sewage
sludge ash. In addition to the crystallization and precipitation processes, a thermal and a met-
allurgical process as well as carbonization processes were selected. For both, pyrolysis and

HTC technologies, the development activities increased in the past years.

Therefore, pyrolysis and HTC were considered in addition to conventional technologies for P
recovery in this study. Based on this, four process chains for the treatment of sewage sludge
combined with P recovery were developed. The selected technologies as well as their products
are listed in table 1. All facilities were sampled multiple times, if possible, to investigate sea-
sonal effects. Samples were taken from the recycled P products, the original sewage sludge
and the by-products of the P recovery processes.

Tabelle 2:

Selection of P recovery technologies for the study

Process
chain

Process

AirPrex®

Stuttgart
process

Mobile P recov-
ery (MSE
GmbH)

P-RoC process
AshDec

MEPHREC pro-
cess

PYREG
TCR®

AVA cleanphos

Type of Pro-

cess

Crystallization
Acid digestion

Acid digestion

Crystallization/
precipitation

Thermal
treatment

Thermal
treatment

Carbonization
Carbonization

Carbonization

Scale

Industrial
Pilot

Pilot

Pilot

Pilot

Pilot

Industrial
Pilot

Pilot
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Recycled P Site

product

MAP
MAP

MAP

MAP, CaP

Calcined
phosphate

P slag

Char
Char

Char

Walimannsdorf
WWTP Offenburg

WWTP Sindelfingen

KIT CMM
Weimar
Nurnberg
Linz-Unkel

Sulzbach-Rosen-
berg

Karlsruhe
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For the analysis of the samples within this study, new analytical methods for the detection of
pharmaceutical agents in various matrices were developed by the project partner Wessling
GmbH. The samples were pretreated by drying and grinding. For some samples, the pretreat-
ment was problematic because of high contents of lipophilic substances and other fatty materi-
als. Therefore, grinding and sieving steps of these samples were only possible to a particle size
of 250 pm. To ensure a standard preparation, all samples were ground and sieved to this parti-
cle size. Subsequently, extractions from the samples were prepared. After a solid phase extrac-
tion, the prepared samples were analyzed by a tandem quadropol mass spectrometer. The de-
tection limits for the solid as well as for the liquid samples depend on the matrix and vary in a
wide range. Especially for samples from HTC and some from sewage sludge have significant
higher detection limits. Although the samples were purified and diluted several times, the ob-
tained extracts were only hardly analyzable.

All sampling and analysis within the project were done in accordance to DIN EN ISO/IEC
17025 for accredited laboratories. The analytical protocols established within this project are
all newly developed methods. For these matrices no reference materials were available. More-
over, the detection of pharmaceuticals in recycled P products was not described in literature so
far. Therefore, the literature for the determination of pollutants in waste water, sewage sludge
and sediments was used for the development of the analysis methods.

Results

The obtained results from the sampling and analysis of the products from the various process
chains for P recovery show partly differences in the reduction rates for the selected pharma-
ceuticals.

The load of pharmaceutical residues for the different sewage sludge samples was often simi-
lar. The fluoroquinolone antibiotic, ciprofloxacin, was detected with the highest measure val-
ues in all sewage sludge samples (maximum concentration 22,000 ug/kg, berlin-
WaBmannsdorf, AirPrex process). These results exceed values detected in similar studies. For
levofloxacin from the same group of pharmaceutical substances high concentrations were de-
tected too. But the values were in average four times lower compared to ciprofloxacin. The
highest value of 8,900 ug/kg was measured for sewage sludge from WWTP Linz-Unkel
(PYREG).

In addition, the three substances carbamazepine (max. 1,100 pg/kg), diclofenac (max. 2,100
ug/kg) and metoprolol (max. 1,100 pg/kg) were detected in all sewage sludge samples. The
highest concentrations were detected in sewage sludge from WWTP Sindelfingen (mobile P re-
covery MSE GmbH). The average concentration of all three substances are similar to other
known studies. The substances clarithromycin and cefuroxime as well as both hormones were
only infrequently detected and not present in all sludge samples.

No detection was observed for sulfamethoxazol and cefuroxim in any of the sewage sludge
samples as well as in any other sample such as WWTP effluents. This corresponds to the liter-
ature as well. For cefuroxim only rare knowledge to its behavior in the environment is availa-
ble up to now, because it is only prescribed and consumed in larger amounts since a few years.
But some of the substances from the f-lactams (cefuroxim, cefotaxim or piperacillin) are not
likely to adsorb on solid materials and are assumed to be degradable in aqueous phase. During
the development of the analytical methods for these compounds, no positive results were ob-
tained for cefuroxime in surface water or WWTP effluents by Wessling GmbH.
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Significant differences in the reduction of pharmaceutical residues are shown for the four pro-
cess chains. For all processes with a thermal process step (Ash-Dec®, PYREG®, TCR®30) with
temperatures of about 400-500 °C or higher, no pharmaceutical residues in the products were
detected. It was not investigated in detail at what temperature, a complete destruction of the
pharmaceutical residues can be obtained. The temperature must be above 210 °C, because the
pharmaceutical residues were not completely eliminated in the products of the AVA cleanphos
process (HTC chars).

For the phosphorous products from technologies without a thermal process step, less reduction
of pharmaceuticals were found compared to sewage sludge samples. Among the non-thermal
processes, the highest reduction were obtained by the Stuttgart process in process chain 1
(ciprofloxacin max. 61 pg/kg in MAP). In comparison, the AirPrex® process on the WWTP Ber-
lin WaBmannsdorf showed maximum concentration of 1,100 pg/kg for ciprofloxacin.

The P-ROC process is not directly comparable to the other processes in process chain 1, be-
cause the phosphorous is recovered from waste water. However, fluoroquinolone in concentra-
tions of hundreds of pg/kg are detected in the product.

For process chain IV the AVA cleanphos process obtained a significant but not complete reduc-
tion of pharmaceutical residues in the char. Neither the operating temperature (210 °C) nor
the pressure (22 bar) of the HTC process are suitable for the complete elimination of pharma-
ceuticals. However, the char is further processed in subsequent process steps to CaP and phos-
phoric acid. These products should be considered for further studies. Because of the additional
treatment step, a further reduction of pharmaceutical residues could be obtained.

Furthermore, the remaining pharmaceutical residues in the char should be referred to the
plant availability of the phosphorous. The plant availability of certain recycled P products was
tested with various extracting agents and plant growth tests. However, the plant availability
of phosphorous depends not only from the P recovery process, it depends also from the sewage
sludge. It must be considered, if the phosphorous was chemical or biological precipitated dur-
ing the waste water treatment process. Furthermore, the P recovery rates must be considered
too. For crystallization and precipitation processes the recovery is substantially lower com-
pared to the thermo-chemical processes.

In summary, the study shows that all P recovery technologies in all process chains reduce sig-
nificantly (for some processes complete) pharmaceutical residues compared to the sewage
sludge. For a comprehensive assessment of the recycled P products further parameters like
plant availability and recovery rate should be considered too.

The results of the study were presented on October 12th, 2017 at the Federal Ministry of the
Environment, Nature Conservation and Nuclear Safety in Berlin. In addition to representa-
tives from the Ministry and the Environmental agency process developer and other stake-
holder from Berlin and the Netherlands participated in the workshop. The results were pre-
sented by Fraunhofer UMSICHT and Wessling GmbH. Furthermore, a legal assessment of re-
cycled P products and approaches to the risk assessment of pharmaceutical residues in recy-
cled P products were given.
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Action recommendations

Based on the obtained results action recommendations were developed. These are divided into
political, technical and accompanying measures.

Political measures

To determine pharmaceutical residues which are discharged via waste water into the environ-
ment over long time periods, a regular monitoring of sewage sludge is recommended. This
should be done at least for selected indicator substances. For these substances, environmental
quality standards similar to the water sector can be defined. Furthermore, systematic moni-
toring for recycled P products and the possibly containing pharmaceutical residues should be
collected. Subsequently, to the data collection, an environmental risk assessment of the or-
ganic pollutants present in recycled P products should be carried out. For a comprehensive as-
sessment the phosphorous content as well as the P bioavailability for plants should be consid-
ered in addition to the pollutants. Based on the collected data and the risk assessment the le-
gal regulation should be adjusted. Thresholds for these pollutants could be included to the fer-
tilizer ordinance (DiiMV) or recycled P products could be add to the positive list for instance.
This provides legal certainty for all parties.

For the development of quality standards for recycled P products, antibiotic residues as well
as co-selectors like zinc and copper, which promote antibiotic resistances, should be separately
considered. Although, copper and zinc are important mediators of antimicrobial resistance,
they are not longer considered in the new German fertilizer regulation (DUMV 2017). Im-
portantly, at least thermal processes for phosphorous recovery are expected to sanitize sewage
sludge. Therefore, an entry of resistant microorganisms into the environment will be avoided.
A systematic analysis of the presence of resistant microorganisms in P products derived from
non-thermal processes is needed to characterize the effectiveness of hygienisation of different
P recovery technologies. In general, besides the higher concentration of phosphorous and the
reduction of pharmaceutical residues, this sanitation step is a further advantage for the utili-
zation of recycled P products instead of direct use of sewage sludge as a fertilizer.

Finally, the pharma industry should be stimulated for the development of biological degrada-
ble medicine agents. First approaches are developed in a research project at the Leuphana
University Liineburg funded by the German Federal Foundation for the Environment (DBU).

Technical measures

With the application of thermo-chemical processes a complete destruction of pharmaceutical
residues i1s ensured. Therefore, no further measures are needed for this type of processes. For
the crystallization and precipitation processes an optimized solid-liquid separation can lead to
cleaner products, because many pharmaceutical residues are sorbed on solid materials. Also
the products from HTC processes should be further treated. For the AVA cleanphos process,
sampled in this study, CaP and phosphoric acid is produced in subsequent process steps. Dur-
ing these process steps a further reduction of pharmaceutical residues could be possible.
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Accompanylng measures

The most effective measure is to reduce the input of pharmaceuticals to the waste water from
the beginning. On the one hand, this is possible by the right disposal of old medicines and an
information campaign for costumers to not discard pharmaceuticals in the toilet or sink, but
according to local recommendations (see http://www.arzneimittelentsorgung.de). On the other
hand, the use of prescribed and non-prescribed medication should be reduced to a necessary
level by doctors and patients. Because the input of pharmaceutical residues cannot be com-
pletely avoided, registers of dischargers to identify point sources in catchment areas of WWTP
should be developed. Thus, the waste water can be treated directly at the point source to elimi-
nate the pollutants e.g. at hospital discharges. Furthermore, a micro pollutant strategy for the
federal government is developed in a stakeholder dialogue. In addition to pharmaceutical resi-
dues, biocides, cosmetics, laundry detergents and cleaning agents as well as pesticides are in-
cluded. Moreover, the Environment Agency of Germany recently published background infor-
mation regarding this topic (Umweltbundesamt 2018). In addition, P recycling technology
which ensures a significant or complete elimination of the pharmaceutical residues might be
implemented on the WWTP.
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1 Aufgabenstellung

Bisher liegen nur unzureichende Daten zum Vorkommen von Arzneimittelriickstdnden in
Kliarschlammen sowie dessen Recyclingprodukten (P-Rezyklate) und den damit verbundenen
Risiken fiir den landwirtschaftlichen Einsatz zu Diingezwecken vor. Das Risiko fir das Oko-
system Boden und vom Boden ausgehend fiir die Nahrungskette ist dementsprechend kaum
kalkulierbar und erfordert eine umfassende Bewertung von Arzneimittelbestandteilen im
Klarschlamm.

Ziel des durchgefiihrten Arzneimittel-Monitoring Programms ist die Verbesserung der Daten-
basis bzw. Schliefung der bislang bestehenden Datenliicken tiber das Auftreten und die Ver-
figbarkeit von Arzneimittelriickstdanden in Klarschlammen und insbesondere bei den aus
ihnen erzeugten Phosphor-Rezyklaten. Hierzu wurden eine entsprechende Anzahl an Klaran-
lagen mit implementierter oder nachgelagerter Phosphorriickgewinnung sowie Karbonisie-
rungsanlagen systematisch ausgewahlt und deren Ausgangsstoffe (Klirschlamm, Schlamm-
wasser) sowie P-haltigen Endprodukte auf Arzneimittelriickstéinde analysiert. Ausgehend von
dem bereits vorliegenden Bewertungskonzept zur Priorisierung von Human-Arzneimittelwirk-
stoffen (HAMW) wurden fiir das Monitoring von Klérschlimmen und deren P-Rezyklaten vom
Umweltbundesamt die Antibiotika Ciprofloxacin und Clarithromycin, das Antiepileptikum
Carbamazepin sowie das Hormon Ethinylestradiol vorgeschlagen (Konradi et al. 2014, Berg-
mann 2011).

AnschlieBend erfolgte eine Risikobewertung des Eintrags der vorgefundenen Stoffgruppen in
die Umwelt im Hinblick auf die landwirtschaftliche Verwertung von Klarschldémmen oder P-
Rezyklaten als Diingemittel, die entsprechende Arzneimittelriickstdnde beinhalteten. Im Rah-
men des Vorhabens wurden zudem konkrete Handlungsempfehlungen zur Reduzierung des
Eintrags von Arzneimittelriickstdnden auf landwirtschaftliche Nutzflachen abgeleitet.

26



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

2 Bestandsaufnahme und Literaturrecherche

Im Rahmen einer umfassenden Literaturrecherche wurde die Grundlage fir die Auswahl von
Recyclingverfahren einschlieBlich der zu untersuchenden P-Rezyklate geschaffen. Es erfolgte
eine aktuelle Bestandsaufnahme der in Deutschland bereits realisierten und konkret geplan-
ten Phosphorriickgewinnungsanlagen. Ausgehend von den derzeitigen Entwicklungen im Be-
reich der innovativen Kldarschlammverwertung wurden Verfahren zur Karbonisierung von
Klarschlamm (Pyrolyse und Hydrothermale Karbonisierung) mitberiicksichtigt. Um die Wirk-
samkeit und Verteilung der Arzneimitteriickstdnde in Kldrschlamm, Kldrschlammasche sowie
deren Recyclingprodukten darzustellen, wurde einschldgige Literatur zu bisherigen Schad-
stofftests fiir P-Rezyklate gesichtet.

2.1 Klarschlammentsorgung in Deutschland

Die Gesamtmenge kommunaler Klarschlamme lag in Deutschland im Jahr 2015 nach Anga-
ben des Statistischen Bundesamts bei ca. 1,8 Mio. Mg Trockensubstanz (TS) (Destatis 2017).
Die Klarschlammentsorgung in der Bundesrepublik Deutschland erfolgt durch die stoffliche
Verwertung in der Landwirtschaft und im Landschaftsbau sowie die thermische Entsorgung
vor allem in Mono- oder Mitverbrennungsanlagen. Mit etwa 64 % stellt die thermische Be-
handlung von Klarschlammen den bevorzugten und wichtigsten Hauptentsorgungsweg dar.
Der Anteil der landwirtschaftlich verwerteten Klarschlammtrockenmasse betriagt ca. 24 %.
Die verwerteten Mengen im Landschaftsbau entsprechen in etwa 11 % der gesamten Klar-
schlammtrockenmasse. Des Weiteren wurden 2 % der Klarschlammmenge sonstigen bzw. di-
rekten EntsorgungsmalBnahmen zugefiihrt. Hierzu zéhlen der direkte Einsatz als Baustoff so-
wie die Klarschlammvererdung. (Destatis 2017).

In Tabelle 2 sind die im Jahr 2015 entsorgten Klarschlammengen aus der biologischen 6ffent-
lichen Abwasserbehandlung bezogen auf die jeweiligen Verwertungswege dargestellt.

Tabelle 2: Klarschlammentsorgung aus der biologischen 6ffentlichen Abwasserbehandlung
(Destatis 2017)
Verwertun 2015 Klarschlamm aus 6ffentlichem Bereich
erwertingswege [1.000 Mg TS]
Landwirtschaftliche Verwertung 428
Verwertung in landschaftsbaulichen Malnahmen | 190
Sonstige stoffliche Verwertung 36
Thermische Behandlung 1.149
Gesamt 1.803

Die thermische Klarschlammverwertung hat in Deutschland in den letzten Jahren deutlich
zugenommen (siehe Abbildung 1). Griinde hierfiir sind neben dem Riickgang der landwirt-
schaftlichen sowie landschaftsbaulichen Verwertung ein Ablagerungsverbot von unbehandel-
tem Klirschlamm seit Juni 2005 nach Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV). Aufgrund
steigender Qualitdtsanforderungen resultierend aus gesetzlichen Rahmenbedingungen, stag-
nierte die Verwertung von Kliarschlammen als Diingemittel in der Landwirtschaft und ist in
den letzten Jahren (2013 bis 2015) weiter bis auf ca. 24 % gesunken. Die thermische Klir-
schlammverwertung hingegen hat in Deutschland von 1991 bis 2015 von 9 % auf ca. 64 % zu-
genommen, ein Ergebnis, das in den letzten Jahren mit einem verstiarkten Ausbau der Klar-
schlammverbrennungskapazititen in Deutschland einhergegangen ist (Destatis 2017). In Ab-
bildung 1 ist die Entwicklung der Klarschlammentsorgung von 1991 bis 2015 in Deutschland
dargestellt.
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Abbildung 1: Stand der Klarschlammentsorgung in Deutschland
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Die aktuellen thermischen Klarschlammentsorgungsverfahren sind nach Monoverbrennung,
Mitverbrennung sowie thermische Sonderverfahren zu unterteilen. Die Mitverbrennung fasst
die Verwertung in Zementwerken, Kohlekraftwerken oder in Abfallverbrennungsanlagen zu-
sammen. Neben den bereits etablierten Technologien zur thermischen Entsorgung von Klar-
schlammen wird seit einigen Jahren auch an alternativen Verwertungsmoglichkeiten ge-
forscht, die nur wenig in Deutschland verbreitet sind. Hierzu zdhlen beispielsweise die Nie-
dertemperaturkonvertierung, hydrothermale Karbonisierung (HTC) oder Pyrolyse. Im Jahr
2010 wurden 1.003.749 Mg TS Klarschlamm in Mono- und Mitverbrennungsanlagen ther-
misch verwertet. Davon gingen ca. 43 % in Monoverbrennungsanlagen, ca. 43 % wurden in
Kraftwerken mitverbrannt, 9 % dienten als Ersatzbrennstoff in Zementwerken und weitere 4
% gelangten in die Abfallverbrennung (Lehrmann 2013). Unter Annahme einer gleichbleiben-
den prozentualen Verteilung der Klarschlammentsorgungsmengen in Mit- und Monoverbren-
nungsanlagen wurden im Jahr 2015 jeweils 498.642 Mg TS der in Deutschland anfallenden
kommunalen Kléarschldmme in vorhandenen Mono- und Mitverbrennungsanlagen entsorgt
(Destatis 2017, Lehrmann 2013). Eine detaillierte Unterteilung der Klirschlammmengen be-
zogen auf die verschiedenen thermischen Verwertungspfade fiir das Jahr 2015 ist in Abbil-
dung 2 dargestellt.

Die Verwertung von Klarschlammen in der Landwirtschaft ist abnehmend. Zum einen sinkt
die Akzeptanz in der Bevilkerung fir diesen Entsorgungsweg. Zum anderen wird durch die
novellierte Klarschlammverordnung (AbfKlarV) die direkte Nutzung des Klarschlamms zu

Diingezwecken fiir einen Grof3teil ausgeschlossen. Grinde hierfiir sind die AusbaugroB3e der
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Abwasserbehandlungsanlage, die Hohe des enthaltenen Phosphoranteils sowie die Verschéar-
fung von Grenzwerten fiir Schwermetalle und organische Schadstoffe. Um mégliche Aufkon-
zentrationen von Schadstoffen im Boden langfristig auszuschlieBen, sollen kiinftig nur noch
Klarschlamme, die die Vorgaben von Kliarschlammverordnung und Diingemittelrecht einhal-
ten aus Klaranlagen mit einer Ausbaugréf3e von weniger als 50.000 EW fiir eine Verwertung
in der Landwirtschaft zugelassen werden. GroBere Klaranlagen miissen sofern ihr Klar-
schlamm tiber 20 g Phosphor pro kg T'S Klarschlamm enthélt, eine Phosphorriickgewinnung
vorsehen. Dies kann direkt aus dem Kldrschlamm mit einer Rickgewinnungsquote von 50 %
erfolgen oder bis auf eine Restkonzentration, die unterhalb von 20 g Phosphor pro kg TS Klar-
schlamm liegt. Nur wenige Verfahren zur Phosphorrickgewinnung aus Klarschlamm ermdogli-
chen auf Basis derzeit erreichter Phosphorrickgewinnungsgrade in entsprechenden Pilotanla-
gen eine ausreichende Reduzierung der P-Gehalte fir eine nachfolgende Mitverbrennung des
abgereicherten Klarschlamms (Montag et al. 2014). Daher geht der Trend aktuell in den wei-
teren Ausbau von Monoverbrennungskapazitiaten sowie die Optimierung der P-Rickgewin-
nungsverfahren aus Klarschlamm bzw. Abwasser hinsichtlich ihres Rickgewinnungspotenzi-
als. Alternativ kann der Phosphor auch aus der Klarschlammasche einer Monoverbrennung
zurliickgewonnen werden. Hier betriagt die kommende gesetzliche Mindestriickgewinnungs-
quote 80 %. Entsprechende technologieoffene Konzepte mussen die Betreiber fir ihre Kliaran-
lagen bis Ende 2022 vorlegen. Die anschlieBende Umsetzung muss fir Klaranlagen ab 50.000
EW bis 2032 und ab 100.000 EW bis 2029 erfolgen.

Abbildung 2: Pfade der thermischen Klarschlammverwertung in Deutschland 2015,
Mono- und Mitverbrennung (links) sowie Unterteilung der Mitverbrennung (rechts)

108.206,00

498.642,00

650.497,00

B Monoverbrennung W Mitverbrennung M Kraftwerke W Mllverbrennung W Zementwerke

nach Lehrmann 2013, Destatis 2017

2.2 Phosphorrickgewinnung

Phosphor stellt einen fiir den Menschen lebensnotwendigen Rohstoff dar, der in seinen haupt-
séchlichen Anwendungen nicht substituierbar ist. Phosphor wird insbesondere in der Land-
wirtschaft als Diingemittel benétigt. Nach aktuellen Schatzungen lag der Einsatz fiir Phos-
phordiinger in der EU im Jahr 2015 in etwa bei 1,133 Mio. Mg (Eurostat 2017). 63 % des nach
Deutschland importierten Phosphors wird hauptséchlich als Mineraldiinger in der Landwirt-
schaft genutzt (Bergs 2014). Neben der Verwendung als Zusatzstoff in der Nahrungs- und
Futtermittelindustrie wird Phosphor in der chemischen Industrie zur Erzeugung von Wasch-
und Reinigungsmitteln weiterverarbeitet.
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Aufgrund der wachsenden Weltbevolkerung ist zukiinftig ein vermehrter Einsatz von Diinge-
mitteln zur Sicherstellung der globalen Nahrungsmittelproduktion sowie -versorgung drin-
gend notwendig. Somit wird der steigende Phosphorverbrauch den Wettbewerb auf den volatil
gepriagten Dingemittelweltmérkten zukinftig verscharfen. Die verstarkte Nachfrage an
Rohphosphat wird voraussichtlich zu einer Steigerung der Preise fiir Diingemittel und Agrar-
produkte fiihren. Eine auf Reserven bezogene statische Reichweite von phosphorhaltigem Ge-
stein lasst sich derzeit mit ca. 250 Jahren abschéatzen (USGS 2017), wobei sich dieser Wert
unter der optimistischen Annahme eines gleichbleibenden Verbrauchs errechnet. Es wird je-
doch erwartet, dass die Abbaumenge bis zum Jahr 2050 um 50 bis 100 % zunimmt, sodass die
Reserven deutlich frither verbraucht sein werden (Steinmetz et al. 2014). Deutschland besitzt
keine natiirlichen Phosphatreserven und ist daher vom Import des Rohstoffs Phosphor aus
dem Ausland abhéingig. Die heute bekannten Phosphatreserven sind hauptséchlich in poli-
tisch instabilen Landern konzentriert. Diese verteilen sich zu tber 91 % auf die Lander Ma-
rokko, Irak, China, Algerien, Syrien, Stidafrika und Jordanien. Rohphosphat wird zu 90 % aus
marin-sedimentéir gebildeten Lagerstiatten gewonnen (BMZ 2013). Dabei handelt es sich iiber-
wiegend um Sedimente, die zunehmend mit gesundheitsgefahrdenden Schwermetallen wie
Cadmium und Uran belastet sind. Diese Schadstoffbelastungen fithren zu erh6hten Kosten bei
der Rohphosphataufbereitung und schrinken die Verwendung des Phosphats als Diingemittel
ein. Die restlichen 10 % des Rohphosphats stammen aus magmatischen Lagerstéitten. Diese
Phosphatreserven weisen im Vergleich zu den sedimentédren Lagerstéatten geringere Verunrei-
nigungen auf (Franke et al. 2012). Jedoch sind diese Vorkommen endlich und nicht erneuer-
bar (Pinnekamp et al. 2013).

2.2.1 Verfahren zur Phosphorriickgewinnung

Die Abhéngigkeit von Rohphosphatimporten sowie die Problematik der Verunreinigungen
phosphorhaltiger Lagerstiatten zeigen den Bedarf sekundirer Phosphorquellen auf. Eine Ent-
koppelung von diesen Entwicklungen kann durch die Riickgewinnung von Phosphor aus Stoff-
stromen der kommunalen Abwasser- und Klarschlammbehandlung gelingen. Diese P-haltigen
Stoffstrome besitzen das grofte Potenzial zur Phosphorrickgewinnung. In den letzten Jahren
wurde daher eine Vielzahl von Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor entwickelt und
erprobt. Geeignete Stoffstrome umfassen hier im Wesentlichen die folgenden wichtigen Me-
dien (Pinnekamp et al. 2007):

1. Wissrige Phasen (Kldranlagenablauf und Prozesswisser der Schlammbehandlung)
2. Entwasserter Klarschlamm
3. Klarschlammasche aus der Monoverbrennung

Die Stoffstrome Klarschlamm und Klarschlammasche aus der Monoverbrennung erlauben sig-
nifikant héhere Phosphorriickgewinnungsraten als die wassrigen Phasen der Abwasserbe-
handlung. Die groBte mogliche P-Riickgewinnungseffizienz besitzt hierbei die Klarschlamma-
sche. Der maximale Riickgewinnungsgrad liegt bei ca. 80 % (Tabelle 3). Allerdings besitzen die
Rezyklate aus Klarschlamm und Schlammwasser tendenziell eine bessere Pflanzenverfiigbar-
keit als die Produkte aus Kldrschlammasche (Wilken 2015). Zudem miissen fiir die Erzeugung
der Klarschlammaschen Monoverbrennungskapazitiaten, die mit zusétzlichen Investitionen
verbunden sind, bereitgestellt werden.

Nach Literaturangaben erzielen die nasschemischen Verfahren zur Riickgewinnung von Phos-
phor als Magnesiumammoniumphosphat (MAP oder Struvit) Riickgewinnungsquoten von ca.
bis zu 50 % des im Klaranlagenzulauf enthaltenen Phosphors. Derzeit liegt jedoch die reale
Phosphorriickgewinnung aus dem Schlammwasser mittels MAP-Kristallisation in den meis-
ten Fillen nur zwischen 5 bis 15 %. Dieses Riickgewinnungspotenzial bezieht sich auf den Teil
des Phosphors, der tatsichlich als P-Rezyklat ausgeschleust werden kann. (Kabbe 2015)
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Tabelle 3: Phosphorkonzentrationen und -frachten an einzelnen Einsatzstellen zum P-Recycling in
der Klaranlage (Montag 2008)

Ausgangsstoff Phosphor- Riickgewinnungspoten- Maximaler

konzentration tial [%] Riickgewin-
nungsgrad [%]

Klaranlagenablauf < 5mgl/I max. 55 50

Schlammwasser 20 - 100 mg/1 max. 50 45

Entwasserter ca. 10 g/kg FS ca. 90 45

(Faul-Schlamm)

Klarschlammasche 64 g/kg ca. 90 80

Die P-Riickgewinnungsverfahren sind beziiglich ihrer Funktionsweise in Kristallisations- und
Fallungsverfahren, Ionenaustauschverfahren, Saureaufschlussverfahren sowie thermische
und metallurgische Verfahren einzuteilen. Abbildung 3 zeigt eine Ubersicht derzeit bekannter
Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus Abwasser/Prozesswasser, Klarschlamm so-
wie Klarschlammasche. Die meisten Verfahren zur Phosphorriickgewinnung sind noch nicht
im grofitechnischen Malstab erprobt.

Die nasschemischen Verfahren zur Rickgewinnung von Sekundéarphosphaten sind im Ent-
wicklungsstand weiter fortgeschritten als die thermischen Riickgewinnungsverfahren, da es
hier bereits eine Reihe von Anlagen gibt. Jedoch besitzen die thermischen Aufschlussverfah-
ren hohere theoretisch mogliche Riickgewinnungsquoten als beim P-Recycling aus wéassrigen
Phasen. In den vergangenen Jahren hat vor allem in Europa aufgrund der Abhéngigkeit von
Phosphatimporten der Stellenwert des P-Recyclings verstirkt zugenommen. Der Entwick-
lungsstand der P-Recyclingtechnologien ist sehr unterschiedlich einzustufen. Mehrere Phos-
phor-Recyclingtechnologien sind in Europa bereits groitechnisch erprobt und auf verschiede-
nen Klaranlagen kommerziell im Einsatz. Vor allem einige nasschemische Verfahren, bei-
spielsweise das AirPrex®-Verfahren, arbeiten schon seit Jahren im groB3technischen Mal3stab.
Fir eine gesamtheitliche Darstellung der aktuellen Phosphorrecylinginitiativen in Europa
sind derzeit die bekannteren Verfahrensansitze zur technischen Rickgewinnung von Phos-
phor in nachfolgender Abbildung 4 aufgefiihrt.
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Abbildung 3:

Ausgangsstoffe und Verfahren fir die P-Rickgewinnung
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Abbildung 4:
Europa

Uberblick und Stand der Umsetzung vielversprechender P-Riickgewinnungsverfahren in

Nassschlamm /
Prozesswasser
auf der KA

Thermik nach KA
Schlamm und
Asche

_ Thermische
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Kabbe et al. 2017

PEARL AirPrex NuReSys
Struvit Struvit Struvit
PHOSPAQ ANPHOS REPHOS
Struvit Struvit Struvit
PhosphoGreen STRUVIA NutriTec
Struvit Struvit Struvit, DAS
Naskeo PHORWater P-RoC
Struvit Struvit Struvit, CSH
B Budenheim Stuttgart
Struvit

Gifhorn
EXTRAPHOS® DCP Struvit/CaP
LYSOGEST WASSTRIP TDH (allgemein)

Elektrodialyse LEACHPHOS
H,PO, H.PO,

B DiiM-Industrie
Mineraldiinger

ECOPHOS TetraPhos SERAPLANT
H,PO,/DCP H,PO, Mineraldiinger
MEPHREC AshDec (Outotec) EUPHORE
P-Schlacke CaNaPO, Mineralphosphate
THERMPHW RecoPhos FP7/ICL PYREG

Py HPO, /P, P-reiches Pyrolysat

Vor dem Hintergrund der sinkenden Akzeptanz der landwirtschaftlichen Klarschlammver-
wertung bei gleichzeitiger Abhéngigkeit von Rohphosphat- und Phosphatdiingemittelimporten
wird in Deutschland seit Jahren im Bereich der Phosphorriickgewinnung intensiv geforscht.
Tabelle 4 liefert einen Uberblick der Standorte bereits realisierter Pilot- und GroBanlagen
bzw. konkret geplante Umsetzungen in Deutschland (Kabbe 2017).
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Tabelle 4: Ubersicht realisierter und geplanter P-Rickgewinnungsverfahren in Deutschland
(nach Kabbe 2017, EUWID 2017)
Prozess Standort/Betreiber Status/ Betriebsstart Produkt
AirPrex® Walmannsdorf / BWB | Betrieb / 2010 Struvit — Berliner
Pflanze
AirPrex® MG-Neuwerk / Betrieb / 2009 Struvit
Niersverband
AirPrex® Wolfsburg / SE Wolfs- | Betrieb / 2016 Struvit
burg
AirPrex® Uelzen / Betrieb / 2015 Struvit
SE Uelzen
AirPrex® Salzgitter / ASG Betrieb / 2015 Struvit
EloPhos® Lingen / SE Lingen Betrieb / 2016 Struvit
Gifhorn-Prozess Gifhorn / ASG Betrieb / 2007 Struvit/ CaP
Stuttgarter Verfah- Offenburg / AZV Betrieb (Demo) / 2011 Struvit
ren
Stuttgarter Verfah- Mobile Anlage / MSE | Betrieb (Pilot) / 2015 Struvit
ren Mobile Schlamment-
wasserung GmbH
Budenheimer Mainz-Mombach Betrieb (Pilot) / 2017 DCP
EXTRAPHOS®-Ver-
fahren
NuReSys® Braunschweig-Stein- | Planung / 2018/19
hof / SE BS, AVB
REPHOS® Altentreptow, Betrieb / 2006 Struvit
Remondis Aqua
Mephrec Nurnberg, SUN Betrieb (Demo) / 2016 P-Schlacke
TetraPhos® Hamburg, Hamburg Planung (Demo) / 2019 H3PO4
Wasser, Remondis
Aqua

2.2.2 Klarschlammkarbonisierungsanlagen

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings werden neben Verfahren zur Phosphorriickgewin-
nung auch Karbonisierungsanlagen zur Verwertung von Klarschlammen berticksichtigt. Diese
Form der innovativen Klarschlammverwertung umfasst die Hydrothermale Karbonisierung
(HTC) und die Pyrolyse. Diese Verfahren kénnten zukiinftig eine Alternative zu den bisheri-
gen Klarschlammentsorgungspfaden sowie Phosphorrecyclingtechnologien darstellen.

Die nach derzeitigem Stand bekannten Karbonisierungsanlagen sind in Abbildung 5 darge-

stellt. Die Datenlage zu den verschiedenen bereits implementierten oder nachgelagerten Klar-
schlammkarbonisierungsanlagen auf Klaranlagen ist im Vergleich zu den P-Riickgewinnungs-
verfahren aus Stoffstromen der Abwasserwirtschaft noch nicht ausreichend. Nur wenige Kar-

bonisierungsverfahren, insbesondere HTC-Verfahren wurden bisher zur Kldarschlammkonver-
sion eingesetzt.
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Abbildung 5: Uberblick und Stand der Umsetzung von Karbonisierungsanlagen
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Die Hydrothermale Karbonisierung war urspringlich nicht als Verfahren zur P-Riickgewin-
nung angedacht. Die HTC-Verfahren stellen innovative Moglichkeiten zur Entwéasserung von
Klérschlamm dar und ahmen den Prozess der Braunkohleentstehung nach. Hierbei findet
eine Verkohlung des Klarschlamms im wassrigen Milieu statt. Der HTC-Prozess lauft in ei-
nem Temperaturbereich von 180 bis 230 °C und einem Druck bis 35 bar ab (Biichler 2012).
Der im Klarschlamm enthaltene Phosphor findet sich groBtenteils in der sog. HTC-Kohle wie-
der. Da das geltende Diingemittelrecht die HTC-Kohle nicht als Hauptbestandteil von Diinge-
mitteln, Bodenhilfsstoffen oder Kultursubstrat anerkennt, wird die Riickgewinnung von Phos-
phor aus der HT'C-Kohle im Anschluss einer hydrothermalen Karbonisierung zurzeit intensiv
erforscht.

Bei der thermischen Verwertung der Klarschlamme durch Pyroloseverfahren bei tiber 500 °C
werden diese unter Sauerstoffausschluss zu einem kohleartigen Substrat, dem sogenannten
Karbonisat, umgesetzt. Karbonisate gewinnen derzeit ein immer gréferes Interesse hinsicht-
lich ihrer Fahigkeit zur Bodenverbesserung vor allem auf Grund ihres Potenzials zur Speiche-
rung von Nihrstoffen und Verbesserung des Wasserhaushalts (Holweg 2010). Der Phosphor
aus den Klarschlammen befindet sich aufkonzentriert im Endprodukt wieder. Durch die
thermo-chemische Umsetzung des Kldrschlamms findet zudem eine Eliminierung organischer
Schadstoffe statt. Dariiber hinaus verbleibt im Karbonisat ein Teil des urspriinglich in den
Klarschlammen enthaltenen Kohlenstoffs sowie weitere Nahrstoffe, u. a. Kalium, die im Falle
einer Klarschlammverbrennung kaum oder in wesentlich geringerem Male erhalten bleiben.
Bei Ausbringung der Pyrolyse-Karbonisate auf Boden konnte auf diesem Weg auch ein Teil
des urspriinglich im Klarschlamm enthaltenen Kohlenstoffs sequestriert werden. Entspre-
chende gesetzliche Regelungen stehen aktuell noch aus.

Die Verfahren Pyrolyse und Hydrothermale Karbonisierung sind in Deutschland nur wenig
verbreitet. Eine Ubersicht der realisierten und geplanten Anlagen zur Karbonisierung von
Klarschlamm in Deutschland ist Tabelle 5 zu entnehmen.

Tabelle 5: Standorte von Karbonisierungsanlagen in Deutschland
Prozess Status/ Jahr Produkt
TCR® Sulzbach-Rosenberg | Betrieb (Demo) / 2015 Karbonisat
PYREG-Verfahren | Linz-Unkel Betrieb / 2015 Karbonisat
AVA cleanphos Retzow Betrieb (Pilot) / 2017 Karbonisat
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2.2.3 Phosphorpotenzial

Das grofite Potenzial zur Phosphorriickgewinnung liegt im Bereich der kommunalen Abwas-
serwirtschaft (Abwasser, Klarschlamm, Faulschlamm, Klarschlammasche). Laut Statistischen
Bundesamt lag die Gesamtabwassermenge im Jahr 2013 bei ca. 10.752 Mio. m? (Destatis
2017b). Unter Verwendung der spezifischen Phosphorfracht aus dem DWA-Leistungsvergleich
von 7,3 mg/l ergibt sich somit im Zulauf der deutschen Klaranlage eine jahrliche Phosphor-
menge von etwa 78.500 Mg (DWA 2010). Bei einer durchschnittlichen Phosphorelimination
von 90 % konnen ca. 70.650 Mg P/a fir die P-Riickgewinnung auf der Kldaranlage genutzt wer-
den (DWA 2010). Im Jahr 2013 fielen in Deutschland ca. 1,8 Mio. Mg (Trockenmasse) kommu-
naler Klarschlamm an (Destatis 2015). Der Phosphorgehalt von Kldrschlamm betrigt je nach
Herkunft und Fallmitteleinsatz auf der Klaranlage zwischen 1,6 % und 3,5 % des Trocken-
riickstands (Cornel et al. 2005). Unter Annahme eines durchschnittlichen P-Gehalts von 3,0 %
(30 g P/kg TS) betrigt das Phosphorpotenzial in kommunalen Kldrschlimmen in etwa 54.000
Mg P/a (Montag et al. 2014). Jahrlich fallen in Deutschland in etwa 250.000 Mg Klirschlam-
maschen aus der Monoverbrennung an (Kriiger 2014). Im Durchschnitt betrigt der Phosphor-
gehalt in der kommunalen Kldrschlammmonoverbrennungsasche 6 % (Adam et al. 2013). So-
mit ergibt sich ein Potenzial von 15.000 Mg P/a aus den Aschen der Monoverbrennung. Klar-
schlammaschen aus der Klarschlamm-Mitverbrennung in Kohlekraftwerken und Abfallver-
brennungsanlagen, sog. Mischaschen, sind fur die zukiinftige Phosphorriickgewinnung als ir-
relevant einzustufen. Die Vermischung mit unterschiedlichen phosphatarmen Stoffstromen
fihrt zu sehr niedrigen Phosphorkonzentrationen in der produzierten Mischasche. Durch die
mitverbrannten Brennstoffe besteht zusitzlich die Gefahr des Schadstoffeintrags in die
Aschen, die ein Recycling erschweren oder sogar unméglich machen (Adam et al. 2013). Bei
der Verwertung der Klarschlamme im Zementwerk wird dieser in den Klinker eingebunden
und der Phosphor steht fir eine spétere Riickgewinnung praktisch nicht mehr zur Verfiigung.
Tabelle 6 zeigt einen Uberblick iiber das Riickgewinnungspotenzial von Phosphor aus den ver-
schiedenen Stoffstromen der kommunalen Abwasserwirtschaft.

Tabelle 6: Theoretisches Phosphorrecyclingpotenzial

Ausgangsstoff Phosphorpotenzial [Mg P/a]*

Abwasser (kommunal) 65.700
Klarschlamm (kommunal) | 54.000
Klarschlammasche 15.000

*Die Potenziale sind nicht aufsummierbar, da sie verschiedene, konkurrierende Riickgewinnungspfade innerhalb
des Abwasserpfads repriasentieren.
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2.3 Arzneimittelrickstande im Klarschlamm und deren P-Rezyklaten

Neben den Schwermetallen stellen vor allem organische Substanzen einschlieBlich Arzneimit-
telriickstédnden, die sowohl tiber Haushalts- als auch gewerbliche Abwésser eingetragen wer-
den, eine bedeutende Schadstoffgruppe im Klarschlamm dar. In Ergédnzung zu den Bestim-
mungen der Klarschlammverordnung (AbfKl4rV) ist die landwirtschaftliche Verwertung von
Klarschlammen durch die Bestimmungen des Diingerechts hier vor allem der Diingemittelver-
ordnung (DiMYV) geregelt. Die DiiMV regelt insbesondere die Grenzwerte fiir Schwermetalle
und ausgewaihlte organische Schadstoffe fiir die auszubringenden Klarschlammmengen. Zum
gegenwirtigen Zeitpunkt existieren jedoch keine verbindlichen rechtlichen Regelungen bzw.
Leitwerte fiir den Umgang mit Arzneimittelriickstdnden in Klarschlammen sowie deren P-
Rezyklaten. Jedoch kénnen Arzneimittelriickstédnde eine schiadigende Auswirkung auf aquati-
sche und terrestrische Okosysteme hervorrufen (Konradi et al. 2014).

Auf dem deutschen Markt sind derzeit rund 2.300 verschiedene Wirkstoffe im Humanarznei-
mittelbereich verfiighar (Umweltbundesamt 2014). Etwa die Hilfte dieser Arzneimittel gilt als
potenziell umweltrelevant. Im Jahr 2012 wurden davon in Deutschland ca. 8.120 Mg ver-
braucht (Umweltbundesamt 2014). Dies entspricht gegeniiber den Verbrauchsmengen im Jahr
2002 einen Anstieg um mehr als 20 %. Humanarzneimittel werden nach der Einnahme durch
die zu behandelnden Patienten vom Koérper meist nicht vollstdndig abgebaut. Das hiusliche
Abwasser stellt den wichtigsten Eintragspfad von Arzneimitteln in die Umwelt dar. Viele die-
ser Wirkstoffe werden in den kommunalen Klaranlagen nur wenig zuriickgehalten. Einige die-
ser umweltschidlichen Arzneimittelwirksoffe, beispielsweise Antibiotikariicksténde, reichern
sich im Klarschlamm an und werden tiber die landwirtschaftliche Klarschlammverwertung in
unsere Okosysteme eingetragen. Dort konnen Arzneimittelwirkstoffe sowie deren Abbaupro-
dukte tiber langere Zeit im Boden akkumulieren und die vorhandenen Bodenorgansimen und -
funktionen beeintrichtigen. Arzneimittelriickstdnde konnen schliefllich von Nutzpflanzen auf-
genommen werden und so in die Nahrungskette gelangen. Das Ausbringen von mit Antibio-
tika belasteten Klarschlimmen triagt dariiber hinaus zur Verbreitung von antibiotikaresisten-
ten Bakterien und Keimen bei (Bergmann 2011, Schubert 2014, Lehmann 2017, Westphal-
Settele et al. 2018).

Aus Griinden des vorbeugenden Verbraucher-, Boden- und Gewasserschutzes wird seitens der
Bundesregierung eine Abkehr von der bodenbezogenen Verwertung und die konsequente Um-
stellung auf thermische Kliarschlammbehandlungsverfahren bei gleichzeitiger Weiterentwick-
lung von Verfahren zur Phosphorrickgewinnung angestrebt. Die Sekundérphosphatprodukte
zeigen im Vergleich zu den handelstiblichen Mineraldiingern, beispielsweise Rohphosphat und
Tripelsuperphosphat, deutlich niedrigere Schwermetallbelastungen auf und sind somit eine
hochwertige Alternative zu den herkémmlichen Handelsdiingern. Bei den Phosphorriickge-
winnungstechnologien aus den Stoffstromen Klarschlamm, Schlammwasser und Asche findet
neben der Aufkonzentrierung des Phosphors aullerdem eine prozessabhingige Verminderung
der Schadstoffgehalte statt (LAGA 2012). Ausgehend von einem angestrebten Einsatz der P-
Rezyklate als Diinger oder Rohstoff in der Diingemittelindustrie beschranken sich bisherige
Untersuchungen zu Schadstoffbelastungen von Recyclingphosphorprodukten lediglich auf
Schwermetallgehalte.

Wahrend fir die Matrix Klarschlamm mehrere Studien aus den letzten Jahren vorliegen, feh-
len fir Rezyklate bisher detaillierte wissenschaftliche Ergebnisse hinsichtlich der Belastung
mit Arzneimittelriickstdnden, insbesondere Antibiotika und endokrin wirksamen Substanzen.
Inwieweit die im Klarschlamm vorhandenen Riickstdnde von Arzneimitteln bei den verschie-
denen Prozessfiihrungen der P-Rickgewinnungsanlagen in den Rezyklaten erhalten bleiben,
kann aufgrund fehlender Untersuchungen kaum beurteilt werden. Fiir die qualitative Cha-
rakterisierung der P-Rezyklate ist es notwendig, bestehende Untersuchungen um weitere
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Schadstoffgruppen, insbesondere organischer Schadstoffe, zu ergénzen. Bei der Identifizie-
rung eines aussagekriftigen Analytikspektrums und Erarbeitung sowie Etablierung der noti-
gen Analysemethoden spielen mehrere Faktoren eine Rolle.

Das Umweltbundesamt hat bereits auf der Basis von wissenschaftlichen Veréffentlichungen
ein Priorisierungskonzept zur Bewertung von Humanarzneimittelwirkstoffen hinsichtlich ih-
rer Anreicherung im Klarschlamm und ihrer toxischen Wirkung auf Bodenorganismen entwi-
ckelt (Konradi et al. 2014). Aus diesem Priorisierungskonzept gingen die bereits erwahnten
Antibiotika Ciprofloxacin und Clarithromycin, das Antiepileptikum Carbamazepin sowie das
Hormon Ethinylestradiol als Indikatorsubstanzen fiir verschiedene Wirkstoffgruppen hervor,
welche in der aktuellen Studie untersucht wurden. Dariiber hinaus wurden das Antibiotikum
Levofloxacin sowie das in den letzten Jahren stark in der Verbrauchsmenge gestiegene Antibi-
otikum Cefuroxim (Krebs et al. 2015) in das Arzneimittel-Monitoring der P-Rezyklate aufge-
nommen.

Neben der prioritdren Betrachtung der Antibiotika wurden ergdnzend Indikatorsubstanzen
weiterer haufig eingesetzter Wirkstoffgruppen néaher diskutiert. Hier verzeichnen insbeson-
dere Betablocker, wie beispielsweise Metoprolol, Analgetika wie Diclofenac oder Lipidsenker
wie Bezafibrat hohe Vorkommen in kommunalen Klarschlimmen (Bergmann 2011). Zur nega-
tiven Wirkung von Diclofenac auf Nicht-Ziel-Organismen existieren bereits mehrere Studien
(Triebskorn et al. 2007, Oaks et al. 2004), weshalb auch hier eine Aufnahme in das Arzneimit-
tel-Monitoring angezeigt ist. Dariiber hinaus ergibt sich die Notwendigkeit der Betrachtung
der Wirkstoffe 17-a-Ethinylestradiol, 17-B-Estradiol und Diclofenac zusétzlich aus den Vorga-
ben (,Watch-List“) der Europidischen Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL).

Zusammenfassend stellen die Substanzen dieses Arzneimittel-Monitorings eine im Kontext
der aktuellen wissenschaftlichen Erkenntnisse relevante Auswahl an Wirkstoffgruppen dar,
mit einer Fokussierung auf Antibiotika. Diese werden durch fortfithrend steigenden Eintrag
mit einem erhohten Risiko fiir Mensch und Umwelt aufgrund der potentiellen Multiresistenz-
bildung assoziiert (Verlicchi et al. 2012, Westphal-Settele 2018). Die Auswahl der in dieser
Studie untersuchten Arzneimittelwirkstoffe wird im Folgenden ausfihrlicher erlautert:

Das Antibiotikum Ciprofloxacin aus der Gruppe der Flourchinolone wurde als Indikatorsub-
stanz mit der hochsten Prioritéit eingestuft. Ciprofloxacin kommt in sehr hohen Konzentratio-
nen in Kldrschlammen vor, da es sehr stark an Kliarschlamm sorbiert und kaum abgebaut
wird. Zudem ist Ciprofloxacin im Boden aufgrund seiner starken Adsorption sowie des sehr
geringen Abbaus (1% Mineralisierung) {iber lange Zeitriaume nachweisbar und kann zur Aus-
bildung von Antibiotika-Resistenzen im Boden fiihren (Girardi 2011). Weiterhin wirkt Cipro-
floxacin sehr toxisch auf Bodenmikroorganismen und Pflanzen und reichert sich in Pflanzen
an. Da Ciprofloxacin als Abbauprodukt des als Tierarzneimittel angewendeten Enrofloxacins
auftritt, ist eine Anreicherung in Béden dariiber hinaus im Zusammenhang mit der Ausbrin-
gung von Giille méglich.

Das Antiepileptikum Carbamazepin wurde aufgrund seines verbreiteten Vorkommens im
Klarschlamm und seines geringen Abbaus in der Klaranlage als Indikatorsubstanz gewéhlt.
Zudem kann Carbamazepin nachweislich iiber Klarschlamm in den Boden gelangen (Clara
2013) und verbleibt iiber lange Zeitrdume dort. Carbamazepin wirkt toxisch auf Bodenmykor-
rhiza Pilze und Pflanzen. Zudem kann es in Pflanzen angereichert werden.

Das Makrolid-Antibiotikum Clarithromycin wurde als Indikatorsubstanz auf Basis seiner ho-
hen Adsorption an Kldarschlamm und Boden und seiner sehr hohen toxischen Wirkung auf Bo-
denmikroorganismen ausgewéhlt. Bedingt durch seine méaflige Adsorption in Béden ist Cla-
rithromycin relativ mobil und kann in tiefere Bodenschichten sowie in das Grundwasser vor-
dringen. Monitoring-Daten aus Deutschland bestétigen die Funde im Grundwasser.

Die Hormone 17-a-Ethinylestradiol und 17- p-Estradiol aus der Gruppe der Ostrogene wurden
als Indikatorsubstanzen mit aufgenommen, da sie aufgrund ihrer endokrin hoch potenten
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Wirkung eine Sonderstellung besitzen und auch bei geringen Verbrauchsmengen eine auller-
ordentliche 6kotoxische Wirkung vor allem auf Gewésserorganismen wie Fische zeigen. Zu-
dem wirkt Ethinylestradiol sehr toxisch auf Bodenmykorrhiza Pilze sowie Pflanzen und kann
von Pflanzen sowohl aufgenommen als auch angereichert werden. Die sehr hohe 6kotoxische
Wirkung auf Gewésserorganismen ist auch fir den Eintrag von Klarschlamm in den Boden
relevant, da bei Starkregenereignissen Ethinylestradiol vom Boden in Oberflachengewésser
gelangen kann.

Auswahlkriterien bei den weiteren Antibiotikawirkstoffen sind neben der Umweltrelevanz
durch ékotoxikologische Einstufungen Anreicherungssverhalten im Kliarschlamm (Levofloxa-
cin), Polaritdt und Metabolismus sowie hohe Verschreibungsmengen (Cefuroxim). Die Ge-
samtmenge der im humanmedizinischen Bereich in Deutschland eingesetzten Antibiotika be-
lauft sich auf ca. 700-800 Tonnen pro Jahr (GERMAP 2016).

Das Psychopharmaka Carbamazepin, das Analgetikum Diclofenac und das Sulfonamid-Antibi-
otikum Sulfamethoxazol gelten als Indikatorsubstanzen fiir abwasserbeeinflusste Oberfla-
chengewisser. Wie eine Vielzahl von Gewéasseruntersuchungen zeigen, weist das breit ange-
wandte Schmerzmittel Diclofenac in Bezug auf 6kotoxikologisch abgeleitete Umweltqualitéts-
norm-Vorschlige (UQN-V) in Abhingigkeit des Anteils an gereinigtem Abwasser weitverbrei-
tet Uberschreitungen in deutschen FlieBgew#ssern auf (LAWA 2016). Diclofenac steht im Ver-
dacht, Nierenschéden bei Fischen hervorzurufen (Triebskorn et al. 2007, Oaks et al. 2004). In
deutlich geringerem AusmaB werden Uberschreitungen von UQN-V durch Sulfamethoxazol in
FlieBgewédssern mit sehr hohem Abwasseranteil festgestellt. Flir Carbamazepin werden in
konventionell gereinigtem Abwasser Konzentrationen im Bereich des UQN-V vorgefunden,
sodass Uberschreitungen in kleinen Gewéssern mit sehr hohem Abwasseranteil nicht ausge-
schlossen werden kénnen (LAWA 2016). Verschiedene weitere Studien zeigen, neben diesen
gewésserspezifischen Erkenntnissen, deutliche Auswirkungen auf Klirschlimme, Sedimente
und Boden (Sattelberger et al. 2005, Pamreddy et al. 2014, Pietsch et al. 2014, Lehmann 2017)
bis hin zur Problematik der Verbreitung von resistenten Krankheitserregern (Wiechmann et
al. 2013, Westphal-Settele et al. 2018).

Die somit priorisierte Auswahl der zu charakterisierenden Arzneimittelriickstdnde ist in Ta-
belle 7 zusammengefasst. Zudem sind fiir die in Tabelle 7 aufgefiihrten Arzneimittelwirk-
stoffe, relevante Daten zum Vorkommen in der Umwelt, Abbauverhalten und 6kotoxische Wir-
kung auf Bodenorganismen in Steckbriefen dargestellt (Anhang A).

Tabelle 7: Umfang Arzneimittel-Monitoring
Fluorchinoline Ciprofloxacin
Levofloxacin
Makrolide Clarithromycin
Psychopharmaka Carbamazepin
Hormone 17-a-Ethinylestradiol
Analgetika Diclofenac
B-Lactam-Antibiotika Cefuroxim
Sulfonamide Sulfamethoxazol
Hormone 17-B-Estradiol
Betablocker Metoprolol
Lipidsenker Bezafibrat
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3 Probenahmestrategie

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings wurden Verfahren mit unterschiedlicher Prozess-
fihrung bezogen auf den Ausgangstoffstrom Klarschlamm, ausgewahlt. Vorrangig wurden
Klaranlagen beriicksichtigt, bei denen bereits P-Recyclingtechnologien sowie Karbonisierungs-
anlagen implementiert sind. Nach AbfKlarV soll die Umsetzung der Phosphorriickgewinnung
bei Klaranlagen mit einer Ausbaugréfle ab 50.000 EW 15 Jahre und einer AusbaugroB3e ab
100.000 EW 12 Jahre nach Inkrafttreten erfolgen. Demzufolge sind fiir die Verfahrensaus-
wahl und Entwicklung der Probenahmestrategie Klaranlagen dieser Ausbaugréfen zu bertick-
sichtigen. Zusammen mit den Klarschlammen wurden die daraus gewonnenen P-Rezyklate
(z.B. CaP, MAP, Karbonisate) sowie Aschen aus der Monoverbrennung beriicksichtigt.

Fir die systematische Auswahl der zu betrachtenden Verfahren erfolgte die Zusammenstel-
lung verschiedener Phosphor-Recyclingtechnologien, die in unterschiedlichen Entwicklungs-
maBstidben in Deutschland erprobt sind (Tabelle 4 und Tabelle 5). Grundlage hierfiir ist der in
Abbildung 4 dargestellte Uberblick zum Stand der Umsetzung vielversprechender P-Riickge-
winnungsverfahren in Europa. Des Weiteren wurden Daten aus Veroffentlichungen des EU-
Forschungsvorhaben P-Rex herangezogen.

Zur Einschrinkung der Vorauswahl der Phosphorriickgewinnungstechnologien wurden ver-
schiedene Kennparameter definiert:

a) Ausgangstoff der P-Riickgewinnung
b) Art des P-Riickgewinnungsverfahrens
¢) Entwicklungsstand

d) Art des P-Rezyklats

Diese Vorauswahlkriterien stellten die Grundlage fiir die Entwicklung der nachfolgenden Pro-
benahmestrategie dar (Abbildung 6). Die Probenahmestrategie umfasste vier verschiedene
Prozessketten. Diese Prozessketten sind maligeblich durch die unterschiedlichen Ausgangs-
stoffstrome Klarschlamm, Schlammwasser sowie Aschen aus der Monoverbrennung gekenn-
zeichnet. Im Folgenden werden die einzelnen Prozessketten I bis IV néaher erldutert.

Die Prozesskette I umfasst die P-Riickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm einschlief3lich
Abwasser bzw. Schlammwasser. Die Fallungs- und Kristallisationsverfahren sind vielfach
weit entwickelt und wurden teilweise bereits in mehreren Anlagen groBtechnisch umgesetzt.
Aufgrund der Vielzahl an Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm und
Schlammwasser wurden bei der Prozesskette I insgesamt bis zu vier reprasentative Technolo-
gien im Bereich der Kristallisation/Fallung sowie Sdureaufschlussverfahren ausgewahlt. We-
sentliches Vorauswahlkriterium war die Berticksichtigung besonders aussichtsreicher Techno-
logien zur P-Riickgewinnung. Ebenso wurden verschiedene P-Rezyklate hierbei einbezogen.
Aufgrund der zurzeit noch praktizierten Form der landwirtschaftlichen Verwertung von Kléar-
schlammen wurden neben dem Endprodukt Calcium- und Magnesiumammoniumphosphat
auch der verbleibende restliche Klarschlamm auf Arzneimittelriickstdnde untersucht. Somit
konnen aullerdem Informationen tiber den Verteilungsgrad der Arzneimittel des jeweiligen P-
Rickgewinnungsverfahren generiert werden.

Ausgehend von einem Ausbringungsverbot von Kldarschlamm aus Kldranlagen mit einer Aus-
baugrofe ab 50.000 EW bzw. ab 100.000 EW auf landwirtschaftlichen Anbaufldchen bei
gleichzeitigem Ausbau der thermischen Klarschlammverwertung leistet zukiinftig die P-Riick-
gewinnung aus Monoverbrennungsaschen ebenfalls ihren Beitrag zur Etablierung eines nach-
haltigen Phosphormanagements in Deutschland. Daher wurden in der Prozesskette II Verfah-
ren zur P-Riickgewinnung aus Kldrschlammasche sowie deren P-Rezyklate hinsichtlich der
Abreicherung von Arzneimittelriickstdnden untersucht. Fir eine ganzheitliche Qualitatskon-
trolle der Prozesskette II findet neben der analytischen Charakterisierung des Klarschlamms
und dessen P-Rezyklat auch eine Analyse des Zwischenprodukts, der Kldrschlammasche,
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statt. Die Einbeziehung von Phosphor-Rickgewinnungsverfahren aus Aschen gibt somit zu-
satzlich dariiber Auskunft, inwieweit bei der Klarschlammmonoverbrennung eine vollstandige
Zerstorung der Arzneimittelriickstinde stattfindet. Eine Riickgewinnung des Phosphors aus
Klarschlammaschen kann sowohl iiber einen nasschemischen als auch thermischen Auf-
schluss erfolgen.

Die Prozesskette III stellt ein Sonderverfahren der Phosphorriickgewinnung aus P-haltigen
Stoffstromen dar. Im Gegensatz zu den Verfahren aus Prozesskette I und II findet bei dieser
Recyclingtechnologie neben der Riickgewinnung von Phosphor gleichzeitig eine thermische
Verwertung der zu entsorgenden Kldarschlammmengen statt. Bei der sogenannten schmelzme-
tallurgischen Kldarschlammverwertung ist davon auszugehen, dass alle im Kldrschlamm ent-
haltenen organischen Schadstoffe aufgrund der hohen Temperaturen von bis zu 2.000 °C voll-
standig zerstort werden. Durch die zuséatzliche Untersuchung des Klarschlamms ist eine um-
fassende Bewertung der Schadstoffabreicherung hinsichtlich der zu untersuchenden Arznei-
mittel innerhalb der Prozesskette IIT moglich.

Neben der Betrachtung von P-Rezyklaten aus nasschemischen sowie thermischen Phosphor-
riickgewinnungsverfahren (Prozesskette I bis III) beinhaltet die Prozesskette IV Sonderver-
fahren zur Verwertung des Ausgangsstoffs Klarschlamm. Ausgehend von einem moéglichen
Ausstieg aus der landwirtschaftlichen Klarschlammausbringung kénnen die Pyrolyse sowie
auch die Hydrothermale Karbonisierung einen wichtigen Beitrag zur zukunftstrichtigen Ver-
wertung der zu entsorgenden Klarschlammmengen leisten. Ziel der Karbonisierung von Klar-
schlamm ist die landwirtschaftliche Verwendung der P-haltigen Recyclingprodukte. Um die
weitestgehende Schadstofffreiheit der verschiedenen Karbonisate fiir Dingezwecke sicherzu-
stellen, werden in Prozesskette IV die P-Rezyklate aus der Pyrolyse und Hydrothermalen Kar-
bonisierung auf Riickstédnde von Arzneimitteln analysiert.

Abbildung 6: Probenahmestrategie

Anlagen-  Proben-

Klarschlamm

P-Riickgewinnung

= Kristallisation/ Fallung

= Saureaufschluss

P-Riickgewinnung
= Nasschem. Aufschluss
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Karbonisierung
= Pyrolyse

= Hydrothermale
Karbonisierung
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Ausgangsstoff Recyclingverfahren P-Rezyklat % nax 104 Proben
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3.1 Verfahrensauswahl

Ausgehend von der entwickelten Probenahmestrategie (Abbildung 6) wurden fiir die Prozess-
ketten I bis IV besonders aussichtsreiche Technologien zur Riickgewinnung von Phosphor aus
Klarschlamm, Schlammwasser und Klarschlammasche betrachtet. Grundlage hierfiir war die
in Tabelle 4 sowie Tabelle 5 dargestellte Zusammenfassung der in Deutschland realisierten
und geplanten Phosphorriickgewinnungsverfahren und Karbonisierungsanlagen.

Fir eine umfassende Betrachtung erfolgte die Identifizierung der verschiedenen Phosphorre-
cyclinganlagen auBBerdem vor dem Hintergrund méglichst vieler vorliegender Informationen.
Neben der Einbeziehung o.g. Auswahlkriterien (siehe Kapitel 3) wurden bestehende Kontakte
zu den entsprechenden Betreibern von Phosphor-Recyclingtechnologien beriicksichtigt und fir
die Zurverfugungstellung von P-Rezyklaten im Rahmen erster Voruntersuchungen kontak-
tiert. Diese Voruntersuchungen umfassten beispielsweise die Charakterisierung der P-Rezyk-
late hinsichtlich des notwendigen Probeaufschlusses fir die spédtere analytische Bestimmung
der Arzneimittelriickstande.

Im Folgenden wird die Auswahl der Recyclingverfahren fir die Prozessketten I bis IV be-
schrieben und die unterschiedlichen Verfahrensanséitze naher erldutert. Daten zu den be-
trachtenden P-Recyclinganlagen befinden sich im Anhang B des Berichts.

3.1.1 Prozesskette |

Die Prozesskette I umfasst die Betrachtung von Phosphorriickgewinnungsverfahren aus Klar-
schlamm bzw. Schlammwasser. Hierbei handelt es sich um Kristallisationsverfahren, Fil-
lungsverfahren und Sdureaufschlussverfahren. Unter Berticksichtigung der o.g. Auswahlkri-
terien wurden im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings die P-Rezyklate und Ausgangsstoffe
folgender Verfahren ausgewahlt:

a) AirPrex®-Verfahren

b) Stuttgarter Verfahren

¢) Mobile P-Riickgewinnung (MSE GmbH)
d) P-RoC-Verfahren

e) ExtraPhos®-Verfahren

Neben der unterschiedlichen Prozessfiihrung variieren die Anlagen hinsichtlich ihres Ent-
wicklungsmalistabs. Wahrend das AirPrex®-Verfahren auf einigen Kldranlagen in Deutsch-
land bereits grotechnisch umgesetzt wurde, sind fiir das Stuttgarter, das P-RoC- und das
ExtraPhos®-Verfahren erst Pilotanlagen in Betrieb gegangen.

Die grofitechnische Realisierung der AirPrex®-Anlagen erfolgt durch die Firma CNP-Techno-
logy Water and Biosolids GmbH. Im Rahmen der Entwicklung der Probenahmestrategie
wurde Kontakt mit dem Geschéaftsfithrer von CNP aufgenommen. Erste von CNP zur Verfi-
gung gestellte Struvit-Proben stammten aus dem Air-Prex®-Verfahren der Kldranlage in Ams-
terdam. Fur die analytischen Arbeiten, vor dem Hintergrund der Pflicht zur Phosphorriickge-
winnung im Rahmen der Klarschlammverordnung, wurden jedoch P-Rezyklate aus bereits re-
alisierten Anlagen des Air-Prex®-Verfahrens in Deutschland untersucht. Aufgrund bestehen-
der Kontakte des Auftragsnehmers zu dem Betreiber der Air-Prex®-Anlage in Walmannsdorf
wurden diese P-Rezyklate bevorzugt.

Seit 2011 ist das Stuttgarter-Verfahren auf der Klaranlage Raum Offenburg in Betrieb. Die
wissenschaftliche Begleitung des Modellvorhabens erfolgt durch das Institut fiir Siedlungs-
wasserbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft (ISWA) der Universitidt Stuttgart. Durch ISWA
wurde eine Bereitstellung der P-Rezyklate sowie deren Ausgangsstoffstrom Faulschlamm
bzw. Filtrat fiir das Arzneimittel-Monitoring zur Verfiigung gestellt Meyer 2015). Die MSE
Mobile Schlammentwisserungs GmbH hat auf Basis des Stuttgarter Verfahrens eine mobile
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Phosphorriickgewinnung entwickelt und mit einer mobilen Schlammentwisserung kombi-
niert. Anfang 2016 wurde die Pilotanlage in Betrieb genommen (Turek 2016). Die Probenbe-
reitstellung fur das Arzneimittel-Monitoring erfolgte durch die MSE GmbH.

Als weiteres Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus Schlammwasser kann das P-
RoC-Verfahren in Betracht gezogen werden. Sowohl der Verfahrensentwickler als auch der
Leiter des Amts fiir Abwasserbeseitigung und Hochwasserschutz boten die Unterstiitzung
wahrend des Forschungsvorhabens an. Nach Aussagen des Amts fiir Abwasserbeseitigung
und Hochwasserschutz wird eine grof3technische Anlage des P-RoC Verfahrens auf der Klar-
anlage Neuburg geplant, sobald fiir das Rezyklat eine Zulassung als Diinger vorliegt (Leikam
2015). Die Pilotanlage auf der Kliranlage Neuburg wurde riickgebaut und befindet sich nun
wieder beim Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT). Nach Kontaktaufnahme mit dem
Kompetenzzentrum fiir Materialfeuchte (CMM) vom KIT wurden Proben der verschiedenen
phosphathaltigen Mineralphasen aus der dortigen Pilotanlage bereitgestellt (Ehbrecht 2015b).
Fir das Arzneimittel-Monitoring wurden Proben aus einer Pilotanlage, die von der Cirkel
GmbH & Co. KG auf der Kldaranlage in Neuburg errichtet und betrieben wurde, bereitgestellt.

Von der Chemischen Fabrik Budenheim KG sollten die zu untersuchenden P-Rezyklate aus
dem Budenheimer ExtraPhos®-Verfahren fir das durchzufiihrende Arzneimittel-Monitoring
zur Verfiigung gestellt werden. Es war geplant die P-Rezyklate sowie deren Ausgangsstoff aus
der Pilotanlage auf der Klaranlage Mainz-Mombach zu untersuchen. Allerdings konnten im
Probenahmezeitraum noch keine Proben zur Verfiigung gestellt werden. Jedoch wére eine Un-
tersuchung dieses Produktes von Interesse, da im Vergleich zum AirPrex®- und Stuttgarter-
Verfahren kein MAP sondern CaP produziert wird.

Die einzelnen P-Rezyklate der zu betrachtenden Phosphorriickgewinnungsverfahren unter-
scheiden sich, ausgehend von der unterschiedlichen Prozessfiithrung, hinsichtlich ihrer Struk-
tur und Zusammensetzung. Wahrend beim AirPrex®-Verfahren Struvit in kristalliner Form
zurickgewonnen wird, liegt das MAP aus dem Stuttgarter-Verfahren in pulverférmiger Form
vor. Das Sekundarphosphat des P-RoC-Verfahrens setzt sich aus unterschiedlichen P-haltigen
Mineralphasen (CaP und MAP) zusammen. Mit dem ExtraPhos®-Verfahren wird CaP gewon-
nen.

Nachfolgend findet eine Beschreibung der im Rahmen der Probennahmestrategie ausgewéhl-
ten Phosphor-Rickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm / Schlammwasser statt.

AirPrex®-Verfahren

Das AirPrex®-Verfahren wurde von den Berliner Wasserbetrieben fir Kldranlagen mit biologi-
scher Phosphatelimination (Bio-P) entwickelt und patentiert. Der urspriingliche Zweck des
AirPrex®-Verfahrens, auch sog. Berliner-Verfahren, war die Vermeidung betriebstechnischer
Probleme durch MAP-Inkrustationen in den Rohrleitungen (Bogner 2015).

Ausgefaulter Klarschlamm wird unmittelbar nach der Faulung dem MAP-Reaktor zugefiihrt
und dort beliftet. Durch das Ausstrippen von CO: steigt der pH-Wert des Faulschlamms auf
die erforderlichen Werte zwischen 7,8 und 8,2 an (Ewert 2014). Neben der Luft-Strippung er-
folgt eine Zugabe von Magnesium-Fallsalzen, was zur Bildung und Ausfiallung von MAP fiihrt.
Der Rickgewinnungsgrad des AirPrex®-Verfahrens in WaBBmannsdorf liegt bezogen auf die
Phosphorzulauffracht zur Klaranlage bei ca. 11 % (Ewert 2014).

Das AirPrex®-Verfahren wurde seit der Inbetriebnahme mehrmals optimiert und wird bereits
auf verschiedenen Kléranlagen in Europa im grofltechnischen Mafstab erfolgreich betrieben.
Seit 2008 ist in Berlin das Recycling von Phosphor aus kommunalen Abwéssern zur industri-
ellen Marktreife gelangt. Der produzierte mineralische Langzeitdiinger auf der Klaranlage
WabBmannsdorf wird als ,Berliner Pflanze® vermarktet. Das Produkt wird stdndig nach den
Richtlinien der Diingemittelverordnung iiberwacht (BWB 2015).
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Abbildung 7: Verfahrensschema AirPrex®-Verfahren
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Stuttgarter Verfahren

Das Stuttgarter Verfahren ist ein nasschemisches Verfahren zur Riickgewinnung von Phos-
phor aus Klarschlamm. Ausgangsstoff fiir diese Recyclingtechnologie ist ausgefaulter Klér-
schlamm. Die darin enthaltenen Phosphate werden zunichst mit Schwefelsdure in einem se-
paraten Chargenbehilter gelost und schliellich abgetrennt. Das Faulschlammfiltrat aus der
Kammerfilterpresse wird in einen zweiten Chargenbehalter zur MAP-Fallung uberfiihrt.
Durch Zudosierung des Komplexbildners Natrium-Citrat wird verhindert, dass stérende Me-
tallionen die anschlieBende MAP-Fallung inhibieren. Nach Zugabe von Magnesiumoxid fallt
Magnesiumammoniumphosphat aus und das Filtrat wird mit dem Fallprodukt in das Absetz-
becken tiberfiihrt. Nach der Sedimentation des MAP im Absetzbecken wird in einem weiteren
Schritt das Fallungsprodukt entwéssert und getrocknet.

Das aus dem Stuttgarter Verfahren gewonnene MAP hat eine vergleichbare Diingewirkung
wie gebriauchlicher Handelsdiinger. Die Schwermetallgehalte sind deutlich geringer als bei
Rohphosphaten oder Tripelsuperphosphat (TSP) und hélt séimtliche Grenzwerte nach Diinge-
mittelverordnung ein. Rickgewinnungsgrad liegt bezogen auf die Phosphorkonzentration im
Ausgangstoff Faulschlamm bei ca. 48 %.

Das Verfahren wurde in den Jahren 2003 und 2004 durch das Institut fir Siedlungswasser-
bau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft (ISWA) der Universitit Stuttgart in Zusammenarbeit
mit der ia-Ingenieurberatung GmbH entwickelt und im LabormaBstab erprobt (iswa 2015).
Ausgehend von den Laborversuchen wurde eine halbtechnische Anlage mit ca. 1 m’ Reaktor-
volumen betrieben.

Die gewonnenen Erfahrungen aus dem Betrieb der halbtechnischen Anlage fithrten schlie3-
lich zur Installation der Pilotanlage des Stuttgarter Verfahrens auf der Verbandskldranlage
des Abwasserzweckverbands Raum Offenburg, die seit 2011 in Betrieb ist. Mit dieser Pilotan-
lage ist eine Teilstrombehandlung von 5 bis 10 % des anfallenden Klarschlamms moglich
(Steinmetz 2014). Das Verfahren wurde zur Verbesserung der Produktqualitéit weiterentwi-
ckelt. Ziel war es die Reinheit des MAP zu erhéhen. Zu diesem Zweck wird das Stuttgarter
Verfahren seit April 2016 mit einer Ultrafiltration zwischen Schlammentwésserung und Fal-
lungsreaktor betrieben. Der Produktabzug erfolgt nun auch nicht mehr tiber einen Sedimenta-
tionsbehélter, sondern durch Filterkoérbe (vgl. Abbildung 9) (Mohn et al. 2017).
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Abbildung 8: Verfahrensschema Stuttgarter Verfahren
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Abbildung 9: Verfahrensschema erweitertes Stuttgarter Verfahren
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Mobile P-Riickgewinnung (MSE GmbH)

Vom Grundprinzip entspricht die mobile Anlage der MSE GmbH dem erweiterten Stuttgarter
Verfahren (vgl. Abbildung 9). Fiir die mobile Anwendung wurde die Verfahrenstechnik jedoch
optimiert und kompakt ausgefiihrt (Turek 2016).

P-RoC -Verfahren

Mit dem vom Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) entwickelten Verfahren P-RoC (Phos-
phorus Recovery from waste and process water by Crystallisation) kann das in der Abwasser-
phase geldste Phosphat mittels Kristallisation an Calcium-Silicat-Hydrat-Phasen (CSH) als
phosphathaltiges Produkt zuriickgewonnen werden. Das P-RoC-Verfahren eignet sich fur die
Behandlung von phosphatreichen Teilstromen kommunaler Kldranlagen.
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Das Prozesswasser aus einer Bio-P-Anlage (z. B. Schlammwasser aus der Filtration) wird aus
einem Vorlagebecken in den als Ruhrreaktor ausgelegten Kristallisationsreaktor zugefiihrt.
CSH-Impfkristalle werden dort dem Abwasser zugegeben (Abbildung 10). Durch Anpassen des
pH-Werts mittels Kalkmilch oder Natronlauge wird das Reaktionsgleichgewicht verschoben
und die Ausfillung von Calciumphosphat (CAP) schlieBlich begiinstigt (Ehbrecht et al. 2012).
Nach einer Verweilzeit von 0,5 bis 2 Stunden erfolgt die Abtrennung des mit Phosphor belade-
nen CSH (Seiler 2014). Entsprechend der Zusammensetzung der zu behandelnden Prozess-
wasser entstehen verschiedene phosphathaltige Mineralphasen in unterschiedlichen Anteilen
(Ehbrecht 2015a). Das generierte Sekundiarphosphat ist MAP-haltig, kann jedoch auch Calci-
umphosphat-Phasen (CaP) enthalten. Bei calciumhaltigen Abwissern kénnen als Ergebnis
dieses Kristallisationsprozesses Calciumphosphat-Kristalle mit einem dem Rohphosphat ent-
sprechendem P205-Gehalt von bis zu 30 % generiert werden (Bach 2015.).

Abbildung 10: Schematische Darstellung des P-RoC-Verfahrens (nach Schuhmann 2015)
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Die Schwermetallgehalte des P-Rezyklats aus dem P-RoC Verfahren liegen nach Aussagen des
Technologieentwicklers unterhalb der relevanten Grenzwerte und Richtwerte der Diingemit-
telverordnung (DiMYV). Das mit Phosphor beladene CSH kann als Rohstoff der Diingemittel-
industrie zugefiihrt oder direkt als Diinger in der Landwirtschaft eingesetzt werden. Das P-
RoC-Verfahren wurde bis hin zu einer Pilotanlage im Batchbetrieb entwickelt und erfolgreich
auf der kommunalen Klaranlage in Neuburg an der Donau erprobt.

beladenes CSH

nach Schuhmann 2015

ExtraPhos®-Verfahren

Das von der Chemischen Fabrik Budenheim KG entwickelte ExtraPhos®-Verfahren zahlt zu
den nasschemischen Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Faulschlamm. Bei die-
sem Verfahren wird Phosphat aus Faulschlamm mittels Kohlensidure in einem Druckreaktor
gelost. Das Losen der Phosphate erfolgt ausschlieBlich durch die Zugabe von Kohlenstoffdioxid
(CO2) unter Druck (Deutsches Patent 2010). Die entstehende Kohlensiure verringert den pH-
Wert und fithrt somit zu einer Riicklosung des Phosphats (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Verfahrensschema ExtraPhos®-Verfahren
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Im Gegensatz zu anderen nasschemischen Phosphorriickgewinnungsverfahren dient als Ex-
traktionsmittel lediglich Kohlensédure. Es ist kein weiterer Einsatz von Chemikalien wie Zitro-
nen- oder Schwefelsdure notwendig. Im Anschluss erfolgt eine Abtrennung der phosphatrei-
chen Flissigphase vom Klarschlamm und wird einem separaten Reaktor zur Phosphatfallung
zugefiihrt. Der in der Flussigphase geloste Phosphor wird als pulverférmiges Dicalciumphos-
phat (DCP) unter Zugabe geringer Mengen an Kalkmilch ausgefillt. Aufgrund des sauren
Aufschluss bei einem pH-Wert von ca. 5 gehen kaum Schwermetalle in Lésung. Dadurch wird
sichergestellt, dass die Schwermetallgehalte die Grenzwerte nach DiMV deutlich unterschrei-
ten (Hohne 2014). Bis zu 50 % der Phosphate aus dem Kliarschlamm kénnen durch das Extra-
Phos®-Verfahren zuriickgewonnen werden (Stéssel 2013).

Der ExtraPhos®-Prozess wurde durch die Chemische Fabrik Budenheim KG im Labormalstab
in einem Zeitraum von 2012 bis 2014 erprobt. Anschliefend wurde eine Pilotanlage mit einem
Volumen von 1m’ auf der Kldranlage Main-Mombach installiert und 2017 in Betrieb genom-
men.

3.1.2 Prozesskette I

Als repréasentatives Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Kldrschlammasche mit-
tels nasschemischen Aufschluss sollte aufgrund der geplanten Umsetzung des PASCH-Verfah-
rens in Straubing eine Untersuchung der P-Rezyklate aus dieser Recyclingtechnologie statt-
finden. In Folge technischer als auch wirtschaftlicher Probleme wird die Implementierung ei-
ner Pilotanlage auf der Kldranlage Straubing nicht weiterverfolgt. Nach Recherchen und
Rickfragen bei dem Verfahrensentwickler sind derzeit keine Umsetzungen des PASCH-Ver-
fahrens zur Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlammasche in Deutschland in néchster
Zeit geplant. Proben aus bekannten Laboranlagen stehen fir das Arzneimittel-Monitoring
nicht mehr in ausreichenden Mengen zur Verfiigung. Eine Auflistung weiterer geplanter so-
wie bereits auch realisierter nasschemischer Phosphorrickgewinnungsverfahren ist Tabelle 8
zu entnehmen.
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Tabelle 8: Standorte von nasschemischen P-Rlckgewinnungsverfahren aus Klarschlammasche
(Remy 2013, Kabbe 2015, Batchgeo 2015)

Prozess Land, Ort Mafistab Produkt
TetraPhos® Deutschland, Hamburg Pilotanlage in Betrieb H3PO4
EcoPhos Frankreich, Dunkerque Groftechnik in Planung DCP
EcoPhos Bulgarien, Varna Demoanlage in Planung DCP
LeachPhos Schweiz, Bern Pilotmalstab CaP, Struvit
Kommerzielle Niederlande, Amsterdam | in Planung P-Dinger
Dungerproduktion
Kommerzielle Deutschland, Ludwigsha- | in Planung P-Dinger

Dungerproduktion

fen

ICL Fertilizers Europe hat in einer Pilotanlage in Amsterdam den Einsatz unterschiedlicher
Sekundédrphosphate als Rohstoff fur die Diingemittelproduktion getestet. Neben der Verwen-
dung von Struvit wurden auch P-haltige Aschen aus der Monoverbrennung getestet, die rela-
tiv schwierig aufgrund erheblicher Anteile an Aluminium- bzw. Eisenoxid zu verarbeiten sind.
Als Rohstoff fir die Diingemittelindustrie sind sie deshalb wenig geeignet. Eine Betrachtung
der Endprodukte aus der Mitverarbeitung von Kldrschlammaschen in herkémmlichen Diinge-
mittelproduktionsprozessen wird daher nicht erfolgen.

Bei dem REMONDIS TetraPhos®-Verfahren wird der in der Klarschlammasche vorhandene
Phosphor als Phosphorsiaure ausgeschleust und zu konzentrierter Phosphorséure weiterverar-
beitet. Phosphorsaure ist ein hochwertiger Grundstoff zur Herstellung unterschiedlicher Phos-
phorprodukte, beispielsweise Diinge- und Futtermittel. Die tatsdchliche Verwendung der
rickgewonnenen Phosphorsidure aus Klarschlamm in der Diingemittelindustrie zur Herstel-
lung von Mineraldiingern ist noch ungewiss. Der direkte Einsatz von Phosphorsaure fir die
Dingung landwirtschaftlicher Flachen ist nicht geeignet. Eine Betrachtung der Phosphor-
saure aus dem REMONDIS TetraPhos®-Verfahren wurde somit vorerst ausgeschlossen.

Ein weiteres vielversprechendes Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Kldarschlammasche ist
das seit einigen Jahren stetig weiterentwickelte AshDec-Verfahren. Diese P-Recyclingtechno-
logie wurde bereits im Technikums- bzw. PilotmafBstab erprobt und zdhlt zu den am weitesten
entwickelten Technologien der thermo-chemischen Phosphorrickgewinnung aus Klarschlam-
maschen. Somit werden fiir das Arzneimittel-Monitoring P-Rezyklate aus dem AshDec-Ver-
fahren ausgewihlt. Die Outoec GmbH hat fir erste Voruntersuchungen P-Rezyklate aus der
Kampagne bei IBUtec, die im Rahmen des P-Rex-Vorhabens gefahren wurde, geliefert. Der
dort gasbeheizte Drehrohrofen hat einen Klarschlammaschdurchsatz von rund 30 kg/h. Fir
das Arzneimittel-Monitoring konnen weitere Glithphosphate aus der o.g. P-Rex-Kampagne be-
reitgestellt werden. (Hermann 2015a).
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AshDec-Verfahren

Beim AshDec-Verfahren handelt es sich um ein thermisches Phosphorriickgewinnungsverfah-
ren. Als Einsatzstoff dient Kldrschlammasche aus Monoverbrennungsanlagen. Im Jahr 2003
wurde von der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM) ein Verfahren zur
thermo-chemischen Behandlung von Klirschlammaschen vorgestellt (Adam et al. 2013). In
Zusammenarbeit mit der Azide Umwelt AG aus Osterreich sowie weiteren Partnern wurde
das Verfahren im Rahmen des EU FP6 Projekts SUSAN (Sustainable and Safe Re-Use of Mu-
nicipal Sewage Sludge for Nutrient Recovery) weiterentwickelt und optimiert. Die Aktivititen
der AshDec Umwelt AG wurden anschlieBend von der Outotec GmbH weitergefiihrt (Stein-
metz et al. 2014).

Bei dem AshDec-Verfahren wird Klarschlammasche zunichst mit alkalischen Additiven, in
diesem Fall Natriumsulfat (Na2:SO4) vermischt und pelletiert. AnschlieBend werden die Pellets
in einem Drehrohrofen bei 850 °C bis 1000 °C behandelt (Abbildung 12). Die in der Klir-
schlammasche enthaltenen Schwermetalle, insbesondere Cadmium, Arsen und Blei reagieren
bei diesen Temperaturen im Drehrohrofen mit den Additiven und werden tiber die Gasphase
ausgetragen. Das Abgas wird tiber eine nachgeschaltete Abgasreinigung behandelt. Somit
stellt das AshDec-Verfahren eine weitestgehende Entfrachtung der Asche von Schwermetallen
sicher (Hermann 2015b).

Die produzierte schwermetallfreie Asche kann anschlieBend direkt als Phosphatdiinger in der
Landwirtschaft verwendet werden. Bei Bedarf ist eine separate Zugabe weiterer Nahrstoffe,
wie Stickstoff oder Kalium méglich (BAFU 2009). Das P-Riickgewinnungspotenzial bezogen
auf den Klaranlagenzulauf betragt beim AshDec-Verfahren ca. 90 %. Mogliche Restgehalte an
organischen Schadstoffen in der Klarschlammasche werden infolge der sehr hohen Tempera-
turen zerstort. In Leoben wurde bereits eine vollstdndig automatisierte Pilotanlage mit einem
Durchsatz von 7 Mg Kliarschlammasche pro Tag kontinuierlich betrieben (Hermann 2015¢).

Abbildung 12: Verfahrensschema AshDec-Verfahren
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3.1.3 Prozesskette Il

Bei der Prozesskette III werden die P-haltigen Schlacken des Mephrec-Verfahrens fiir das
Arzneimittel-Monitoring ausgewéhlt. Bei einem Klarschlammmitverbrennungsverbot ab ei-
nem P-Grenzwert von 20 g P/ kg TS kann die thermische Verwertung der Klarschlamme im
Mephrec-Verfahren einen wichtigen Beitrag zum Phosphorrecycling leisten. Das schmelzme-
tallurgische Verfahren kombiniert die Nutzung des Energiepotentials von Klarschlamm mit
der Rickgewinnung von Phosphor.

Zu Beginn des Projektes wurden Proben P-haltiger Schlacke aus dem Mephrec-Verfahren der
Technikumsanlage der TU Bergakademie Freiberg von der Fa. ingitec® Engineering GmbH
zur Anpassung der Analysemethoden zur Verfugung gestellt. Im Rahmen des Projekts war ge-
plant, Proben aus der Pilotanlage auf der Klaranlage in Niirnberg einzubeziehen. Diese wurde
im Rahmen des BMBF-Vorhabens ,,KRN-Mephrec - Klarschlamm zu Energie, Dinger und Ei-
sen mit metallurgischem Phosphorrecycling in einem Verfahrensschritt, welches parallel zum
Arzneimittel-Monitoring lief, errichtet und in Betrieb genommen. Im Probenahmezeitraum
konnten jedoch noch keine verwertbaren Proben an P-haltiger Schlacke zur Verfiigung gestellt
werden. Nachfolgend wird das Mephrec-Verfahren jedoch als einziger Vertreter der Prozess-
kette III der Vollstandigkeit halber kurz dargestellt.

Mephrec-Verfahren

Hierbei handelt es sich um ein metallurgisches Verfahren, bei dem eine Sauerstoff-Schmelz-
Vergasung von Klarschlamm oder Kliarschlammasche durchgefiihrt wird. Es ist somit kein
klassisches Phosphorriickgewinnungsverfahren, sondern eine energetische Verwertung von
Klarschlamm bei gleichzeitiger Riickgewinnung eines néahrstoffreichen und schwermetallar-
men Sekundérphosphats.

Der getrocknete Klarschlamm wird zunéchst brikettiert und anschliefend unter Zugabe von
Koks und Sauerstoff bei Temperaturen von bis zu 2.000 °C in einem Schmelzofen vergast (Ab-
bildung 13). Schwermetalle mit einem hohen Schmelzpunkt wie Nickel, Chrom oder Kupfer
legieren sich in einer Metallschmelze, die sich aufgrund der hoheren Dichte unterhalb der
fliissigen P-reichen Schlacke im Ofen sammelt und getrennt erfasst werden kann. Metalle mit
einem niedrigen Schmelzpunkt, beispielsweise Quecksilber und Zink verdampfen und werden
in einer nachgeschalteten Gasreinigung abgeschieden. Die fliissige phosphatreiche Schlacke
wird bei 1.450 °C, von den Schwermetallen getrennt abgestochen und kann nach einer mecha-
nischen Aufbereitung direkt als Phosphordiinger eingesetzt werden (Ingitec 2009). Bei Tempe-
raturen von bis zu 2.000 °C werden alle organischen Schadstoffe unter reduzierender Atmo-
sphire zuverlissig zerstért (Hagspiel 2015).

Abbildung 13: Verfahrensschema Mephrec-Prozess

(=7 |
~—F§Mlll

Abgas

Reststoffe

Abgasreinigung Gasreinigung

Kupaolofen T

> Gasverwertung

[ —

KS-Trocknung
1

l E 1 | sohseomieny | EEETED
S -

- Eisenabstich Eisenlegierung

|

Brider i = Abwasser

Bl

ERWAS 2015
49



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

3.1.4 Prozesskette IV

Im Rahmen des Arzneimittel-Monitorings wurden die P-Rezyklate und Ausgangsstoffe folgen-
der Karbonisierungsverfahren naher betrachtet:

a) PYREG-Verfahren
b) Thermo-katalytisches Reforming (TCR®)
¢) AVA cleanphos

Karbonisierungsverfahren sind in Deutschland aktuell nur wenig verbreitet. Durch die Beab-
sichtigung der Bundesregierung, aus der stofflichen Verwertung von Klarschlamm auszustei-
gen, konnen diese innovativen Technologien zukiinftig an Bedeutung gewinnen. Die Verfah-
ren zur Karbonisierung stellen eine vielversprechende Alternative zu den herkémmlichen
Entsorgungswegen in Mono- und Mitverbrennungsanlagen dar. Das PYREG-Verfahren, die
TCR®-Technologie sowie die Hydrothermale Karbonisierung der Fa. AVA-CO2 ermoglichen
neben der Verwertung von Klarschlammen auch die Riickgewinnung von Nahrstoffen in Form
von Karbonisaten.

Bei der PYREG-Anlage auf der Klaranlage Linz-Unkel liegt zukiinftig der Fokus auf der Pro-
duktion von phosphorhaltigen Aschen als Rohstoff fiir die Diingemittelindustrie (Friedrich
2015). Bei dem Arzneimittel-Monitoring von P-Rezyklaten aus Karbonisierungsanlagen wur-
den als Endprodukt jedoch die Karbonisate analysiert.

Aufgrund des wachsenden Interesses an der thermischen Verwertung von Kliarschlamm ge-
winnen die thermo-chemischen Verfahren zur Erzeugung von Karbonisaten erneut grof3e Auf-
merksamkeit. Somit wird neben der von PYREG entwickelten Technologie als weiteres Karbo-
nisierungsverfahren der von Fraunhofer UMSICHT entwickelte TCR®-Prozess ausgewéahlt,
der bereits in einer Forschungs- und Pilotanlage umgesetzt wurde.

Als Verfahren zur Hydrothermalen Karbonisierung von Klarschlamm wird die AVA-CO2
Technologie betrachtet. Das Biotechnologie-Unternehmen AVA-CO2 ist fiihrend beim Einsatz
der hydrothermalen Karbonisierung zur Verwertung von Klirschlimmen (AVA-CO2 2015). Es
wurden HTC-Kohlen vor der Phosphorriickgewinnung mittels AVA cleanphos sowie deren
Ausgangsstoff Klarschlamm durch den Verfahrensentwickler zur Verfiigung gestellt (Anderer
2015).
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PYREG-Verfahren

Beim PYREG-Verfahren werden die chemischen Verbindungen des Kldrschlamms im Pyroly-
sereaktor bei Temperaturen von bis zu 650 °C thermisch aufgespalten. Die Biomasse wird da-
bei verschwelt und zu Karbonisaten umgesetzt. Das dabei entstehende Pyrolysegas wird mit
flammloser Oxidation im FLOX-Brenner bei geringen Emissionen vollstandig verbrannt (Ab-
bildung 14).

Abbildung 14: Verfahrensschema PYREG-Verfahren
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Das PYREG-Verfahren wurde von der PYREG GmbH speziell fiir den dezentralen Einsatz in
der Klarschlammbehandlung fiir kleinere Kldranlagen (10.000 — 50.000 EW) weiterentwickelt
(Hohne 2014). Das patentierte Verfahren wurde bereits in einem Pilotprojekt mit Klir-
schlamm getestet (Holweg 2010). Im September 2015 ist der Betrieb einer groBtechnischen
Anlage auf der Kliranlage Linz-Unkel gestartet (PYREG 2015a). Der PYREG-Prozess auf der
Klaranlage Linz-Unkel arbeitet nach dem Prinzip der gestuften Verbrennung. Hierbei wird
als Ausgangsstoff ausgefaulter und getrockneter Kldrschlamm verwendet. Der getrocknete
Klarschlamm wird im PYREG-Reaktor zunéchst erhitzt und dabei jedoch nicht komplett ver-
brannt, sondern zunéchst entgast und in einer nachgeschalteten Nachverschwelung anschlie-
Bend verascht (PYREG 2015b). Als Endprodukt entsteht hier eine hygienisierte sowie phos-
phorhaltige Asche. Diese P-haltigen Aschen sollen zukunftig als Rohstoff in der Dingemittel-
industrie weiterverarbeitet werden.
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TCR® - Thermo-katalytisches Reforming

Das thermo-katalytische Reforming (TCR®) stellt eine Weiterentwicklung der Pyrolyse dar
und ist, genau wie diese, ein thermo-chemisches Verfahren, in dem Biomasse und Klar-
schlamm unter Sauerstoffausschluss ohne vollstandige Oxidation zersetzt wird. Die TCR®-
Technologie wurde von Fraunhofer UMSICHT am Institutsteil in Sulzbach-Rosenberg entwi-
ckelt.

Beim TCR®-Verfahren handelt es sich um einen zweistufigen Prozess, bei dem ein Einsatzstoff
bei 400-500 °C pyrolysiert und anschliefend bei 700 °C reformiert wird. Es werden hierbei
gasformige, fliissige und feste Produktstrome gebildet (Abbildung 15). Die erzeugten Gase und
Dampfe werden durch einen Post-Reformer geleitet und anschlieBend in den Kiithlern in Gas
und Kondensat aufgetrennt. Im Anschluss an die Pyrolyse verbleibt der Feststoffriickstand im
Post-Reformer und wird kontinuierlich in einen Sammelbehélter geférdert. Der Feststoff be-
steht hauptséchlich aus Kohlenstoff, enthilt aber anndhernd die gesamten Mineralstoffe der
Ausgangsbiomasse. So werden Natrium, Kalium, sowie die Spurenelemente und auch Phos-
phor zu ca. 100 % in der karbonisierten Feststofffraktion (Karbonisat) wiedergefunden. An-
schlielend kann beispielsweise eine Vergasung bzw. Verbrennung den Kohlenstoffanteil im
Karbonisat reduzieren und somit die Mineralien konzentrieren. Aus dem verbleibenden Riick-
stand kénnen nun spezifische Mineralien wie Natrium, Kalium oder Phosphor isoliert werden.

In der Schweiz wurde auf dem Geldnde des Abwasserverbandes Altenrhein eine Forschungs-
anlage des TCR®-Verfahrens in Betrieb genommen. Das Verfahren dient zur thermo-katalyti-
schen Zersetzung von Klarschlamm. Dabei wird ein Karbonisat erzeugt, aus der Phosphat zu-
rickgewonnen werden kann. Betreiber der Anlage ist die FH Nordwestschweiz. Bei Fraun-
hofer UMSICHT in Sulzbach-Rosenberg wird derzeit eine Pilotanlage mit einer kontinuierli-
chen Einsatzstoffkapazitat von ca. 30 kg/h betrieben. Weiterhin wird eine Anlage mit einer
Kapazitat von 300 kg/h bei Fraunhofer UMSICHT in Betrieb genommen und im Frithjahr
2018 an ihren Bestimmungsort zum Zweckverband thermische Klarschlammverwertung
Schwandorf gebracht.

Abbildung 15: Verfahrensschema TCR®-Technologie
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AVA cleanphos

Bei der AVA-CO2-Technologie zur Hydrothermalen Karbonisierung wird im Batch-Prozess
unter erhohter Temperatur (ca. 210 °C) und unter Druck (ca. 22 bar) entwisserter Klér-
schlamm zu HTC-Kohle umgewandelt. Der Kohlenstoff- sowie Nahrstoffgehalt der dabei ent-
stehenden Fliissigphase wird mittels Nanofiltration vom Prozesswasser abgeschieden und
dem HTC-Prozess zur Steigerung der Kohlenstoffeffizienz sowie zur Vermeidung von Phos-
phorverlusten erneut zugefiihrt.

Mit AVA cleanphos hat AVA-CO2 auf Basis der hydrothermalen Karbonisierung einen Pro-
zess entwickelt um aus der HTC-Kohle eine Phosphorriickgewinnung zu erméglichen (Abbil-
dung 16). Der Phosphor-Riickgewinnungsprozess erfolgt mittels saurem Leaching bei einem
pH-Wert von 1,5 mit anschliefender Nanofiltration zur Produktion von Phosphorsdure und
Calciumphosphat (Fux 2015). Die phosphorfreie HTC-Kohle wird mechanisch entwissert und
anschliefend in die Zementindustrie abgegeben.

Abbildung 16: Verfahrensschema AVA cleanphos
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AVA-CO2 2015

Die AVA-CO2 Forschung GmbH hat das AVA cleanphos Verfahren im Jahr 2014 zum Patent
angemeldet. Mittlerweile wurde die Technologie an die International Power Invest AG (IPI)

verkauft und der Standort von Karlsruhe nach Relzow in Mecklenburg-Vorpommern verlagert
(EUWID 2017b).
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3.2 Etablierung der Analytikmethoden / Methodenbeschreibung

Durch die von Fraunhofer UMSICHT durchgefiihrte Vorplanung und Identifikation der ver-
schiedenen Prozessketten des Phosphorrecyclings standen bereits vor der eigentlichen Bepro-
bung durch akkreditierte Probenehmer der WESSLING GmbH Realproben nahezu aller zu
untersuchenden Verfahren zu Testzwecken zur Verfliigung.

Fir alle elf Substanzen des abgestimmten Projektumfangs wurden Referenzsubstanzen her-
angezogen. Die quantitative Bestimmung erfolgte nach der Methode der internen Standardi-
sierung, bei der fiir jede Substanz ein deuterierter bzw. 13C-markierter interner Standard ein-
gesetzt wird (Tabelle 9). Alle durch WESSLING GmbH entnommenen Feststoffproben wurden
gefrier- oder luftgetrocknet und anschliefend mit einer Morsermiihle zerkleinert. Als proble-
matisch erwiesen sich in einigen Proben hohe matrixbedingte Gehalte an lipophilen Stoffen
oder anderen fetthaltigen Substanzen, die ein Mahlen und Sieben nur auf maximal 250um
KorngrofBle zulieBen. Um eine moglichst einheitliche Probenvorbereitungsmethodik zu gewéhr-
leisten, wurden alle weiteren Proben (ohne gréBere Matrixbelastung) auch auf diese Korn-
groBe gemahlen.

Abbildung 17: Schematische Methodenbeschreibung der Arzneimittelanalytik
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Tabelle 9:

Ubersicht der verwendeten analytischen Standards

Substanz (Standard)

Lieferant

Loésungsmittel

Ciprofloxacin-d8 hydrochloride hydrate | Dr. Ehrenstorfer 1216659-54-9 | Feststoff
Levofloxacin-d8 Campro 1217716-71-6 | Acetonitril
Clarithromycin Impuritiy R USP 992-62-1 Feststoff
Carbamazepine-13C6 Sigma-Aldrich - Methanol
17-a-Ethynylestradiol-2,4,16,16-d4 CDN Isotopes 350820-06-3 Acetonitril
Diclofenac-(acetophenyl ring-13C6) Sigma-Aldrich 1261393-73-0 | Methanol
sodium salt 4.5-hydrate

Cefuroxime-d3 Campro 1803240-98-3 | Acetonitril
Sulfamethoxazol-d4 Campro 1020719-86-1 | Acetonitril
17b-Estradiol-D5 Sigma-Aldrich 221093-45-4 Acetonitril
2H7-Metoprolol hydorchloride Campro 1219798-61-4 | Acetonitril
Bezafibrate-d4 Campro 1189452-53-6 | Acetonitril

Nach dieser fiir alle Proben analogen Probenvorbehandlung erfolgten drei verschiedene Ex-

traktionsverfahren.

1. Extraktionsverfahren

Parameter: Ciprofloxacin, Levofloxacin, Carbamazepin, Dicofenac, Sulfamethoxazol, Metopro-
lol und Bezafibrat

Es wurden 0,2 g des vorbereiteten Klarschlammes bzw. 0,2 g und 1g Rezyklat in ein Einweg
Mikrowellenextraktionsgefal aus Glas eingewogen. Die Feststoffe wurden mit 20 ml Extrakti-
onslésung (Puffer MclIlvaine, pH4 und Methanol, Verhéltnis 7:3) versetzt und gemischt.

Die Extraktion erfolgte in der Mikrowelle (MASE — Abbildung 17) in drei Stufen:

aufheizen innerhalb von 5 Minuten auf 70°C, 1 Minute halten

aufheizen innerhalb von 5 Minuten auf 90°C, 1 Minute halten

aufheizen innerhalb von 5 Minuten auf 110°C, 10 Minuten halten

Abbildung 18: Mikrowellenextraktion

M
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2. Extraktionsverfahren
Parameter: 17-a-Ethinylestradiol und 17--Estradiol

Es wurde 1 g vorbereitete Probe in ein Einweg Mikrowellenextraktionsgefal aus Glas einge-
wogen. Die Feststoffe wurden mit 20 m1 Methanol versetzt und gemischt. (Tadeo et al. 2012)

Die Extraktion erfolgte wie bei Verfahren 1 in der Mikrowelle (MASE).

3. Extraktionsverfahren
Parameter: Clarithromycin und Cefuroxim

Es wurden 0,2 g und 1g vorbereitete Probe in ein 20 ml Vial aus Glas eingewogen. Die Fest-
stoffe wurden mit 20 ml Extraktionslésung (Puffer Mcllvaine, pH4 und Methanol, Verhiltnis
1:1) versetzt und gemischt. Die Proben wurden eine Stunde im Ultraschallbad (USE) bei
Raumtemperatur extrahiert. AnschlieBend wurden alle erstellten Extrakte zentrifugiert. Aus
den zentrifugierten Extrakten wurden folgende Verdiinnungsstufen in Wasser erstellt und
mit markierten Standards versetzt:

Kliarschlamme: 1:5000, 1:500, 1:50 und 1:5
Rezyklate: 1:500, 1:50 und 1:5

Die fliissigen Proben werden je nach Matrix zwischen 1:5 bis 1:5000 in Wasser verdiinnt. Die
Messung erfolgte mit einem Tandem-Quadrupol-Massenspektrometer und online Festphasen-
extraktion (SPE) in zwei Methoden.

1. Methode
Fur die Proben nach Extraktionsverfahren 1 und 3.

250 ul der verdiinnten Extrakte wurden online an einer PLRP-s Saule (Polymeric Reversed
Phase Column) (15-20pm, 10x2mm) angereichert. Die Anreicherung erfolgte mit Wasser mit
1% Ameisensiure und Methanol (95:5). Als analytische Trennséule wurde eine Zorbrax E-
clipse Plus C18, 2,1x150mm 3,5u verwendet. Die Gradientenelution erfolgte mit Wasser mit
0,3% Ameisensiure und Acetonitril.

2. Methode
Fuar die Proben nach Extraktionsverfahren 2.

250 ul der verdiinnten Extrakte wurden online an einer PLRP-s S#ule (15-20pm, 10x2mm) an-
gereichert. Die Anreicherung erfolgte mit Wasser und Methanol (95:5). Als analytische
Trennséaule wurde ebenfalls eine Zorbrax Eclipse Plus C18, 2,1x150mm 3,5u verwendet. Die
Gradientenelution erfolgte mit Wasser mit 1 mmol Ammoniumfluorid und Acetonitril/ Metha-
nol (1:1).

Die mit dieser analytischen Vorgehensweise erreichten Bestimmungsgrenzen (BG) fiir Fest-
stoff- und wéissrige Proben sind in Tabelle 10 dargestellt. Sie unterscheiden sich je nach Mat-
rix deutlich. Abgebildet sind die jeweiligen Schwankungsbreiten. Besonders die Rezyklate aus
dem HTC-Verfahren bzw. einige der Klarschlamme liefen nur deutlich erhohte Bestimmungs-
grenzen zu. Hier konnten trotz mehrmaliger Aufreinigung und Verdiinnung kaum messfahige
Extrakte gewonnen werden. Abbildung 19 illustriert die farblichen Unterschiede einzelner Ex-
trakte verschiedener Extrakte. Einige der Klarschlamme waren sehr durch Matrix belastet
(Salze, Fette, etc.), die sich stérend wiahrend der Messung auswirken und so zu héheren Be-
stimmungsgrenzen fiihren
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Innerhalb des Messverfahrens mit LC-MS/MS erzeugt die Ionisierungstechnik HESI ein
Spray aus Analyten unter Atmosphéirendruck, die durch eine angelegte Spannung geladen
werden. Je mehr Storfaktoren im Quellengehéduse wiahrend der Ionisierung vorhanden sind,
desto geringer ist die Ionisierungseffizenz der Analyten. Der Einfluss der einzelnen Storfakto-
ren (wie z.B. die oben erwihnten Salzfrachten) kann sowohl in Art als auch Stirke je nach de-
ren Beschaffenheit variieren.

Abbildung 19: Extrakte in verschiedenen Verdlinnungen
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Tabelle 10: Ubersicht der erreichten Bestimmungsgrenzen
Substanz Bestimmungsgrenze Bestimmungsgrenze
Feststoffe (ug/kg) wissrige Proben (ng/l)
Ciprofloxacin <1 bis <25 <2 bis <15
Levofloxacin <1 bis <50 <2 bis <5
Clarithromycin <2,5 bis <250 <0,2
Carbamazepin <0,5 bis <250 <0,05
17-a-Ethinylestradiol <2,5 bis <100 <0,2
Diclofenac <0,5 bis <100 <0,05
Cefuroxim <10 bis < 250 <0,25 bis <2,5
Sulfamethoxazol <0,5 bis <50 <0,05 bis <0,5
17-B-Estradiol <2,5 bis <25 <0,2
Metoprolol <0,5 bis <250 <0,020
Bezafibrat <0,5 bis <50 <0,025
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3.3 QualitatssicherungsmaBnahmen

Alle innerhalb des Projekts durchgefithrten Analysen oder Probenahmen unterliegen generell
den qualitativen Vorgaben der DIN EN ISO/IEC 17025 fiir akkreditierte Priuflaboratorien. Bei
den Analysenmethoden, die innerhalb dieses Forschungsvorhabens etabliert wurden, handelt
es sich um Hausmethoden. Fir die Matrizes gibt es kein analytisches Referenzmaterial. Da
die Bestimmung von Arzneistoffen in P-Rezyklaten bisher in der Literatur noch nicht be-
schrieben ist, wurde fiir die Erstellung der Methoden bevorzugt Literatur fiir die Schadstoff-
bestimmung in Abwissern, Klarschlamm und Sedimenten herangezogen (Gurke et al. 2015,
Huang et al. 2013, Janusch 2014, Lillenberg et al. 2009, Pamreddy et al. 2013, Schubert et al.
2015, Schliisener 2005, Tadeo et al. 2012, Tang et al. 2009), um als Ziel mehrere Routineme-
thoden zu erreichen.

Die Entwicklung wurde mit umfangreichen Qualitéatssicherungsmafinahmen begleitet und
kontinuierlich tiberprift. Hierzu zédhlen u.a.

e Isotopenmarkierte Standards fiir alle Analyten (inkl. Zertifikate)
e 6-Punkt Kalibrierung

e Wiederfindungsraten der markierten internen Standards in allen Messungen > 50%
(einzelne Ausnahmen bei der Messung der Hormone. In diesem Fall wurde die Bestim-
mungsgrenze entsprechend angehoben)

e Mehrfachmessung der Extrakte in verschiedenen Verdiinnungsstufen
¢ Verfahrensvariationskoeffizient der Kalibrierreihen r2>0,99

e Messung tiber LC-MS/MS im MRM-Modus, Absicherung der Identitat durch zwei un-
abhingige Masseniibergidnge

58



Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

4 Ergebnisse

Die Probenahmen an den einzelnen Versuchsanlagen wurden zum tberwiegenden Teil durch
akkreditierte Probenehmer der WESSLING GmbH durchgefiihrt (Abbildung 20). Die entspre-
chenden Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Abbildung 20: Probenahme-Ubersicht

Stoffstrom Verfahren Produkt Ort PN-Datum
= 11.Mé&rz 2016
= 10.Juni 2016
Faulschlamm AirPrex® MAP WaBmannsdorf
= 30. September 2016
= 11.Januar 2017
= 17.Mé&rz 2016
= 16.Juni 2016
1 Faulschlamm Stuttgarter Verfahren MAP Offenburg
= 26. September 2016
= 05. Dezember 2016
Faulschlamm Stuttgarter Verfahren ’ . PN durch
(MSE GmbH) MR Shdsiimgen 05-Olsphee 2010 Anlagenbetreiber
- = + 1x Ruckstellprobe
A /Proz P-Roc MAP/CaP Neuburg 27.0Oktober 2016 April 2016
KSA Neu-Ulm / KS Emter
] Asche AshDec Glahphosphate BAM / AshDec Produkt | = 13.Oktober 2016 Ruckstellproben
BAM

4.1 Prozesskette |

Airprex-Verfahren

Die ausfiihrlichste Ergebnisgrundlage liegt zur Prozesskette I vor. Hierbei handelt es sich um
die in Kaptitel 3.1.1 aufgefiihrten Kristallisations-, Fallungs- oder Sdureaufschlussverfahren.

Die Analytikergebnisse des an der Klaranlage Berlin-WaBmannsdorf eingesetzten AirPrex®-
Verfahrens sind in Tabelle 11 aufgelistet. Zusammenfassend lassen sich hier in allen Prozess-
schritten Arzneimittelrickstédnde nachweisen. In den Klarschlammen ragen die Konzentratio-
nen der beiden Fluorchinolone Ciprofloxacin (max. 21.000 pg/kg) und Levofloxacin (max. 4000
ng/kg) heraus. Diese zeigen ein ausgewiesenes, wie in der Literatur beschriebenes (Golet et al.
2001, Golet et al. 2002, Martinez-Carballo et al. 2007) Adsorptionssverhalten an der Klar-
schlammmatrix. Die Konzentrationen der beiden Antibiotika unterscheiden sich im Vergleich
der Quartalsmessungen deutlich. In den Sommer- und Herbstmonaten traten geringere Kon-
zentrationen gegeniiber den Winter- und Frithjahrsmonaten auf. Nachweise von Carbamaze-
pin, Diclofenac, Metoprolol und Clarithromycin sind in allen Quartalsmessungen zu verzeich-
nen. Das Hormon 17-B-Estradiol wurde lediglich im 2. Quartal und 3. Quartal 2016 in den bei-
den Kliarschlamm-Matrizes detektiert, jedoch im 2. Quartal in hoher Konzentration (770-1100
ng/kg). Vergleicht man die Arzneimittel-Konzentrationen einzelner Substanzen in den Klar-
schlaimmen (Faulschlaimmen) mit Ergebnissen aus dhnlichen Studien (LAUBW 2002, Schu-
bert et al. 2014) zeigen sich zum Teil deutliche Unterschiede. Die maximale Konzentration
von Ciprofloxacin in Berlin-WaBmannsdorf betrug 21.000ug/kg im Gegensatz zu 290 pg/kg in
der Kliranlage Freiburg-Forchheim (LAUBW 2002) bzw. 397 pg/kg in der Kliranlage Dresden
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Kaditz (Schubert et al. 2014). Griinde fiir die Unterschiede liegen unter Umstéinden in den un-
terschiedlichen Einwohnergleichwerten der Kldranlagen, deren technischer Ausstattung oder
am Klarschlammalter. Ahnlichkeiten zeigen sich dagegen beim Sulfonamid Sulfamethoxazol.
Wie in dieser Studie konnte weder in Freiburg noch in Dresden ein Positiv-Nachweis fiir Sul-
famethoxazol in Klarschlamm detektiert werden. Ebenfalls bestédtigen sich die Ergebnisse fiir
die Gruppe der der B-Lactame. In Dresden konnten weder Cefotaxim und Piperacillin oberhalb
der analytischen Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Dies deckt sich mit den Ergeb-
nissen fiir Cefuroxim in der vorliegenden Studie. Weder in Berlin-WaBBmannsdorf noch in den
Klarschlammen der noch folgenden Prozessketten konnte Cefuroxim nachgewiesen werden.

Tabelle 11: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Berlin-WaRBmannsdorf AirPrex®
Proben-
bezeich- Ein- Ma-
nung heit trix Faulschlamm Entwasserter Schlamm

16- 16- 16- 17- 16- 16- 16- 17- 16- 16- 16- 17-
Proben- 038037- 08921 15808 01129 | 038037- 08921 158085- 011293- [ 038037- 089210- 158085- 011293-
nummer 04 0-03 5-01 3-01 01 0-02 02 03 02 01 03 02
Datum
Probe- 11.03. 10.06. 30.09. 11.01. | 11.03. 10.06. 30.09. 11.01. 11.03. 10.06. 30.09. 11.01.
nahme 2016 2016 2016 2017 | 2016 2016 2016 2017 2016 2016 2016 2017
17 alpha-
Ethinyl-
estradiol pg/kg G-TS [<25 <25 <2,5 <25 <25 <25 <2,5 <25 <2,5 <25 <2,5 <2,5
17 beta-
Estradiol pg/kg G-TS | <25 730 11 <25 <25 1100 4,6 <25 <2,5 <25 <25 <2,5
Cipro-
floxacin ugkg  G-TS | 21000 8700 7100 19000 | 18000 4000 14000 22000 310 1100 360 390
Levo--
floxacin ug’kg G-TS | 4000 1100 1200 2800 | 3300 1000 2000 3200 71 260 61 100
Carba-
mazepin pg/kg G-TS | 200 240 210 250 140 100 170 220 130 230 38 200
Dicl-
ofenac ug’kg G-TS | 670 490 330 490 340 210 280 340 33 38 18 26
Sulfame-
thoxazol pgkg G-TS |<25 <25 <50 <50 <25 <25 <50 <50 <2,5 <10 <1,0 <5,0
Meto-
prolol pug’kg G-TS | 620 550 540 540 440 280 630 510 180 420 120 280
Be-
zafibrat  pg/kg G-TS | <50 12 <25 84 |<50 <10 <25 4,1 6,8 8,4 1,1 3,6
Cla-
rithro-
mycin ug’kg G-TS | 160 31 <10 28 31 <25 <10 38 <15 <50 <2,5 6,2
Cefuro-
xXim pegkg  G-TS | <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <10 <25 <10 <10

Im MAP-Rezyklat des AirPrex®-Verfahrens wurden grofitenteils deutliche Reduzierungen der
gemessenen Arzneimittelrickstéande festgestellt. Vor allem die Fluorchinolonantibiotika
Ciprofloxacin und Levofloxacin traten in den Rezyklaten deutlich vermindert auf — gegentiber
im Faulschlamm gemessenen Konzentrationen von 8700 bis 21000 ug Ciprofloxacin /kg T'S
waren es in den Rezyklaten nur noch 310 bis 1100 pg/kg. Ahnlich verhélt es sich beim Dicl-
ofenac. Hier reduziert sich die Spannbreite der Konzentration aus dem Klirschlamm (330-670
ng/kg) auf 18-38 pg/kg (MAP). Im Gegensatz dazu durchliuft die Konzentration des Psycho-
pharmakon Carbamazepin die Prozesskette fast annéhrend ohne gréfleren Konzentrationsver-
luste (200-250 pg/kg zu 38-230 ug/kg). Das gleiche gilt fiir den Blutdrucksenker Metoprolol.
Die beiden untersuchten Hormonverbindungen wurden im Rezyklat nicht mehr detektiert.
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Stuttgarter Verfahren

Ein zweites Verfahren der Prozesskette I, das Stuttgarter Verfahren, wird mit den Ergebnis-
sen in Tabelle 12 vorgestellt. Hierbei handelt es sich, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, um ein
nasschemisches Verfahren ohne thermische Behandlung des Klarschlamms. Es wurden jah-
reszeitlich differierende jedoch durchweg hohe Konzentrationen an Fluorchinolonen (Ciproflo-
xacin mit einer max. Konzentration von 12.000 ug/kg, Levofloxacin mit einer max. Konzentra-
tion von 4100 pg/kg) gemessen. Damit befinden sich die Konzentrationen fiir Levofloxacin im
Faulschlamm an der KA Offenburg auf einem dhnlichen Niveau wie in Berlin ~-WaBmanns-
dorf, wobei die KA Offenburg mit ca. 160.000 EW etwa 10fach kleiner konzipiert ist, als das
GroBklarwerk in Berlin-WaBmannsdorf (1.200.000 EW). Die Konzentrationen der Fluorchino-
lone an der KA Offenburg liegen somit im Vergleich zu dhnlichen Studien ebenfalls deutlich
hoher. Lehmann (2017) konnte in 95% aller Klarschlammproben das Fluorchinolon Ciproflo-
xacin nachweisen, mit einem Maximalgehalt von 1969 ng/kg TM.

Tabelle 12: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Offenburg — Stuttgarter Verfahren
Pro-
benbez- Ein- Ma-

eichnung heit trix Faulschlamm Filterkuchen MAP mit Ultrafiltration
16- 16- 16- 17- 16- 16- 17- 16- 16- 16- 17-

Proben 04509 094404- 157071- 011275- [ 045099 157071- 011275- | 045099- 094404- 157071- 011275-

nummer 9-01 02 03 01 -02 01 02 04 01 02 03

Proben-

ahme (Da- 23.03. 16.06. 26.09. 05.12. 23.03.  26.09. 05.12. 23.03. 16.06.

tum) 16 2016 2016 2016 2016 2016 2016 2016 2016 26.09.16 05.12.16

17 alpha-

Ethinyl-

estradiol vglkg G-TS | <25 <2,5 <25 <25 <25 <25 <25 <2,5 <2,5 <2,5 <2,5

17 beta-

Estradiol uglkg G-TS | <25 <2,5 <25 <25 <25 <25 <25 <2,5 <2,5 <2,5 <2,5

Ciprofloxa-

cin yg’kg  G-TS | 12000 3900 6200 12000 8100 7800 11000 56 33 61 52

Levofloxacin pg/kg G-TS | 4100 1300 2000 2900 3100 2700 3200 27 14 13 <15

Carbamaze-

pin ug’kg  G-TS | 520 400 270 550 200 150 280 1,7 0,57 <0,50 4.4

Diclofenac ug’kg  G-TS | 330 250 280 430 290 270 340 <1,0 <2,5 <0,50 1.1

Sulfametho-

xazol uglkg G-TS | <25 <25 <50 <50 <25 <50 <50 <0,50 <1,0 <1,0 <5,0

Metoprolol ug’kg  G-TS | 320 140 140 230 68 49 160 1,2 <1,0 <0,50 1,6

Bezafibrat vglkg G-TS | <50 <10 <25 <25 <50 <25 <25 <1,0 <1,0 <0,50 <0,50

Clarithromy-

cin ug’kg G-TS | 110 43 <10 <25 46 160 <25 <2,5 <2,5 <2,5 <2,5

Cefuroxim yg/kg G-TS | <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <10 <10 <10 <10

Fir Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol wurden Konzentrationen im mittleren dreistel-
ligen ng/kg Bereich ermittelt, die sich mit den Ergebnissen aus Baden-Wiirttemberg decken
(LAUBW 2002). Das Rezyklat des Stuttgarter Verfahrens ist ebenfalls, wie beim zuvor be-
schriebenen AirPrex®-Verfahren, ein MAP. Auch hier konnten noch Spuren der Fluochinolone,
im Bereich 33 bis 61 pg/kg fiir Ciprofloxacin, nachgewiesen werden, wobei die Reduktion wah-
rend der Prozesskette deutlich effektiver erscheint als beim AirPrex®-Verfahren. Dies zeigt
sich besonders in der fast vollstdndigen Reduktion des Carbamazepin, welches bei der
AirPrex®-Technologie die Prozesskette fast mit unveréinderter Konzentration durchlauft. Dazu
werden auch Metoprolol und Diclofenac im Verlauf des Suttgarter Verfahrens nahzu vollstan-
dig reduziert. Hier waren innerhalb der Rezyklate nur noch Spuren im einstelligen pg/kg Be-
reich (Metoprolol max. 1,6 pg/kg, Diclofenac max. 1,1 pug/kg) feststellbar. Auch in den Proben
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aus der Klaranlage Offenburg konnten keine Positivbefunde von Sulfamethoxazol und Cefuro-
xim ermittelt werden. Die untersuchten hormonell wirksamen Substanzen wurden weder in
den Faulschlammen noch in den Rezyklaten dieses Verfahrens detektiert.

Im 1. Quartal 2016 wurde eine zusétzliche Probe des MAP ohne Ultrafiltration entnommen, in
der jedoch kaum hohere Konzentrationen an Antibiotika als mit Ultrafiltration nachgewiesen
wurden. Dementsprechend wurde im weiteren Projektverlauf nur noch das MAP nach Ultra-
filtration untersucht. Im 2. Quartal 2016 gab es keine Moglichkeit eine Probe des Filterku-
chens zu entnehmen.

Mobile P-Riickgewinnung (MSE GmbH)

Fir das Stuttgarter Verfahren stand neben der KA Offenburg auch eine mobile Anlage der
Firma MSE an der KA Sindelfingen zur Verfiigung. Diese wurde einmalig im Oktober 2016
von Mitarbeitern beprobt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 13. Die Ausgangskonzentrati-
onen der Fluorchinolinen im Faulschlamm liegt in der gleichen GréBenordnung wie bei der
KA Offenburg im gleichen Zeitraum. Deutlich hoher sind im Vergleich zur KA Offenburg al-
lerdings die Konzentrationen fiir die Parameter Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und
Bezafibrat sowie fir das Hormon 17-beta-Estradiol im Faulschlamm, die aber im MAP nicht
mehr oder nur noch in sehr geringen Konzentrationen (Metoprolol im Rezyklat: 0,63 pg/kg)
nachweisbar waren. Die Fluorchinolonantibiotika wurden in Konzentrationen unter 5 ug/kg
im Rezyklat (Ciprofloxacin 4,8 ng/kg; Levofloxacin 1,5 pg/kg) detektiert.

Tabelle 13: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Sindelfingen — mobile P-Riickgewinnung
(MSE GmbH)

Probenbezeichnung Einheit Matrix Faulschlamm MAP
Probennummer 16-160528-02 16-160528-03
Probenahme (Datum) 06.10.2016 06.10.2016
17 alpha-Ethinylestradiol ua’kg G-TS <25 <2,5
17 beta-Estradiol ug/kg G-TS 44 <2,5
Ciprofloxacin ua’kg G-TS 8500 4,8
Levofloxacin ug/kg G-TS 2800 1,5
Carbamazepin ua’kg G-TS 1100 <0,50
Diclofenac ug/kg G-TS 2100 <0,50
Sulfamethoxazol ua’kg G-TS <50 <1,0
Metoprolol ug/kg G-TS 1100 0,63
Bezafibrat ua’kg G-TS 510 <0,50
Clarithromycin ug/kg G-TS <10 <2,5
Cefuroxim ua’kg G-TS <50 <10
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P-ROC Verfahren

AbschlieBend liegen Ergebnisse einer dritten Technologie der Prozesskette I vor. Das Kristal-
lisationsverfahren P-ROC wurde an der KA Neuburg von WESSLING GmbH im 3. Quartal
2016 beprobt. Zusatzlich stand eine Riickstellprobe aus dem Méarz 2016 zur Verfiigung. Hier
wird im Unterschied zu den bereits aufgefiihrten Prozessketten die Phosphorriickgewinnung
aus dem im Abwasser gelosten Phosphat durchgefiihrt, so dass kein klassischer Faulschlamm
als Ausgangsmaterial zur Verfigung stand.

In Tabelle 14 sind somit 2 wéssrige Proben aufgelistet, wobei die Probe 16-176230-01 (Pro-
zesswasser) als ,Ausgangsmedium®, adiquat zum Faulschlamm der vorherigen P-Riickgewin-
nungsverfahren, angesehen werden kann.

In diesem Prozesswasser gibt es Positivbefunde fiir die klassischen Abwasser-Indikatorpara-
meter Carbamazepin, Diclofenac, Metoprolol und Bezafibrat. Die Hohe der Konzentrationen
deckt sich mit eigenen Analyseergebnissen der WESSLING GmbH fiir kommunale Abwésser.
Fir die beiden Fluorchinolone Ciprofloxacin und Levofloxacin werden in der wassrigen Phase
keine Befunde oberhalb der Bestimmungsgrenze detektiert, was erneut ihre hohe Adsorpti-
onsfreudigkeit an Feststoffen (in diesem Fall wahrscheinlich Schwebstoffen im Prozesswasser-
strom) belegen konnte. Diese Schwebstoffe werden dann wahrscheinlich durch den Anstieg
des p

Im Rezyklat wurden dann wieder beide Fluorchinolone im dreistelligen pg/kg-Bereich nachge-
wiesen. Generell zeigen sowohl die Riickstell- als auch die im 3. Quartal 2016 wahrend des
Testbetriebes entnommene Probe recht einheitliche Werte bei allen Substanzen. Nur beim Be-
zafibrat gab es eine groBere Spanne von 57-200ug/kg. Hinzu kommt ein Positivbefund beim
17-B-Estradiol im unteren einstelligen pg/kg Bereich.

Tabelle 14: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Neuburg — P-ROC
&Eﬁguljg)zyklat P-RoC P-RoC KA Neu-  P-RoC KA Neu-

Rezyklat (Neu- burg Donau Pro- burg Donau
Probenbezeichnung Einheit i Riickstellprobe  burg) Zesswasser Reststrom
Probennummer 16-045723-04 16-176243-01 16-176230-01 16-176230-02
Probenahme (Datum) 23.03.2016 27.10.2016 27.10.2016 27.10.2016
17 alpha-Ethinylestradiol ug/kg G-TS <2,5 <25 <0,20 <0,20
17 beta-Estradiol ua/kg G-TS 5,8 7,3 <0,20 <0,20
Ciprofloxacin ug/’kg G-TS 150 270 <2,0 <2,0
Levofloxacin ua/kg G-TS 160 120 <2,0 <2,0
Carbamazepin ug/kg G-TS 2,9 2,6 1,2 1,3
Diclofenac ug/kg G-TS 8,7 4,4 2,9 4,8
Sulfamethoxazol ug/kg G-TS <1 <5,0 <0,05 <0,05
Metoprolol ug/kg G-TS 57 200 0,27 0,33
Bezafibrat ug/kg G-TS <1 <2,5 <0,25 <0,25
Clarithromycin ua/kg G-TS 14 11 1,6 0,23
Cefuroxim ug/kg G-TS <10 <10 <0,20 <0,20
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4.2 Prozesskette Il

Ash-Dec

Fir die Prozesskette II lagen lediglich eine Reihe von Riickstellproben des thermischen Phos-
phorriickgewinnungsverfahrens Ash-Dec aus dem Jahr 2014 vor, die tiber Fraunhofer UM-
SICHT zur Verfiigung gestellt wurden. Es handelte sich um einen bereits getrockneten Klér-
schlamm, eine daraus gewonnene Klarschlammasche und zwei Ash-Dec Produkte. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 15 aufgelistet. Erwartungsgeméll wurden die im Ausgangsklarschlamm
noch vorhandenen Arzneimittelriickstinde Ciprofloxacin (3100pg/kg), Levofloxacin (960ug/kg),
Carbamazepin (84 pg/kg), Diclofenac (74pg/kg) und Metoprolol (44pg/kg) schon in der Klar-
schlammasche nicht mehr oberhalb der Bestimmungsgrenze detektiert. Diese Art von Vera-
schungsprozessen werden in der Regel bei Temperaturen von tiber 815°C durchgefiihrt. Bei
dem sich nun anschliefenden Ash-Dec Verfahren durchlauft die Asche nach Vermischung mit
Additiven einen Drehrohrofen bei Temperaturen von bis zu 1000°C. Bei solch hohen Tempera-
turen werden alle organischen Verbindungen und damit auch die Arzneimittelriickstéande zer-
stort. Dies spiegeln ebenfalls die Ergebnisse der beiden Ash-Dec Produkte wieder, die unter-
halb der Bestimmungsgrenze liegen.

Tabelle 15 Ergebnisse Arzneimittelanalytik — AshDec-Verfahren
ASH DEC
KS Emter KSA Neu-Ulm Produkt BAM ASH DEC
Ma- BAM 4.4-2014- BAM 4.4-2014-  4.4-2014-04- Produkt 36/14
Probenbezeichnung Einheit trix 03-11-07-01 04-11-02 11-01 VP4
Probennummer 16-163812-02 16-163812-01 16-163812-03 16-164580-01
Probenahme (Datum)
17 alpha-Ethinylestra-
diol ua/kg G-TS <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
17 beta-Estradiol ug/kg G-TS <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
Ciprofloxacin ug/kg G-TS 3100 <1,0 <1,0 <1,0
Levofloxacin ug/kg G-TS 960 <1,0 <1,0 <1,0
Carbamazepin ug/kg G-TS 84 <0,50 <0,50 <0,50
Diclofenac ug/kg G-TS 74 <0,50 <0,50 <0,50
Sulfamethoxazol ug/kg G-TS <50 <1,0 <1,0 <1,0
Metoprolol ug/kg G-TS 44 <0,50 <0,50 <0,50
Bezafibrat ug/kg G-TS <25 <0,50 <0,50 <0,50
Clarithromycin ug/kg G-TS <10 <2,5 <2,5 <2,5
Cefuroxim ug/kg G-TS <50 <10 <10 <10
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4.3 Prozesskette IV

PYREG

Als erstes Beispiel fiir Prozesskette IV dient das Karbonisierungsverfahren der Firma PYREG
an der Klaranlage Linz-Unkel. Hier werden die als Ausgangsmaterial verwendeten ausgefaul-
ten und getrockneten Klarschldimme in einem Pyrolysereaktor bei Temperaturen um die
650°C verschwelt und karbonisiert und es entsteht ein phosphorhaltiges Karbonisat.

Die Ergebnisse fiir das Arzneimittelscreening dieses Verfahrens sind in Tabelle 16 aufgelistet.
Es zeigt sich im Ausgangsklarschlamm eine dhnliche Konzentrationsverteilung der Arznei-
mittel wie an der KA Berlin-Wallmannsdorf mit hohen Konzentrationen von Ciprofloxcin und
Levofloxacin (mit ebenfalls den schon in Berlin aufgetretenen jahreszeitlichen Unterschieden).
So belaufen sich die Konzentrationen von Ciprofloxacin im Bereich zwischen 3000 bis 14.000
ug/kg und fir Levofloxacin zwischen 1600 bis 8900 ug/kg mit den Maximalwerten aus den Pro-
ben im ersten Quartal des jeweiligen Jahres 2016 und 2017. Die Ergebnisse fiir Carbamaze-
pin, Diclofenac und Metoprolol &hneln in Threr Konzentration denen der Klarschlamme von
der KA Offenburg (Stuttgarter Verfahren), wobei vornehmlich die Diclofenac-Belastung weni-
ger deutlich jahreszeitlich schwankt (170 bis 210 pg/kg). Weitere Einzelnachweise gab es fiir
Clarithromycin (23pg/kg) und 17-B-Estradiol (6,5 pg/kg).

In den Karbonisaten des PYREG-Verfahrens konnte zu keinem Zeitpunkt eine Konzentration
mit Arzneimittelriickstdnden und Hormonen oberhalb der Bestimmungsgrenze bestimmt wer-
den. Die Prozesstemperaturen von ca. 650°C wirken sich demnach deutlich auf die Reduktion
bzw. Entfernung von organischen Verbindungen aus, was mit den Erkenntnissen aus den Er-
gebnissen des thermischen Ash-Dec Verfahrens deckt.

Tabelle 16: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — KA Linz-Unkel — PYREG
Proben- .
roben Ein- Ma-
bezeichnung heit trix Klarschlamm getrocknet Karbonisat
16-045723- 16-144094- 17-016753- 16-144094-
Probennummer 02 01 01 16-045723-03 | 02 17-016755-01
Probenahme
(Datum) 23.03.2016 13.09.2016 02.02.2017 23.03.2016 13.09.2016 02.02.2017
17 alpha-
Ethinylestradiol | pg/kg G-TS <25 <2,5 <25 <2,5 <2,5 <2,5
17 beta-Estra-
diol pg’kg G-TS <25 6,5 <25 <2,5 <2,5 <2,5
Ciprofloxacin ug’kg G-TS 12000 3000 14000 <15 <25 <10
Levofloxacin pg/kg G-TS 6700 1600 8900 <2,5 <10 <10
Carbamazepin | ug/kg G-TS 190 91 260 <2,5 <0,50 <0,50
Diclofenac pg’kg G-TS 180 170 210 <1,0 <2,5 <1,0
Sulfametho-
xazol pg/kg G-TS <25 <25 <50 <1,0 <1,0 <1,0
Metoprolol ug/kg G-TS 310 110 190 <1,0 <1,0 <0,50
Bezafibrat pg/kg G-TS <50 <10 <50 <1,0 <1,0 <1,0
Clarithromycin | ug/kg G-TS 23 <25 <15 <2,5 <2,5 <2,5
Cefuroxim pg/kg G-TS <50 <250 <50 <10 <10 <10
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TCR®30

Beim thermo-katalytischen Reforming (TCR®-Verfahren) des Fraunhofer UMSICHT in Sulz-
bach-Rosenberg (Tabelle 17) zeigt sich ebenfalls die Reduktion der organischen Schadstoffe
durch die hohen Prozesstemperaturen (400°C bzw. 700°C). Hier werden die als Ausgangsma-
terial verwendeten, getrockneten Kliarschlamme in einem zweistufigen Prozess pyrolysiert
und danach reformiert. Die 4 Proben wurden von Fraunhofer UMSICHT zur Verfiigung ge-
stellt.

Tabelle 17: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — TCR® 30 Fraunhofer UMSICHT Sulzbach-Rosenberg

Probenbezeich- Ein-

nung heit Klirschlamm Klarschlamm  Karbonisat Karbonisat
Probennummer 16-147126-02 17-046997-01 16-147126-01 17-046997-02
Probenahme (Da-

tum) 30.08.2016 21.03.2017 30.08.2016 21.03.2017
17 alpha-Ethinyl

estradiol ua’kg G-TS <2,5 <25 <2,5 <2,5

17 beta-Estradiol ug/kg G-TS 5,6 <25 <2,5 <2,5
Ciprofloxacin ua’kg G-TS 3700 5500 <25 <10
Levofloxacin ug/kg G-TS 750 930 <50 <10
Carbamazepin ua’kg G-TS 170 130 <2,5 <0,50
Diclofenac pg/kg G-TS 130 83 <2,5 <1,0
Sulfamethoxazol ua’kg G-TS <25 <50 <1,0 <1,0
Metoprolol ug/kg G-TS 410 400 <5,0 <0,50
Bezafibrat ua’kg G-TS <10 <50 <1,0 <1,0
Clarithromycin ug/kg G-TS <15 <15 <2,5 <2,5
Cefuroxim ua’kg G-TS <25 <50 <10 <10

Die Ausgangskonzentrationen der Arzneimittel im verwendeten Klarschlamm passen in gro-
ben Ziigen zu den Ergebnissen aus den Klaranlagen Offenburg und Linz Unkel. Ciprofloxacin
wurde mit einer Spannbreite von 3700 bis 5500 ug/kg bestimmt. Vier weitere Arzneimittel
(Levofloxacin, Carbamazepin, Diclofenac und Metoprolol) wurden jeweils mit geringen
Schwankungen in beiden Klarschlammproben mit einem dreistelligen pg/kg-Gehalt nachge-
wiesen. Einen Einzelnachweis von 5,6 pg/kg fiir 17-p-Estradiol wurde im Klarschlamm aus
dem August 2016 festgestellt.

Analog zu den bereits beschriebenen Verfahren mit einer thermischen Prozess-Komponente
(PYREG, Ash-Dec) zeigte sich auch in den Rezyklaten des TCR-Verfahrens eine vollstindige
Reduktion der Arzneimittelriickstinde. Es konnten keine Ergebnisse oberhalb der Bestim-
mungsgrenzen festgestellt werden.
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AVA-Cleanphos

In Tabelle 18 sind die Ergebnisse fiir das AVA Cleanphos Verfahren, ein hydorthermales Kar-
bonisierungsverfahren, dass bei hohen Driicken (ca. 22 bar) jedoch nur Temperaturen von ca.
210°C ablauft, abgebildet. Es zeigen sich die schon bekannten Muster in der Verteilung der
Arzneimittel im Klarschlamm. Die Fluorchinolone Ciprofloxacin und Levofloxacin waren mit
Konzentrationen von 3800 pg/kg bzw. 1300 pg/kg nachweisbar. Daneben gab es Positivbefun-
den bei Carbamazepin (54 pug/kg), Diclofenac (120 pg/kg) und Clarithromycin (37 pug/kg).

Im Rezyklat des AVA-Cleanphos-Verfahrens, einer HTC-Kohle, konnte eine Halbierung der
Konzentrationen der Arzneimittelrickstinde festgestellt werden. Aufgrund von matrixbeding-
ten Anhebungen der Bestimmungsgrenze (siehe auch Kapitel 3.2) konnten nur die beiden Flu-
orchinolone Ciprofloxacin (1800 pg/kg) und Levofloxacin (640 pg/kg) fiir eine Aussage herange-
zogen werden. Ein ebenfalls entnommenes Filtrat konnte aufgrund von erheblichen Matrix-
problemen nicht ausgewertet werden. Grinde fiir die vergleichsweise geringe Reduzierung der
Konzentration liegen mit hoher Wahrscheinlichkeit bei der Prozesstemperatur von ca. 210°C,
die nicht ausreicht um alle organischen Verbindungen zu entfernen. Die ermittelten Konzent-
rationen der beiden Fluorchinolone im Rezyklat des AVA-Cleanphos Verfahrens sind die
hochsten aller untersuchten Prozessketten. Allerdings ist bei diesem Verfahren ein nachge-
schalteter Prozess vorgesehen, bei dem Calciumphosphat und Phosphorsédure aus dem Karbo-
nisat gewonnen werden. Im Rahmen dieses Vorhabens wurden jedoch nur die Karbonisate un-
tersucht.

Tabelle 18: Ergebnisse Arzneimittelanalytik — AVA Cleanphos Karlsruhe

Proben- " ..
Entwasserter Kla-

bezeichnung Einheit Matrix Kohle-Slurry rschlamm HTC-Kohle
Probennummer 16-091114-01 16-091114-02 16-091114-03
Probenahme (Da-
tum)
17 alpha-Ethinyl-
estradiol ua’kg G-TS <100 <25 <100
17 beta-Estradiol pg/kg G-TS <25 <25 <25
Ciprofloxacin ug/kg G-TS 2100 3800 1800
Levofloxacin pg/kg G-TS 630 1300 640
Carbamazepin ug/kg G-TS <250 54 <250
Diclofenac ug/kg G-TS <100 120 <100
Sulfamethoxazol ug/kg G-TS <25 <25 <25
Metoprolol ug/kg G-TS <250 <50 <250
Bezafibrat ug/kg G-TS <25 <10 <25
Clarithromycin pg/kg G-TS <250 37 <250
Cefuroxim ug/kg G-TS <250 <50 <250
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5 Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse
5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die vorliegenden Ergebnisse der Beprobungen und chemischen Analysen der verschiedenen
Prozessketten von Phospohrriickgewinnungstechnologien zeigen zum Teil erhebliche Unter-
schiede bei den Reduktionsraten der untersuchten Arzneimittelriicksténde.

Die in den meisten Fillen als Ausgangssubstanzen eingesetzten Klar- oder Faulschlamme
zeigten haufig eine dhnliche Belastung an Arzneimittelriickstdnden. Das Fluorchinolon Cipro-
floxacin war in allen Klarschlammproben mit den héchsten gemessenen Einzelwerten nach-
weisbar (max. Konzentration 22.000 pg/kg in Berlin-WaBBmannsdorf - AirPrex-Verfahren). Die
Hohe der Ciprofloxacin-Belastung tibersteigt die aus dhnlichen Studien ermittelten Werte
(LAUBW 2002, Schubert et al. 2014, Lehmann 2017) zum Teil deutlich. Dass aus der gleichen
Wirkstoffgruppe kommende Levofloxacin war ebenfalls in hohen Konzentrationen, aber im
Mittel 4-fach niedrigerer, nachweisbar. Hier wurde ein maximaler Wert von 8900 pg/kg im
Klarschlamm an der KA Linz-Unkel (PYREG-Verfahren) festgestellt.

In allen Klarschlammproben wurden zudem die drei Substanzen Carbamazepin (max. 1100
pg/kg), Diclofenac (max. 2100 pg/kg) und Metoprolol (max. 1100 pg/kg) nachgewiesen. Alle Ma-
ximalwerte stammen aus dem Kléarschlamm der mobilen Anlage des Stuttgarter Verfahrens
an der KA Sindelfingen (MSE). Im Mittel entsprechen die Konzentrationen der drei Substan-
zen denen aus anderen Studien. Fir die Parameter Clarithromycin, Bezafibrat und die beiden
Hormone gibt es verschiedene Einzelnachweise, aber keine kontinuierlichen Belastungen.

In Tabelle 19 sind die gemessenen Minimal- und Maximalwerte fur die Konzentrationen der
Arzneimittelwirkstoffe in den Klarschlammproben Werten aus der Literatur gegentiberge-
stellt.

Tabelle 19: Vergleich der Arzneimittelfunde in beprobten Klarschlammen dieser Studie mit Werten
aus der Literatur

Arzneimittel- Einheit Ma- Min. Kon- Max. Kon- Anzahl Max. Kon- Literatur-
wirkstoff trix | zentration zentration Positivfunde/  zentration
. . " .. Referenz
im im Klar- Gesamt- Klar-
Klischlamm schlamm Probenzahl schlamm
aus Lit.
17 alpha- ua/kg G- 0 0 0/19 15 LAUBW 2002
Ethinylestradiol TS
17 beta-Estradiol pg/kg G- 5,6 1.100 6/19 115 Bergmann 2011
TS
Ciprofloxacin ua’kg G- 3.000 21.000 19/19 3.100 Golet et al. 2003
TS
Levofloxacin pg/kg G- 750 8.900 19/19 308 Schubert et al.
TS 2015
Carbamazepin ua/kg G- 54 1.100 19/19 680 LAUBW 2002
TS
Diclofenac pg/kg G- 74 2.100 19/19 212 Bergmann 2011
TS
Sulfamethoxazol ua’kg G- 0 0 0/19 68 Bergmann 2011
TS
Metoprolol pg/kg G- 44 1.100 18/19 130 Bergmann 2011
TS
Bezafibrat ua’kg G- 8,4 510 3/19 640 Bergmann 2011
TS
Clarithromycin pg/kg G- 23 160 8/19 180 LAUBW 2002
TS
Cefuroxim ua/kg G- 0 0 0/19
TS
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Die Wirkstoffe Sulfamethoxazol und Cefuroxim wurden weder im Kldrschlamm, noch in ande-
ren Proben dieser Studie nachgewiesen. Fur Sulfamethoxazol entspricht dies ebenfalls den Er-
kenntnissen aus der Studie des LAUBW 2002, wihrend die Literaturstudie von Bergmann et
al 2011 von geringen Maximalwerten von 68 ug/kg TS berichtet. Ein Grund hierfir ist, dass
Sulfamethoxazol hauptsachlich in der Wasserphase verbleibt. Fiir das Antibiotikum Cefuro-
xim gibt es bisher kaum Untersuchungen zum Umweltverhalten, wahrscheinlich, weil es erst
seit ein paar Jahren in deutlich erh6hten Verbrauchs- und Verschreibungsmengen auftritt.
Die Ergebnisse dieser Studie deuten darauf hin, dass einige Substanzen aus der Gruppe der
f-Lactame (Cefuroxim, Cefotaxim oder Piperacillin) nicht zur Adsorption an Feststoffen nei-
gen (siehe auch Schubert et al. 2014) und wahrscheinlich auch in wissrigen Proben relativ gut
abbaubar sind. Hier konnten in vorbereitenden Arbeiten zur Methodenentwicklung der WES-
SLING GmbH keine Positivbefunde fiir Cefuroxim in Oberflachengewésser oder KA-Abldufen
detektiert werden.

Deutliche Unterschiede zeigen sich allerdings in der Reduzierung der Arzneimittelriickstdnde
wahrend der einzelnen Prozessketten. Bei allen Verfahren mit einer thermischen Prozess-
Komponente (Ash-Dec®, PYREG®, TCR*30) konnten keine Arzneimittelriickstinde in den
Rezyklaten festgestellt werden. Dabei ist es schwierig einzuordnen, bei welcher spezifischen
Temperatur die einzelnen Arzneimittel vollstindig verbrennen. Nach den vorliegenden Daten
muss die Temperatur groBBer 210°C betragen, da beim AVA Cleanphos Verfahren diese im Pro-
zess erreichte Temperatur nicht zu einer vollstdndigen Reduzierung ausreichte. Bei den ther-
mischen Verfahren dieser Studie wurden Groéfenordnungen von mind. 400-500°C erreicht. Bei
klassischen Veraschungen von Festsoffen werden im Laborbereich Temperaturen von 815°C
herangezogen.

Bei den in dieser Studie beprobten Technologien ohne weitergehende thermische Komponente
zeigten sich in den Rezyklaten deutliche Unterschiede in den Reduktionsraten. In der Prozess-
kette 1 konnte das Stuttgarter Verfahren anhand der vorliegenden Daten die beste Redukti-
onsrate bei der Konzentration der Arzneimittelriickstédnde erreichen (Ciprofloxacin max. 61
pg/kg im MAP). Das AirPrex®-Verfahren an der KA Berlin-WaBmannsdorf zeigte im MAP eine
maximale Konzentration von 1100 pg/kg beim Ciprofloxacin.

Das P-ROC Verfahren ist nicht direkt mit den anderen beiden Verfahren aus der Prozesskette
1 vergleichbar, da hier Abwasser als Ausgangsmatrix der Phosphorriickgewinnung verwendet
wird. Trotzdem bleibt festzuhalten, dass auch hier dreistellige Konzentrationen im pg/kg-Be-
reich fiir die beiden Fluorchinolone im Rezyklat detektiert wurden.

In der Prozesskette IV konnte das AVA-Cleanphos Verfahren ebenfalls eine deutliche, aber
keine vollstandige Reduzierung der Arzneimittelbelastung in den Karbonisaten erreichen.
Hier bleibt festzuhalten, das weder die eingesetzte Temperatur wahrend der hydrothermalen
Karbonisierung (210°C) noch der erhéhte Druck (22 bar) fiir eine komplette Reduzierung der
Arzneimittel ausreichten. Allerdings sollten zukiunftig auch die Produkte aus dem nachge-
schalteten Prozess auf Arzneimittelriickstdnde untersucht werden. Durch die weitere Aufbe-
reitung kann es zu einer weiteren Abreicherung der Arzneimitterickstinde kommen.

Zudem sollten die in den P-Rezyklaten noch verbliebenen Arzneimitteriickstdnde auch in Be-
zug auf die Pflanzenverfiigbarkeit des darin enthaltenen Phosphors betrachtet werden. Die P-
Verfiigbarkeit der einzelnen P-Rezyklate wurde anhand von Untersuchungen mit unterschied-
lichen Extraktionsmitteln aber auch in Vegetationsversuchen getestet und in Kratz et al.
(2014) zusammengefasst (siehe Tabelle 20). Allerdings wurden in der Studie von Kratz et al.
(2014) keine Karbonisate untersucht. Hier liegen Daten zum Verfahren von Pyreg mit einer
Ameisensiureloslichkeit von 23-61 % vor (Friedrich et al. 2013). Bei dem TCR® Verfahren von
Fraunhofer UMSICHT sind etwa 62 % bis nahezu der gesamte Phosphor neutral-ammonci-
trat-16slich. Allerdings hiangt die Pflanzenverfiigbarkeit nicht nur vom Phosphorriickgewin-
nungsverfahren selbst, sondern auch vom Klarschlamm ab. Zu berticksichtigen ist, ob beim
Abwasserbehandlungsprozess der Phosphor chemisch oder biologisch gefillt wurde. Dies muss
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bei der Beurteilung der Pflanzenverfiigbarkeit der P-Rezyklate mit einbezogen werden. Wei-
terhin sollte auch der Riickgewinnungsgrad beriicksichtigt werden, der bei den Fallungs- und
Kristallisationsverfahren wesentlich niedriger als bei den thermo-chemischen Verfahren liegt.

Zusammenfassend kann die Studie jedoch klar herausstellen, dass alle Prozessketten und P-
Rickgewinnungsverfahren signifikante Reduzierungen der Arzneimittelbelastung aus den
Ausgangsmaterialien erreichen — bei einzelnen Verfahren sogar vollstandig. Fir eine umfas-
sende Bewertung sollten jedoch weitere Parameter wie die Pflanzenverfiigharkeit und der
Rickgewinnungsgrad betrachtet werden.

Tabelle 20: Pflanzenverfugbarkeit der P-Rezyklate (Kratz et al. 2014)
Produktname W* NAC* AAC* Zs* AS*
P-Roc 0,05-0,16 % k.A. 56-66 % 83-100 % 99-100 %
MAP Referenz 1 1,2% k.A. 67 % 80 % 93 %
(Stuttgarter Verfahren)
MAP Referenz 2 1,9 % 44 %
(Stuttgarter Verfahren)
MAP (AirPrex) 0,73 % 92 % 6,3 % 100 % 97 %
Ash Dec Referenz 1 6,2 % k.A. 41 % 46 % 42 %
Ash-Dec Referenz 2 0,04 % 13 % 0,39 % 90 % 82 %

*Anteil an mineralsidureloslichem Phosphor
W — Wasser, NAC — Neutrales Ammoniumcitrat, AAC — Alkalisches Ammoniumecitrat, ZS — Zitronensaure, AS -
Ameisensiure
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5.2 Verteilungspfade und Abreicherungspotenzial von Arzneimittel-
rickstanden bei den einzelnen Phosporriickgewinnungsverfahren

Auf Basis der vorgenommenen Analysen wird im folgenden Kapitel dargestellt, wie sich die
Medikamentenriickstdnde auf die jeweiligen Strome der einzelnen Phosphorriickgewinnungs-
verfahren verteilen. Ausgehend vom Kliarschlamm, der im Rahmen dieser Untersuchungen
immer Riickstdnde von Medikamenten aufwies, wird gezeigt inwieweit eine Reduktion dieser
Stoffe stattgefunden hat. Hierflir wird eine Abstufung in drei Kategorien vorgenommen. Die
erste Kategorie steht fiur Stoffstrome, die mit Medikamentenriickstdnden belastet sind. Wie
bereits erwéahnt, trifft dies vor allem auf die eingesetzten Klarschlamme zu. Die zweite Kate-
gorie steht fiur die Abreicherung der Medikamentenriickstdnde beim Durchlaufen des jeweili-
gen Verfahrens. Die dritte Kategorie zeigt an, dass keine Medikamentenriickstdnde mehr
nachweisbar sind. Eine Aufkonzentrierung konnte in keinem der Stoffstrome nachgewiesen
werden. Die Darstellung der Verteilungspfade dient der Abschétzung des Risikos fiir den Ein-
trag von Arzneimittelriickstdnden durch die P-Rezyklate in die Umwelt. Im Folgenden werden
dazu die einzelnen Verfahren mit den Probennahmestellen dargestellt.

Die Abbildungen 21 bis 24 zeigen die Verfahren der Prozesskette I. Es handelt sich aus-
schlieflich um nasschemische Verfahren, deren Produkte MAP bzw. CAP sind. Bei allen be-
trachteten Verfahren dieser Prozesskette zeigt sich eine Reduktion der Schadstoffkonzentrati-
onen. Auch die Frachten werden verringert, da der Anteil von MAP etwa nur 3-5 % vom ur-
springlichen trockenen Kliarschlamm bei gleichzeitig weit hoheren P-Gehalten von theore-
tisch 23 % ausmacht. Nur beim P-RoC Verfahren kénnen keine Verteilungspfade angegeben
werden, da Ausgangsstoff und Produkt in unterschiedlichen Matrizes vorliegen und somit
nicht vergleichbar sind. Beim AirPrex®-Verfahren und beim P-Roc Verfahren wurden im abge-
reicherten Klarschlamm bzw. beim Phosphor abgereicherten Prozesswasser gleiche Konzent-
rationen wie im Ausgangsstoff gemessen. Dagegen findet sowohl beim Stuttgarter Verfahren
als auch beim MSE Verfahren ebenfalls eine Reduktion der Schadstoffe in den Nebenstromen
statt. Beim MSE Verfahren zeigt sich zusétzlich, dass bereits durch die Ultrafiltration eine
Abreicherung im phosphorhaltigen Permeat als Vorprodukt des P-Rezyklats stattgefunden
hat.

Abbildung 21: Verteilungspfade AirPrex®-Verfahren
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Abbildung 22: Verteilungspfade Stuttgarter Verfahren
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Abbildung 23: Verteilungspfade mobile P-Rickgewinnung — MSE GmbH
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Abbildung 24: Verteilungspfade P-Roc Verfahren
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In Abbildung 25 ist das einzige hier betrachtete Verfahren der Prozesskette II dargestellt. Es
handelt sich um das AshDec Verfahren als Vertreter der thermo-chemischen Verfahren mit
dem Phosphor aus Kléarschlammasche aus Monoverbrennungsanlagen zuriickgewonnen wer-
den kann. Es hat sich gezeigt, dass bereits in der Monoverbrennung die Medikamentenrtck-
stande zerstort werden, sodass in der Asche kein Nachweis mehr moéglich war. Demzufolge
wurden auch keine Medikamentenriickstdnde in das Verfahren eingebracht.

Abbildung 25: Verteilungspfade AshDec Verfahren
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Die Abbildung 26 bis 28 zeigen die Karbonisierungsverfahren der Prozesskette IV. Das PY-
REG- und das TCR®-Verfahren gehoren zu den Pyrolyseverfahren. Auf der Klaranlage Linz-
Unkel, auf der eine PYREG-Anlage steht, wurde zuséitzlich zum getrockneten Klarschlamm
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auch eine Probe vor der Entwéisserung genommen. Die Konzentrationen der Medikamenten-
rickstande bezogen auf die Trockensubstanz waren jeweils in der gleichen Gr6Benordnung.
Somit ist davon auszugehen, dass Uber die Verfahrensstufen Entwéasserung und Trocknung
keine der untersuchten Substanzen abgetrennt werden. Dies sollte jedoch durch eine genaue
Untersuchung des Presswassers aus der Entwéasserung und des Briidens aus dem Trockner
abgesichert werden. In den Karbonisaten beider Verfahren wurden keine Medikamentenriick-
stdande mehr nachgewiesen. Diese wurden durch die hohen Prozesstemperaturen zerstort.

Abbildung 26: Verteilungspfade PYREG Verfahren
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Abbildung 27: Verteilungspfade TCR® Verfahren
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Abbildung 28: Verteilungspfade AVA Cleanphas Verfahren
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Beim AVA Cleanphos Verfahren wurden ebenfalls die Medikamentenrickstidnde im Produkt,
der HT'C-Kohle, abgereichert. Jedoch konnten, wie bereits in Kapitel 4 erwédhnt, noch Kon-
zentrationen von Ciprofloxacin und Levofloxacin nachgewiesen werden. Da diese sowohl im
Kohle-Slurry (vgl. Abbildung 26, Probenahmestelle 2) als auch nach der Fest-Fliissig-Separa-
tion in der HTC-Kohle (vgl. Abbildung 26, Probenahmestelle 4) bezogen auf die Trockensub-
stanz in der gleichen GréfBenordnung lagen, kann davon ausgegangen werden, dass die noch
verbliebenen Riickstinde im Feststoff geblieben und nicht in die Fliissigphase (vgl. Abbildung
26, Probenahmestelle 3) iibergegangen sind. Das Prozesswasser konnte jedoch aufgrund von
erheblichen Matrixproblemen nicht analysiert und somit in diese Bewertung einbezogen wer-

den.

- Mit Medikamentenriickstdnden belastet

Medikamentenriickstande abgereichert
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5.3 Umweltverhalten und okotoxische Wirkung von
Arzneimittelriickstanden

Die Beurteilung, ob von Humanarzneimittelriickstdnden, die in P-Rezyklaten nachweisbar
sind, eine negative Wirkung auf das (terrestrische) Okosystem ausgeht, kann bisher nur grob
abgeschitzt werden. Die Daten, die fiir ein ERA (Environmental Risk Assessment) wiahrend
der Produktzulassung erhoben werden, sind hdufig nicht 6ffentlich verfiigbar, da diese fir Zu-
lassungszwecke nur den beteiligten Behorden zur Verfiigung gestellt werden. Zudem liegt fir
sogenannte Altarzneimittel, die vor 2006 zugelassen wurden, oft keine Umweltrisikobewer-
tung vor, da diese Daten erst seit 2006 gesetzlich gefordert sind. Publizierte Daten aus der Li-
teratur sind héufig auf die Effekte gegentliber aquatischer Organismen beschréankt, da hierfiur
meist nur der Eintragspfad in Oberflachen- und Grundwasser betrachtet wird. Deshalb liegen
Daten zu Effekten auf terrestrische Organismen fiir Humanarzneimittel kaum vor

Fur Klarschlamm, der als Eingangsstoff bei der Phosphatriickgewinnung eingesetzt wird,
wurden schon in einer vorausgegangenen Literatur-Studie (Konradi et al. 2014) wichtige um-
weltrelevante Einflussgro3en einzelner Pharmazeutika zusammengestellt und bewertet. So
sind neben der Konzentration des Wirkstoffes im Abwasser und im Klarschlamm, der Wasser-
16slichkeit, der Sorption an die organische Bodenmatrix (Koc) auch die unterschiedlichen
Transformationsprozesse iiber die ,Dissipation Time“ (DT50) im Boden wichtige Kenngrof3en,
um eine Gefahrdung abschétzen zu kénnen. Jedoch sind auch hier nur wenige Daten verfiig-
bar und auswertbar. Der GroBiteil der Daten liegt fiir den Wasserpfad vor und wurde fiir die
Berechnung eines PNEC (predicted no effect concentration) zu MEC (measured effect concent-
ration) Verhiltnisses fiir eine Wirkungsanalyse genutzt (Bergmann et al. 2011).

In diesem Projekt, wurden die gemessenen Konzentrationen der periodisch angelegten Mess-
kampagnen genutzt und die als ,worst case” anzusehenden hiéchsten Gehalte der untersuch-
ten Arzneimittelriickstidnde fir eine Betrachtung zu Grunde gelegt. Eine weitere Behandlung
der P-Rezyklate oder eine anschlielende Vermischung bei einer Produktherstellung wurde
hier nicht weiter berticksichtigt. Auch sind Transformationsprodukte, die bei der P-Rezyklie-
rung entstehen kénnen, unberiicksichtigt. Ob eine Freisetzung der Arzneimittelriickstdnde
aus den P-Rezyklaten stattfindet und damit eine (Bio-)Verfiigbarkeit vorhanden ist, sollte in
weiteren Studien durch Freisetzungstests, z. B. mit unterschiedlichen Extraktionsmitteln bei
gleichzeitiger Nutzung von Festphasenextraktionsmitteln (z.B. Tenax (Machholz et al. (2011);
oder Biotests, z.B. den Pflanzenwachstumshemmtest, nachgewiesen werden. Das Pflanzen
z.B. Gber das Porenwasser aber auch nach Freisetzung mit Wurzelexsudaten Wirkstoffe in
Wurzeln und Blitter aufnehmen und anreichern kénnen, wurde fiir einige Wirkstoffe bereits
beschrieben (Carter et al. 2014).

Anhand der ermittelten Gehalte der Wirkstoffe in P-Rezyklaten werden nicht alle untersuch-
ten Substanzen weiter betrachtet. Da die Substanzen 17-alpha-Ethinylestradiol, 17-beta-Est-
radiol, Sulfamethoxazol und Cefuroxim in P-Rezyklaten nicht nachweisbar sind, wird davon
ausgegangen, dass ein negativer Effekt auf terrestrische Okosysteme aufgrund der geringen
Eintragsmengen nicht zu erwarten ist.

Aufgrund der physiko chemisch Eigenschaften und der Molekilstruktur ist eine Ausbreitung
der hier betrachteten Wirkstoffe in der Luft nicht berticksichtigt. Ein partikuldrer Stofftrans-
port Giber Staub kann aber nicht ausgeschlossen werden.

Nachfolgend werden die nachgewiesenen Arzneimittelriickstdnde hinsichtlich des Umweltver-
haltens und der Okotoxizitdt anhand von Daten aus der Literatur diskutiert. Eine detaillierte
Ubersicht zum Umweltverhalten ist fiir jeden untersuchten Wirkstoff in Form eines Steck-
briefs zusammengestellt (siehe Anhang A).
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Einzelbetrachtung der untersuchten Arzneimittelwirkstoffe

a)

b)

c)

d)

Ciprofloxacin:

Fir den Wirkstoff Ciprofloxacin der Klasse der Fluorchinolon-Antibiotika wurde eine
hohe Prioritiat zur Aufnahme in Monitoringprogramme von Klarschlammen vorgeschla-
gen (Konradi et al. 2014), da sich der Wirkstoff im Klidrschlamm stark anreichert und
gegeniiber terrestrischen Organismen, vor allem Mikroorganismen (z.B. Pseudomonas
putida ECso von 0,0093 mg/L) stark okotoxisch wirkt. Eine Adsorption an der Boden-
matrix kann anhand des Koc von 61000 L/g (Nowara et al. 1997) als wahrscheinlich an-
gesehen werden. Es gibt Studien, die zeigen, dass die sehr geringe biologische Abbau-
barkeit der Substanz in Kombination mit einem wiederkehrenden Eintrag zu einer An-
reicherung in Umweltmedien fithren kann. Beim Abbau kénnen photochemische Pro-
zesse eine Rolle spielen. Eine Mobilisierbarkeit aus der Bindung an die Bodenmatrix
im Zusammenhang mit einer Aufnahme in Pflanzen wurde ebenfalls beobachtet (Lil-
lenberg et al. 2010).

Levofloxacin:

Fir den Wirkstoff Levofloxacin ebenfalls aus der Klasse der Fuorchinolon-Antibiotika
wurden noch keine Empfehlungen fiir ein Klarschlammmonitoring abgeleitet. Jedoch
wird es aufgrund von steigenden Verbrauchszahlen ein weiterer Kandidat fiir ein Mo-
nitoring sein. Da Levofloxacin dhnliche physikalische und chemische Eigenschaften
wie Ciprofloxacin aufweist, sind Antibiotika-Riickstiande in der Umwelt und somit auch
in Boden, nach der Klarschlammausbringung, zu erwarten. Der Koc wurde mit 44000
L/g (Nowara et al. 1997) beschrieben, sodass eine Sorption an der Bodenmatrix sehr
wahrscheinlich ist. In der Literatur ist wie fiir Ciprofloxacin ebenfalls eine geringe bio-
logische Abbaubarkeit, beschrieben (Al-Ahmad et al. 1999). Studien zur Pflanzenver-
fugbarkeit liegen zurzeit noch nicht vor. Es kann ein dhnliches Verhalten wie beim
Strukturanalogon Ciprofloxacin vermutet werden. Okotoxische Wirkungen wurden bei
Mykorrhiza Pilzen und Pflanzen beobachtet.

Carbamazepin:

Carbamazepin aus der Wirkstoffgruppe der Antiepileptika wird in Kldranlagen nur un-
zureichend abgebaut (Pfluger et al. 2001) und gelangt iiber gereinigtes Abwasser und
die Ausbringung mit Kldarschlammen in die Umwelt. In Umweltmatrices kann die Sub-
stanz durch Photolyse mit Hydroxylradikalen abgebaut werden. Anhand des beschrie-
benen Koc Boden 2630 L/kg (Bergmann et al. 2011), wird eine Mobilitéit und Verlagerung
in Béden nicht ausgeschlossen. Eine Umweltqualitdtsnorm fiir den Wirkstoff Carbama-
zepin ist fiir Sediment (SiiBwasser) mit 19,4 pg/kg vorgeschlagen worden (Wenzel et al.
2015). Auch hier wurden toxische Wirkungen bei Mykorrhiza Pilzen und Pflanzen beo-
bachtet.

Diclofenac:

Diclofenac aus der Wirkstoffgruppe der Analgetika ist aufgrund der geringen biologi-
schen Abbaubarkeit in der Kldranlage in Klarschlamm und Oberflachengewéssern, so-
wie in P-Rezyklaten nachgewiesen worden. Aufgrund der Molekilstruktur liegt Dicl-
ofenac hauptséchlich dissoziiert vor, kann aber abhéngig vom pH-Wert auch an die or-
ganische Bodenmatrix Koc Boden von 245 L/g (Baron et al. 2009) binden. Durch Photolyse
kann Diclofenac schnell transformiert werden (Buser et al. 1998). Im Gegensatz zur ge-
ringen Abbaubarkeit in Klaranlagen ist eine biologische Abbaubarkeit in Sedimenten
beschrieben (Groning et al. 2007). Untersuchungen zur Aufnahme in Pflanzen sowie zu
okotoxischen Wirkungen auf Organismen im Boden liegen nicht vor.
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e)

f)

2)

Metoprolol:

Metoprolol, ein Betablocker, wurde in Kliarschlamm und Oberflachengewéssern nach-
gewlesen, sowie in P-Rezyklaten gefunden. Aufgrund des Koc Boden von 18 - 110 L/kg
(Wenzel et al. 2015) ist eine Adsorption an die Bodenmatrix als gering anzusehen. Un-
tersuchungen zur Aufnahme in Pflanzen liegen nicht vor. Ebenso wurden keine 6koto-
xikolgischen Wirkungen auf Mikroorganismen im Boden beobachtet.

Clarithromycin:

Fir den Wirkstoff Clarithromycin aus der Gruppe der Makrolid-Antibiotika wurde eine
hohe Prioritat zur Aufnahme in Monitoringprogramme von Klarschlammen vorgeschla-
gen, da Hinweise auf 6kotoxikologische Effekte gegeniiber Bodenmikroorganismen vor-
liegen (Konradi et al. 2014). Clarithromycin wird in Kldranlagen nur in geringem Mafe
abgebaut (Castiglioni et al. 2006), so dass der Stoff auch in einigen P-Rezyklaten nach-
gewiesen werden konnte. Es ist nicht gut wasserloslich und kann aufgrund des KOC
Boden von 50 L/kg als mobil betrachtet werden.

Bezafibrat:

Bezafibrat, ein Lipidsenker, wird in Klarschlamm und Oberflachengewéssern nachge-
wiesen, da es in hohen Mengen eingesetzt wird und nicht leicht biologisch abbaubar ist.
In einigen P-Rezyklaten wurde es ebenfalls gefunden. Es ist nicht gut wasserléslich
und kann aufgrund des Koc Boden von 205 bis 414 L/kg (Wenzel et al. 2015) als mobil be-
trachtet werden. Ergebnisse zu 6kotoxischen Wirkungen auf Bodenorganismen liegen
nicht vor.
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6 Technischer Workshop

Die Ergebnisse des Vorhabens wurden am 12. Oktober 2017 im Bundesministerium fiir Um-
welt, Naturschutz und Reaktorsicherheit in Berlin vorgestellt. Neben Vertretern des Ministe-
riums und des Umweltbundesamts nahmen Verfahrensentwickler und Stakeholder aus Berlin
und den Niederlanden teil (vgl. Tabelle 21). Priasentiert wurden die Ergebnisse von Fraun-
hofer UMSICHT und der Wessling GmbH.

Tabelle 21: Teilnehmerliste

Name Vorname Firma Ort

Bouché Martin MSE Mobile Schlammentwisserung GmbH Karlsbad-Ittersbach

Wickert Peter Pyreg GmbH Dorth

Kabbe Christian Isle Utilities B.V. Berlin

Kraus Fabian Kompetenzzentrum Wasser Berlin Berlin

Grinthen Esther van der | National Institute for Public Health and the Bilthoven (NL)
Environment

Spijker Job National Institute for Public Health and the Bilthoven (NL)
Environment

Dexheimer | Kai Wessling GmbH Altenberge

Mundt Matthias Wessling GmbH Altenberge

Heitz Katharina Wessling GmbH Altenberge

Jung Rolf Fraunhofer UMSICHT Sulzbach-Rosenberg

Stenzel Fabian Fraunhofer UMSICHT Sulzbach-Rosenberg

Radde Claus-André Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz Bonn
und Reaktorsicherheit

Vogel Ines Umweltbundesamt Dessau

Konradi Sabine Umweltbundesamt Dessau

Roskosch Andrea Umweltbundesamt Berlin

Vogel Julia Umweltbundesamt Berlin

Galander Christine Umweltbundesamt Berlin
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Der Abschlussworkshop wurde durch den Auftraggeber der Studie, dem Umweltbundesamt,
vertreten durch Frau Dr. Vogel, eréffnet. Frau Dr. Vogel erlduterte die Hintergriinde des Vor-
habens, die sich aus der Novellierung der Kldrschlammverordnung (AbfKl&rV) fiir die zukiinf-
tige Verwertung und Entsorgung von Kldrschlammen ergeben haben. Wie bereits in den vo-
rangegangenen Kapiteln dargestellt, soll zukiinftig Phosphor aus Klarschlammen von Abwas-
serbehandlungsanlagen > 50.000 EW und einem Phosphorgehalt von mindestens 20 g P/ kg
KS (TS) zuriickgewonnen werden. Ein Ausbringen dieser Schlimme direkt auf landwirtschaft-
liche Nutzflachen ist dann nicht mehr moglich.

Wihrend Schwermetallgehalte (z.B. Cadmium, Chrom, Blei, Nickel, Quecksilber) und auch
die Gehalte organischer Schadstoffe (z.B. PCDD/F, PCB, AOX) in den letzten Dekaden dras-
tisch zuriickgegangen sind, kamen neue Schadstoffe, wie Chemikalien, Substanzen aus
Wasch- und Reinigungsmitteln, Biozide, sowie auch Arzneimittelriicksténde hinzu. Bei den
letzteren beiden Stoffgruppen handelt es sich um biologisch hochaktive Stoffe, die auf Um-
weltorganismen im Gewésser aber auch im Boden Einfluss nehmen kénnen, wenn sie dort
ausgebracht werden. Ebenso kénnen tiber den Klarschlamm Antibiotikaresistenzen gebildet
oder verbreitet werden, die tiber die Nahrungskette in den menschlichen Organismus gelan-
gen konnen. Daher sind neben der Analyse dieser Wirkstoffe in Klarschlamm auch Untersu-
chungen in den daraus hergestellten P-Rezyklaten notwendig, um eine Risikobewertung be-
zuiglich deren Einsatz als Diingemittel oder Ausgangsstoff zur Dingemittelherstellung durch-
fihren zu kénnen.

Dr. Kabbe, der zudem auch Vertreter der Deutschen Phosphor-Plattform DPP e.V. ist, ging
auf die rechtliche Betrachtung der P-Rezyklate ein. Dabei stand auch die Uberarbeitung der
Européiischen Diingemittelverordnung (EU DiMYV) im Fokus. Zu Beginn muss geklirt wer-
den, ob die einzelnen P-Rezyklate als Abfall, Rohstoff oder Produkt eingeordnet werden kon-
nen. Einige Rezyklate finden sich bereits als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Diingemit-
teln oder als Diingemittel in der deutschen Diingemittelverordnung wieder. Fiir einige Rezyk-
late, wie beispielsweise die Karbonisate, ist die rechtliche Regelung jedoch noch offen. Aktuell
befindet sich die EU DiMYV in der Uberarbeitung, mit dem Ziel neben den mineralischen auch
die bio-basierten Diingemittel zu regeln und eine Erhéhung der Qualitét, vor allem mit Bezug
auf die Sicherheit zu gewédhrleisten. Letztendlich sollen 30 % der Erz basierten Phosphordiin-
ger durch Rezyklate substituiert werden. Derzeit sind verschiedene Arbeitsgruppen, wie z.B.
STRUBIAS (Struvite, Biochar & Ashes) damit beschéftigt, Kriterien fiir die Einstufung und
Bewertung von Rohstoffen fiir die Herstellung von Diingemitteln und die Diingemittel selbst
aus alternativen Quellen zu erarbeiten.

Fabian Kraus vom Kompetenzzentrum Wasser Berlin priasentierte einen Ansatz zur quantita-
tiven Risikobewertung von Arzneimittelriickstidnden in P-Rezyklaten. Er stellte dabei die Me-
thodik vor, die in dem ebenfalls vom Umweltbundesamt geférderten Vorhaben , PHORWARTS
- Okobilanzieller Vergleich der konventionellen P-Diingemittelproduktion mit der P-Riickge-
winnung aus dem Abwasserpfad“ (FKZ 3716 31 330 0) angewendet wurde. Diese basiert im
Wesentlichen auf den vier Schritten Gefahrenidentifikation, Gefahrenbeschreibung, Expositi-
onsabschitzung und Risikocharakterisierung. Im ersten Schritt wurden die zu untersuchen-
den Stoffe identifiziert. Dies waren neben Arzneimittelriickstdnden auch unpolare persistente
organische Schadstoffe und Schwermetalle. Weiterhin wurden die einzubeziehenden Stoff-
strome ausgewdihlt. Dabei handelte es sich hier um Klidrschlamm, Klarschlammasche, P-
Rezyklate und konventionelle P-Diinger. Das zu schiitzende Gut sind der Mensch, die Boden-
organismen und die aquatische Umwelt. Zur Gefahrenabschéitzung wurden die sogenannten
Predicted No Effect Concentrations (PNEC) herangezogen. Konzentrationen, die unterhalb
dieser Werte liegen, gelten als unbedenklich. Fir die Expositionsabschiatzung und die Risi-
kocharakterisierung wird die Predicted Environmental Concentration (PEC) berechnet und
der PNEC gegeniibergestellt. Bei der Risikobewertung besteht ein Zusammenhang zwischen
der Toxizitédt des zu bewertenden Stoffs, dessen Konzentration und Exposition. Durch die
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quantitative Bewertung kann eine Gefahr belegt oder ausgerdumt werden, wobei allerdings
zu berticksichtigen ist, dass ein gewisses Restrisiko bestehen bleibt.

Vertreter des National Institute for Public Health and the Environment stellten die Situation
beziiglich der P-Rezyklate bzw. speziell fiir Struvit (MAP) in den Niederlanden dar. In den
Niederlanden wird derzeit kein Klarschlamm direkt der Bodenanwendung zugefiihrt, sondern
komplett zur energetischen Nutzung verbrannt. Die Phosphorriickgewinnung ist hier export-
getrieben, da die Niederlande aufgrund eines hohen Giilleaufkommens bereits Phosphoriiber-
schiisse auf ihren landwirtschaftlichen Flachen zu verzeichnen haben. Arzneimittelrickstéan-
den werden bereits in Grund- und Oberflichenwasser festgestellt und verursachen Probleme
bei der Trinkwasseraufbereitung. Auch in Struvit-Proben konnten Arzneimittelrickstédnde de-
tektiert werden. Daher wird auch in den Niederlanden eine Methode zur Risikobewertung und
entsprechende Kriterien erarbeitet.

Im Anschluss erfolgte die Présentation der Projektergebnisse durch Fraunhofer UMSICHT
und Wessling GmbH wie in diesem Bericht dargestellt. Mit der Darstellung der Ergebnisse
wurde die Diskussion mit allen Workshop-Teilnehmern eingeleitet. Dabei wurde auf folgende
Punkte eingegangen.

Grundsétzlich muss die Datenlage zu den Rezyklaten verbessert werden. Die Ergebnisse in
diesem Vorhaben basieren nur auf einzelnen Proben von wenigen ausgewéhlten Anlagen, die
nur tber einen kurzen Zeitraum genommen wurden. Eine hohere Probendichte iiber mehrere
Jahre ist hier sinnvoll. Damit kann man neben saisonalen Schwankungen auch zeitliche
Trends bei der Entwicklung der Arzneimittelkonzentrationen in den Rezyklaten erkennen.
Durch die Einbeziehung mehrerer Riickgewinnungsanlagen kann festgestellt werden, ob be-
stimmte Werte anlagen- oder verfahrensspezifisch sind.

Da jedoch bei allen untersuchten Rezyklaten eine Verringerung der Arzneimittelriickstande
gegeniiber dem urspriinglichen Klarschlamm festgestellt wurde, sollte man fiir alle Rezyklate
die Moglichkeit sich am Markt zu etablieren, offenhalten. Statt einer technischen Einschran-
kung ist hier ein Monitoring empfehlenswert. Fur eine praktikable Umsetzung des Monito-
rings sollten Stellvertreter- bzw. Indikatorsubstanzen fir die jeweiligen Stoffgruppen identifi-
ziert werden. Neben der rein chemischen Analyse sollte das Monitoring auch durch biologi-
sche Untersuchungen (sogenannte Bio-Essays) erginzt werden.

Karbonisate aus Klarschlamm sind derzeit als Diingemittel rechtlich nicht geregelt. Jedoch
sollten sie anhand ihrer Eigenschaften beurteilt und Qualitatskriterien fiir sie erarbeitet wer-
den. Dies bietet Handlungssicherheit fiir den Einsatz von Karbonisaten als Ausgangsstoff fir
die Diingemittelproduktion oder direkt als Diingemittel.

Werden neue Diingeprodukte in den Markt eingefiihrt und verlieren diese Produkte dadurch
ihren Abfallstatus, missen sie nach REACH registriert werden. Dies ist bereits fir MAP und
Klarschlammasche geschehen. Hier muss nur nachgewiesen werden, dass die Stoffzusammen-
setzung entsprechend ist und die in den Verkehr zu bringenden Mengen der vorherigen Re-
gistrierung entsprechen.
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7 Handlungsempfehlungen

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen werden Handlungsempfehlungen abgeleitet. Diese
unterteilen sich in politische, technische und flankierende Maflnahmen.

Politische MaBnahmen

Es wird empfohlen ein Monitoring der Kldarschlamme auf deren Belastung mit Medikamenten-
rickstdnden durchzufiithren, um die Entwicklung der Arzneimittelriickstidnde in den Kléar-
schlammen und Punktquellen zu ermitteln. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll Stellver-
tretersubstanzen, die reprasentativ fiir die jeweiligen Stoffgruppen sind, zu identifizieren. In
Abhangigkeit von den 6kotoxikologischen Wirkungen, und den Ergebnissen des Monitorings
sollten fiir die Stellvertretersubstanzen Qualitdtsnormen fiir den Boden festgelegt werden.
Ahnliches gibt es bereits mit den Umweltqualitdtsnormen im Wasserbereich (siehe Kapitel
5.1). Hier wurden fiir ausgewihlte Schadstoffe Umweltqualitéitsnormen, wie beispielsweise
eine maximal zulédssige Konzentration oder eine Jahresdurchschnittskonzentration oder Qua-
litatsstandard fiir Sediment vorgeschlagen (Wenzel et al. 2015). Dabei richtet sich die Aus-
wahl der Stoffe nach dem zu erwartenden Risiko fiir die Umwelt.

Ebenso muss die Datendichte bei den P-Rezyklaten erhoht werden. Neben den Konzentratio-
nen an Arzneimittelriickstdnden, die Riickschlisse auf die Reduktionsleistung der Riickge-
winnungstechnologien zulassen, werden auch Daten zum Verhalten der P-Rezyklate im Boden
benotigt. Dies betrifft sowohl die Freisetzung der Wirkstoffe im Boden als auch die biologische
Verfiigbarkeit, die mit Freisetzungstests und Bioessays untersucht werden kann. Auch hier
kann bereits auf Vorarbeiten zur Untersuchung der Auswirkung bestimmter Wirkstoffe auf
aquatische Organismen verwiesen werden, die als Hinweis fir die Wirkung im Boden dienen
kann. Allerdings ist es wichtig die Wirkung von Arzneimittelriickstdnden, vor allem Antibio-
tika direkt auf Bodenorganismen sowie der Bodenfunktion besser zu untersuchen und Daten-
licken zu schlieen. Bei ausreichender Datenbasis kann eine Umweltrisikobewertung fir die
einzelnen Rezyklate, wie sie beim Technischen Workshop fiir das Projekt PHORWARTS dar-
gestellt wurde, durchfithren.

Thermo-chemische Verfahren mit Prozesstemperaturen von tiber 500 °C bzw. einer vorge-
schalteten Monoverbrennung zerstéren die Medikamentenriickstdnde und eignen sich somit
besonders fir die Behandlung von Klarschldmmen mit hohen organischen Belastungen. Bei
niedrig belasteten Klarschlammen kénnten jedoch die Fallungs- und Kristallisationsverfahren
eingesetzt werden, da sie die Konzentrationen zumindest senken und der im Fallungsprodukt
enthaltene Phosphor gut pflanzenverfiigbar ist. Demzufolge sollten auch Qualitatskriterien
fir die Phosphorrezyklate entwickelt werden, die beispielsweise den Phosphorgehalt und die
Pflanzenverfigbarkeit ins Verhéltnis zu moglicherweise noch verbliebenen Medikamenten-
ruckstinden setzen. Zieht man die Daten aus Tabelle 20 heran, so sieht man, dass die MAP-
Produkte sowie das P-Roc-Produkt tendenziell hohere Pflanzenverfiigbarkeiten aufweisen als
das aschebasierte Produkt von Ash-Dec. Die Karbonisate des Pyreg- und TCR-Verfahrens lie-
gen eher dazwischen. Allerdings muss bei dieser Einschitzung auch die Herkunft des Klar-
schlamms einbezogen werden. Die Pflanzenverfigbarkeit des Phosphors wird auch durch den
Abwasserbehandlungsprozess bzw. der Phosphorelemination, ob diese chemisch oder biolo-
gisch durchgefiihrt wird, beeinflusst.

Auf Basis der oben beschriebenen MaBBnahmen konnen Grenzwerte fiir Arzneimittelwirkstoffe
in P-Rezyklaten erarbeitet werden, bei denen keine Auswirkung auf die Umwelt zu erwarten
ist. Diese sollten dann verbindlich in die Diingemittelverordnung aufgenommen werden, um
Handlungssicherheit des Inverkehrbringens von P-Rezyklaten zu gewéhrleisten. Ebenso sollte
auch die Aufnahme der P-Rezyklate, die die Qualitdtsanforderungen erfiillen, in die Positiv-
liste der Diingemittelverordnung erfolgen.
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Bei der Entwicklung von Qualitdtsnormen fiir P-Rezyklate aber auch fir Klarschldmme, soll-
ten hinsichtlich der Antibiotika-Resistenzproblematik, neben den Antibiotikarickstanden
auch Koselektoren wie Zink und Kupfer, welche Antibiotikaresistenzen fordern zusétzlich be-
trachtet werden. Hervorzuheben ist, dass die im Klarschlamm vorhandenen potenziell resis-
tenten Mikroorganismen, durch die thermischen Verfahren zur P-Rickgewinnung abgetotet
werden. Die Hygienisierungsleistung der einzelnen P-Rickgewinnungsverfahren sollte auch
in die Qualitdtsnormen mit aufgenommen werden. Generell ist eine Hygienisierung von mit
Antibiotika belasteten Matrices hoher Bakteriendichte, wie Klarschlamm aber auch Giille
gefs. durch weiterverarbeitende Prozesse, P-Recycling, Vergéarung, Kompostierung, eine sinn-
volle Malnahme zur Eindimmung der Verbreitung von resistenten Mikroorganismen in der
Umwelt. Zudem hat das Umweltbundesamt 2018 auch ein Hintergrundpapier zu Reduzierung
von Mikroverunreinigungen in Gewassern veroffentlicht, in dem weitere konkrete MalBnah-
men vorgestellt werden (Umweltbundesamt 2018).

Auf Seiten der Pharmaindustrie sollte verstirkt an der biologischen Abbaubarkeit gearbeitet
werden, um den Beseitigung der Substanzen im Klarwerksprozess bereits zu verbessern.
Erste Ansétze zu biologisch abbaubaren Alternativen fiir Arzneimittelwirkstoffe gibt es be-
reits. Im Rahmen eines von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Projekts wird
an der Leuphana Universitat Liineburg ein umweltvertrigliches Antibiotikum entwickelt. Al-
lerdings bedeutet dies auch eine Umstellung der Medikamentenherstellung fir die Pharmain-
dustrie. Daher muss sie fiir dieses Thema sensibilisiert und tiberzeugt werden.

Technische MaRnahmen

Mit den thermo-chemischen Verfahren wird eine komplette Zerstérung der Medikamenten-
rickstande erreicht. Diesbeziiglich sind auch keine weiteren technischen MaBBnahmen erfor-
derlich. Dagegen sind in den Rezyklaten der Kristallisations- und Fallungsverfahren noch
Arzneimittelriickstande nachweisbar, auch wenn diese stark abgereichert wurden. Zur Steige-
rung der Phosphorausbeute werden die Kldarschlamme u.a. mit Sdure zum Aufschluss der Zel-
len behandelt, um so zusétzlich Phosphor in Lésung zu bringen. Im Anschluss sollte eine ver-
besserte Fest-Flussig-Trennung, z.B. mit einer Ultrafiltration durchgefiihrt werden, um den
Anteil organischer Feststoffpartikel in der Fliissigphase zu reduzieren. Da viele Arzneimittel-
wirkstoffe an organischen Feststoffen sorbieren, konnten diese ebenfalls von der Flussigphase
abgetrennt werden. Bei der anschlieBenden Fallung bzw. Kristallisation kann dann ein weni-
ger mit Medikamentenrickstdnden belastetes Produkt gewonnen werden. Hierfiir sollten
praktische Untersuchungen mit dieser zuséitzlichen Separationsstufe durchgefiihrt werden, da
neben der technischen Machbarkeit bzw. Praktikabilitdt auch der energetische und wirt-
schaftliche Aufwand zu untersuchen ist.

Ebenso wurden in dem Karbonisat des HTC-Verfahrens Riickstédnde aufgrund der niedrigen
Prozesstemperaturen vorgefunden. Zur weiteren Senkung der Arzneimittelriickstdnde musste
dieses Karbonisat einer zuséatzlichen Aufbereitung zugefiihrt werden. Speziell bei dem hier be-
trachteten Verfahren wird in einem nachgeschalteten Prozess Calciumphosphat und Phos-
phorsiaure aus dem Karbonisat gewonnen. Diese Produkte sollten ebenfalls auf Arzneimittel-
rickstdnde getestet werden.
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Flankierende MaBnahmen zur Verringerung der Arzneimittelgehalte in Klarschlammen

Grundlegend sollte eine Reduzierung des Eintrags von Medikamenten in den Abwasserpfad
angestrebt werden. Informationskampagnen tiber die richtige Entsorgung alter Medikamente
sind nach wie vor wichtig. Immer noch werden diese zum Teil Uiber die Toilette oder dem
Waschbecken und somit den Abwasserpfad entsorgt. Die Auswirkungen sind den Biirgern
meist nicht bekannt. Zum anderen sollten kleinere Packungsgrofen bei den Medikamenten
gewihlt werden, sodass die Restbestédnde in den Haushalten minimiert werden. Auch sollten
Arzte und Patienten hinsichtlich einer sparsamen Medikamenteneinnahme sensibilisiert wer-
den. Generell sollte auf eine ausreichende Gesundheitsvorsorge geachtet werden. Dies redu-
ziert Erkrankungen und somit die Einnahme von Medikamenten. Vorsorgeprogramme werden
bereits von Krankenkassen angeboten.

Auch der Aufbau von Einleitkatastern in den Einzugsgebieten von Klidranlagen zur Identifi-
zierung von Punktquellen ist zielfithrend. Aufbauend auf dieser Analyse kénnen Strategien
unter Einbeziehung von Fachkreisen, wie der DWA, erarbeitet und umgesetzt werden, die ein
risikofreies Phosphorrecycling ermoglichen. So konnte in Gebieten, in denen Punktquellen
1dentifiziert wurden, die im vorhergehenden Abschnitt aufgefiihrten Aufklarungskampagnen
verstiarkt durchgefiihrt werden. Zusétzlich kann eine Vor-Ort-Behandlung des Abwassers an
der Punktquelle zur Entfernung von Arzneimittelriickstdnden durchgefiihrt werden. Léasst
sich der Eintrag nicht oder nur bedingt reduzieren, sollte in diesen Gebieten eine Phosphor-
rickgewinnungstechnologie eingesetzt werden, die eine sichere Zerstorung der Arzneimittel-
riickstdnde erméglicht (vgl. Kapitel 4 und 5.2).
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Anhang A — Steckbriefe

Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Ciprofloxacin Fluorchinolon-Antibiotika
Identitat
CAS Nummer Chemische Formel HN/\ Y
Strukturformel o ]
trukturforme
85721-33-1 C17H18FN303 chm
Vorkommen in der Umwelt
iy Max. Konzentra-
Umweltmedium Spezifikation punkt nach tion- Quelle
Auftragung
Klaranlagezulauf 0,183 ug/L LAUBW 2002
Klaranlage Klaranlagenablauf 0,6 pg/L LAUBW 2002
Klarschlamm 3100 pg/kg TM Golet et al. 2003
Ubertrag Klar- Tag 0 542 ug/kg TM
schlamm -Boden 1:2 | Tag 994 390 pg/kg T™M Walters et al. 2010
Ubertrag Klar-
schlamm - 8 Monate 25t | 400 ug/kg TM | Golet et al. 2002
Boden /ha
Boden
Ubertrag Klar-
schlamm - /2h1aM°”ate 25t 1970 uglkg TM | Golet et al. 2002
Boden

Verhalten in der Klaranlage und im Boden

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Kd Klarschlamm 19953 C
Adsorption am KIar- | Koc Klarschiamm | 53926 Lkg TM Verlicchi et al. 2012
o - vy
schiamm % sorbiertam Klar- | 74_gq % Verlicchi et al. 2012
schlamm
L Anteil % transformiert | b 10 % Verlicchi et al. 2012
Transformation in
Klaranlage Iransmrmat'o”srate keine Angabe Verlicchi et al. 2012
Adsorption an Boden (';":;"ma'er KocBo- 151000 Likg T™ Tolls 2001
Halbwertszeit im Bo- quimaler DT50 2310 d Walters et al. 2010
den Klar-schlamm Boden
Abbaubarkeit im Bo- | Mineralisierung (voll- o . .
den standiger Abbau) 0.9 %o Girardi et al. 2011
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus girlr:xeltme- EC50 Quelle
Mikroorganismen Pseudomonas putida | Boden 0,0093 mg/L Hanisch et al. 2004
Mykorrhiza Pilze Keine Angabe
Pflanze Daucus carota Boden 10 mg/kg Eggen et al. 2011
Aufnahme und An- | o 4,04 sativa Gar-
reicherung in Pflan- Boden Aufnahme Lillenberg et al. 2010

zen

tensalat
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Arzneimittelwirkstoff: Carbamazepin

Wirkstoffgruppe: Antiepileptika

reicherung in Pflan-
zen

und Anreiche-
rung

Identitat
CAS Nummer g::lrfnc;f:‘r;f SLTis HQN\(O
Strukturfor- N
298-46-4 CisH12N20 mel
Vorkommen in der Umwelt
MeRzeit- Maximale
Umweltmedium Spezifikation punkt nach | Konzentra- Quelle
Aufbringung | tion
Klaranlagezulauf 8,39 g/l LAUBW 2002
Klaranlage Klaranlagenablauf 34 ug/L LAUBW 2002
Klarschlamm 680 ug/kg TM LAUBW 2002
Ubertrag Klarschlamm | Tag 0 5,5 ug/kg T™M
Boden I?oden Tag 994 1 ug/kg TM Walters et al. 2010
Ubertrag Klarschlamm | 5 a6 | 7,3 ug/kg TM | Clara et al. 2013
in Boden
Grundwasser 1,1 ug/L Ternes 2001
Verhalten in der Klaranlage und im Boden
Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Kd Klarschlamm 1,3 Lo
Adsorption am Klar- | Koc Klarschlamm 3,4 Lkg T™ Verlicchi et al. 2012
5 - .
schlamm % sorbiert am Klar 5 % Verlicchi et al. 2012
schlamm
Transformation in Anteil % transformiert |0 % Verlicchi et al. 2012
Kidranlage Transformationsrate | <0,03-<0,06 |L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
g\:ﬁorpnon an Bo- Maximaler Koc Boden | 2630 Bergmann et al. 2011
Halbwertszeit im Maximaler DTso
Boden Klarschlamm Boden 495 d Walters et al. 2010
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus tljjil::xeltme- ECso Quelle
Mikroorganismen Vibrio Fisheri Wasser 81 mg/L Ferrari et al. 2003
Mykorrhiza Pilze Glomus intraradices | Boden 0,113 mg/L Hillis et al. 2008
Pflanze E)?t‘f)“s carota (Ka- | g yen 0,0194 mg/L | Hillis et al. 2008
Aufnahme und An- Aufnahme

Shenker et al. 2011
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Wirkstoffgruppe:
Arzneimittelwirkstoff: Clarithromycin Makrolid-Antibiotika
Identitat
CAS Nummer Chemische Sum-
menformel
Strukturformel
81103-11-9 C38HsoNO13
Vorkommen in der Umwelt
MeRzeitpunkt Maximale
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- . Quelle
Konzentration
gung
Klaranlagezulauf 0,24 ug/L LAUBW 2002
Klaranlage Klaranlagenablauf 4,5ug/L LAUBW 2002
Klarschlamm 180 pygkg TM LAUBW 2002
Ubertrag von
Boden Klar-schlamm in | 2 Jahre 1,2 yg/lkg TM LAUBW 2002
Boden
Grundwasser In Deutschland 0,043 pg/L BLAC 2003
Verhalten in der Kldranlage und im Boden
Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Kd Klarschlamm | 398 L
Adsorption am Klar- | Koc Klarschlamm | 1076 Lkg TM Verlicchi et al. 2012
schlamm % sorbiert <45 % Verlicchi et al. 2012
Anteil % transfor- o o
Transformation in miert 0 % Verlicchi et al. 2012
Klaranlage rTarf‘e”Efo'”mat'O“S' <04 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
dAgrforpt'O” anBo- | ¢ Boden 150 Likg TM HSDB
g:rllbwertszen imBo-| pro) Keine Angabe ermittelt
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus tljl;:meltme- ECso Quelle
Mikroorganismen gigggomonas Boden 0,046 mg/L Alexy 2003
Mikroorganismen Ente'rococcus fa- Boden 0,143 mg/L Alexy 2003
ecalis
Mykorrhiza Pilze Boden Keine Angabe
Pflanze Boden Keine Angabe
Aufnahme und An-
reicherung in Pflan- Boden Keine Angabe
zen
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Arzneimittelwirkstoff: 17-a-Ethinylestradiol

Wirkstoffgruppe: Hormon

den

Boden

Identitat
Chemische H_-
/
(G5 L eor Summenformel S
Strukturfor-
|
57-63-6 C20H2402 me
Vorkommen in der Umwelt
MeRBzeitpunkt :
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- Maximale . Quelle
Konzentration
gung
Klaranlagezulauf 1,21 pg/L LAUBW 2002
Klaranlage Klaranlagenablauf 0,81 pg/L LAUBW 2002
Klarschlamm 15 ug/kg TM LAUBW 2002
Boden Ubertrag Klar- Keine Angaben ermittelt
schlamm Boden
Verhalten in der Klaranlage
Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Kd Klarschlamm | 631 S
Adsorption am Kldr- | Koc Klarschlamm | 1705 Likg T Verlicchi et al. 2012
schlamm ] L
% sorbiert <5 % Verlicchi et al. 2012
5 -
. |Anteil % transfor- | 45 g5 % Verlicchi et al. 2012
Transformation in miert
Klaranl ions-
araniage gfe”lfforma“o”s >0,5->0,7 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 138-13489 Karnjanapiboonwong et

al. 2010

Halbwertszeit im Bo-
den

DTso

Keine Angaben ermittelt

Okotoxische Wirkung

zen

ris (Pintobohne)

rung

Untersuchung Organismus gir:rvr\:eltme- ECso Quelle

Mikroorganismen Pse_udomonas Boden >20 mg/L Boxall et al. 2004
putida

Mykorrhiza Pilze gfg;“s intrara-— | g den 0,116 mg/L | Hillis et al. 2008
Daucus carota -

Pflanze (Karotte) Boden >1 mg/L Hillis et al. 2008

Aufnahme und An- Phaseolus vulga- Aufnahme Karnjanapiboonwong et

reicherung in Pflan- g Boden und Anreiche- janap 9

al. 2011
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Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Cefuroxim B-Lactam-Antibiotika
Identitat
CAS Nummer Chemische For- o. OH
mel 0
M 0
HN™ O //,E:Ii o M\
Strukturformel
_75. S N o)
55268-75-2 Ci16H16N4OsS H N
IO/
CH,

Vorkommen in der Umwelt

Messzeitpunkt

Konzentration

Umweltmedium Spezifikation nach Auftra- (Median) Quelle
gung
Klaranlage Klaranlagenzulauf 1,59 ug/L Schubert et al 2015
Klaranlagenablauf 0,60 pg/L Schubert et al 2015
Verhalten in der Kldranlage und im Boden
Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 1,09-1.19 log Koc Hospira
den Boden
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus Umweltmedium | ECs Quelle
Mikroorganismen A.ZOt(.).b acter beije- Wasser 0,18 mg/L Hospira
rinckii
Mikroorganismen Aerobe Bakterien Wasser a (;23 mg/! Kimmerer et al. 2004
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Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Levofloxacin Fluorchinolon-Antibiotika
Identitat
Chemische H
CAS Nummer Summenformel Hch\o (\N/CHB
N N\)
Strukturformel
100986-85-4 C18H20FN304 HO |
F
O 0]
Vorkommen in der Umwelt
. Maximale
Umweltmedium Spezifikation MeBzeltpun_kt Konzentra- | Quelle
nach Aufbringung tion
Klaranlagenzulauf 0,09 ug/l Radka 2003
Klaranlage Klaranlagenablauf 14,1 ug/l Q\(I;?gso-Ohvares etal.
Klzrschlamm 38HIKG | schubert et al. 2015
Boden Ubertrag Klar- Keine Angaben ermittelt

schlamm Boden

Verhalten in der Klaranlage

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle

Adsorption an Bo- Maximaler Koc 44.143 Nowara et al. 1997
den Boden

dH:{waertszeﬂ im Bo- DTso Keine Angaben ermittelt

Okotoxische Wirkung

Untersuchung Organismus Umweltmedium ECso Quelle

. . Pseudokirchneri- .
Mikroorganismen ella subcapitata Wasser 7,4 mg/L Robinson et al. 2005
Mykorrhiza Pilze O‘fig’:g"’s intrara- | g den 0,53mg/l | Hillis et al. 2008
Pflanze Daucus carota Boden 0,45 mg/l Hillis et al. 2008
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Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Diclofenac Analgetika
Identitat
(G L2y gnrir:‘r::ﬁ?:rmel “

NH

Strukturformel & ou
15307-86-5 C14H11CINO, @A\T
O

Vorkommen in der Umwelt

MeRzeitpunkt Maximale
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- Konzentra- Quelle
gung tion
Klaranlagenzulauf 8,2 ug/l LAU 2006
Klaranlage Klaranlagenablauf 4,6 pg/l LAU 2006
Klarschlamm 212 pg/kg TM | Bergmann et al. 2011

Ubertrag Klar-

Boden schlamm Boden

Keine Angaben ermittelt

Verhalten in der Kldranlage

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption am % sorbiert <5 Verlicchi et al. 2012
Klarschlamm
— )
. |Antell % transfor- | g 4 Verlicchi et al. 2012
Transformation in miert
Klaranl ions-
araniage rT;f‘e”Eforma“O”S <0,04-1,2 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 662-7.392 kg Mersmann 2003
den Boden
I(;|:[I1bwertsze|t imBo-| hr) Keine Angaben ermittelt
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus Umweltmedium |ECs Quelle
Mikroorganismen ,?_y glotella Meneg- | wasser 19,24 mg/L Ferrari et al. 2003
iniana
Zooplankton Bfach/onus caly- Wasser 12,5 mg/l Ferrari et al. 2003
ciflorus
Pflanze Lemna minor Wasser 148 mg/I Kaza et al. 2007
Aufnahme und An-
reicherung in Fi- SZIImo trutta . fa- Wasser Hoeger et al. 2005
schen
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Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Sulfamethoxazol Sulfonamide
Identitat

CAS Nummer gnrir:‘r::ﬁ?:rmel O\‘ H

S/
Strukturformel \\O WCH3
723-46-6 CroH11NsOsS N-o
H,N

Vorkommen in der Umwelt

MeRzeitpunkt Maximale
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- Konzentra- Quelle
gung tion
Klaranlage Klaranlagenzulauf 0,23 ug/l Scharf et al. 2002
Klaranlagenablauf 4,0 pg/l BLAC 2003
Klarschlamm 68 ug/kg TM | Bergmann et al. 2011

Ubertrag Klér-

Boden schlamm Boden

Keine Angaben ermittelt

Verhalten in der Klaranlage

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption am Klar- o/« et <5 Verlicchi et al. 2012
schlamm
— p_—s -

Tr?nsformatlon in Anteﬂ % transfor 50-90 Verlicchi et al. 2012
Klaranlage miert

Transformations- | ; 5 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012

rate k
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 530 kg Grung et al. 2008
den Boden
g:rl]bwertszen imBo-| pr Keine Angaben ermittelt

Okotoxische Wirkung

Untersuchung Organismus Umweltmedium | ECs Quelle

Mikroorganismen Pseudok/rchner/- Wasser 0,52 mg/L Isidori et al. 2005
ella subcapitata

Makrozoobenthos Daphnia magna | Wasser 25,2 mgl/l Isidori et al. 2005

Pflanze Daucus carota Boden 0,062 mg/l Hillis et al. 2008

Mykorrhiza Pilze g{fgg"’s intrara- | g, qen 0,503 mg/l | Hillis et al. 2008
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Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
17-B-Estradiol Hormone
Identitat
CAS Nummer Chemische
Summenformel

Strukturformel
50-28-2 Ci18H2402
Vorkommen in der Umwelt

MeRzeitpunkt

Umweltmedium

Spezifikation

nach Aufbrin-
gung

Maximale
Konzentration

Quelle

schlamm Boden

Klaranlage Klaranlagenzulauf 0,022 ugl/l Metzger et al. 2003
Klaranlagenablauf 0,021 pg/l Kalbfus 1998
Klarschlamm 115 yg’lkg TM | Bergmann et al. 2011
Boden Ubertrag Kiar- Keine Angaben ermittelt

Verhalten in der Klaranlage

den

Boden

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption am Klar- | o/ o\ it <5 Verlicchi et al. 2012
schlamm
— 5 )

Tr?nsformatlon in Anteﬂ % transfor 85-99 Verlicchi et al. 2012
Klaranlage miert

gfeniformat'ons' 175-460 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
Adsorption an Bo- | Maximaler Koc | 5 kg Swann et al. 1983

Halbwertszeit im Bo-
den

DTso

Keine Angaben ermittelt

Okotoxische Wirkung

Untersuchung Organismus Umweltmedium | ECs Quelle

Makrozoobenthos Daphnia magna | Wasser 3,67 mg/l Brennan et al. 2006
, Oncorhynchus

Fische mykiss Wasser 0,007 mg/l Segner et al. 2003

101




Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Metoprolol Betablocker
Identitat
i O

CAS Nummer CEmiBEe HaC™ CHs

Summenformel Strukturformel

QO N CH
37350-58-6 C1sH2sNOs /\([;\L ’
Vorkommen in der Umwelt
MeRBzeitpunkt Maximale
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- Konzentra- Quelle
gung tion

Kldranlage I’:'j;a"'age"z“' 15 pgll LANUV NRW 2007

Klaranlagenablauf 9,12 ugl/l LANUV NRW 2007

Klarschlamm 130 pg/kg TM | Bergmann et al. 2011
Boden Ubertrag Klar- Keine Angaben ermittelt

schlamm Boden
Verhalten in der Klaranlage
Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption am KIar- | o o, yiert 0 Verlicchi et al. 2012
schlamm

— 5 -

Trgnsformauon in Arjtell % transfor 35 Verlicchi et al. 2012
Klaranlage miert

rTarf‘e”Eforma“O”S' 0,35-0,40 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 113.9 kg BLAC 2003
den Boden
d”:#bwe”sze't im Bo- |y, 20 Tage (Sundstel Eriksen 2009)
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus Umweltmedium | ECso Quelle

. . Scenedesmus va- Maszkowska et al.

Mikroorganismen cuolatus Wasser 75 mg/l 2014
Makrozoobenthos Daphnia magna | Wasser 438 mg/l Cleuvers 2005
Pflanze Lemna minor Wasser >320 mg/l Cleuvers 2005
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Arzneimittelriickstande in P-Rezyklate

Arzneimittelwirkstoff: Wirkstoffgruppe:
Bezafibrat Lipidsenker
Identitat
CAS Nummer Chemische (0]
Summenformel o
o] OH
Strukturformel
41859-67-0 Ci9H20CINO4 N
Cl
Vorkommen in der Umwelt
MeRzeitpunkt .
Umweltmedium Spezifikation nach Aufbrin- Maximale . Quelle
Konzentration
gung
Klaranlage Klaranlagenzulauf 4,83 g/l Metzger et al. 2003
Klaranlagenablauf 1,17 pg/l Metzger et al. 2003
Klarschlamm 640 ug/kg TM | Bergmann et al. 2011
Boden Ubertrag Klar- Keine Angaben ermittelt

schlamm Boden

Verhalten in der Klaranlage

Verhalten Parameter Wert Einheit Quelle
Adsorption am KIar- | o o, pyiert 2 Verlicchi et al. 2012
schlamm
— — -
Tr?nsformatlon in Anteﬂ % transfor 12 Verlicchi et al. 2012
Klaranlage miert
Transformations- |, 4 3 L g/SS/d Verlicchi et al. 2012
rate k
Adsorption an Bo- Maximaler Koc 414 lIkg BLAC 2003
den Boden
g:rl]bwertszen imBo-| pr) Keine Angaben ermittelt
Okotoxische Wirkung
Untersuchung Organismus Umweltmedium | ECs Quelle
Mikroorganismen Bfach/onus caly- Wasser 0,44 mgl/l Isidori et al. 2007
ciflorus
Mikroorganismen Hydra attenuata | Wasser 25,85 mg/l Quinn et al. 2008
Makrozoobenthos Daphnia magna | Wasser 100,08 mg/l Isidori et al. 2007
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