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Durch die Bestimmung des organischen Kohlenstoffs, sowohl seiner gelésten (DOC: dissolved organic
carbon) als auch seiner kolloidalen und partikularen Anteile (TOC: total organic carbon), kdnnen
biologische und physikalisch-chemische Umsetzungen sowohl im Abwasserkanal als auch im
Leckagebereich summarisch erfalt werden. Uber einen Zeitraum von mehr als 700 Tagen wurden
Saulenversuche durchgefiihrt, um die Filtration von versickerndem Abwasser aus defekten Kanélen im
ungesattigten Untergrund zu simulieren. Zur Untersuchung der strukturellen Veranderungen der
gelbsten organischen Materie (DOM) wurden die GréRenausschlusschromatographie gekoppelt mit
on-line Detektion der UV-Absorption, des geltésten organischen Kohlenstoffs (DOC) und des geldsten
Stickstoffs (DN) sowie die Analytik von Aminosauren (AS) und Kohlenhydraten (KH) eingesetzt. Die
DOC-Eliminierung in den Saulen betrug etwa 80% bezogen auf die DOC-Konzentration des Zulaufs.
Die Chromatogramme mit DOC-Detektion zeigten drei Fraktionen: Kolloide und Polysaccharide
(Fraktion 1), huminstoffartiges Material (Fraktion 2) und niedermolekulare Verbindungen (Fraktion 3).
Die DOM der Fraktionen 1 und 3 wurde in einem viel groBeren Ausmal’ eliminiert (95%, 90%) als die
DOM der Fraktion 2 (54%), was auf fortschreitende Humifizierung hindeutete. AS und KH gehérten zur
bioverfiigbaren Fraktion der DOM. Trotz beachtlicher Variationen bezuglich der Konzentrationen an
AS- und KH-Kohlenstoff bezogen auf den DOC wurde ein relativ konstantes Muster beziiglich der
relativen Konzentrationen gefunden. Glycin, Alanin, Asparaginsdure und Glutaminsaure wurden als
wichtigste AS nach Sé&urehydrolyse in den Saulenzuldufen nachgewiesen, Glucose als wichtigstes
KH. Die in Bezug auf Arabinose und Xylose relativ hohen Konzentrationen an Rhamnose und Fucose
zeigten den starken mikrobiellen Einfluss auf die Zusammensetzung der DOM.

Als typischer abwasserspezifischer organischer Inhaltsstoff wurde weiterhin der AOX (an Aktivkohle
adsorbierbare organische Halogenverbindungen) bestimmt. Eine weitere Aufschliisselung in die AOCI-
AOBr- und AOI Anteile wurde dabei vorgenommen. Erste Untersuchungen zur Bestimmung
iodorganischer Roéntgenkontrastmittel (z. B. lomeprol, lohexol und loxitalaminséure) in Abwasser

sowie nach Passage durch Bodensaulen werden vorgestellt.
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Transformation halogenorganischer Substanzen
bei der Bodenpassage von Abwasser

Thomas Brinkmann, Philip Hérsch, Alexander Rosch, Elly Karle, Gudrun Abbt-Braun und Fritz H. Frimmel

Ziel
Untersuchungen zur Umsetzung organischer Materie und zum Verhalten halogenorganischer Substanzen wie iodierter Réntgenkontrastmittel bei der
Bodenpassage von Abwasser.

Ergebnisse und Ausblicke

- Der spezifische AOX (AOX/DOC-Verhaltnis) steigt bei der Bodenpassage an (Abb.1). Die Aufschltsselung des AOX in die Cl-, Br- und I-Anteile verbessert die
Aussagekraft im Hinblick auf den Einfluss anthropogener Stoffe (Abb. 2). Gibt es dafir Markersubstanzen?

- lodierte Rontgenkontrastmittel kdnnen als anthropogene Marker fur Kanalleckagen verwendet werden. Ihr Anteil am AOX kann uber die Aufschlusselung des
AOX erfolgen wie auch durch LC-UV-MS-Analytik (Abb. 3). Um geringe Konzentrationen im Grundwasser messen zu kdnnen, muss jedoch eine Anreicherung
der Substanzen erfolgen.

- Inwieweit iodierte Rontgenkontrastmittel Gber einen biologischen Abbau bei der Bodenpassage eliminiert wer den, wird in Abbauversuchen in Biofilmsaulen
derzeit untersucht (Abb. 4). Die Identifizierung von Metaboliten ist ein weiteres Ziel.

AOX Aufschliisselung des AOX
12 1 Methodenentwicklung

Kombination der AOX-Pyrolyse mit der lonenchromatographie fur Cl,
bzw. der ICP-MS fiir Br und I.
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Abb. 1: Verhaltnis von AOX/DOC nimmt mit der Bodenpassage zu. Abb. 2: Vergleich der AOX-Konzentrationen, die nach den AOXg-
Anreicherung halogenorganischer Verbindungen. Verfahren bestimmt und den kombinierten Verfahren berechnet
NRT zu neu: Zulauf Bodenséulen (frisch hergestellt), NRT I-lll: Ablaufe der Bodensaulen I-lIl. wurden; die Bestimmungen erfolgten aus konzentrierten Losungen.
Markersubstanzen fur Kanalleckagen: halogenierte Arzneimittel
Ab Nach Passage Nach Passage
Angaben in ng/L wasser durch Bodensaule  durch Bodenséule
NRT zu (28.2.02) NRT Il NRT I

lodierteRontgenkontrastmittel

lopamidol R3 220 320 1200

lopromid 170 <BG 150

lomeprol I I 9500 880 8900

Amidotrizoesaure 270 140 190

lohexol R1 R 2 15000 1100 11000

lotalaminsiure 230 130 180

loxitalaminsiure 3300 490 3200

Arzneimittelwirkstoffe

Diclofenac 1100 2000 270

Ibuprofen 1100 140 210

Clofibrinséure 110 130 100

Abb. 3: Konzentrationen ausgewahlter iodierter Rontgenkontrastmittel und Arzneimittelwirkstoffe im

Abwasser vor (NRT zu) und nach Passage durch eine Bodensaule (Saule Il: NRT II, Saule Ill: NRT IlI).

Zukinftige Untersuchungen:

» Weitere Charakterisierung des Verhaltens iodierter
Rontgenkontrastmittel bei der Bodenpassage:

- Biologischer Abbau, Sorptionsprozesse
- Identifizierung von Metaboliten
- Anteil am AOX bzw. AOI

* Vergleich mit Vorkommen in realen Grundwassermess-

stellen unterhalb von Kanalleckagen (Standort Rastatt)

* Beurteilung der iodierten Rontgenkontrastmittel als
Abb. 4: Biofilmreaktoren zur Untersuchung des biologischen Abbaus von Markersubstanz fiir Kanalleckagen

Réntgenkontrastmitteln. 1: Vorlagebehélter (4°C), 2: Luftzufuhr, « Vergleich der E bni itd fur chloriert
3: Medium, 4: Pumpe, 5: Zuleitung Reaktor (aerob und anaerob, 15°C), erg e_IC_ er_ rgebnisse mit aenen tur cniorierte
Arzneimittelwirkstoffe

6: Biofilmreaktoren, gefullt mit Quarzsand, 7: Ablauf.
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Weitergehende DOC-Charakterisierung bei der Bodenpassage von
Abwasser — Rolle der Aminosauren und Kohlenhydrate

Thomas Brinkmann, Gudrun Abbt-Braun, Elly Karle, Sebastian Hesse, Nicoleta Lungar, Fritz H. Frimmel

Ziel

Weitergehende DOC-Charakterisierung und Bilanzierung von Transformationsprozessen bei der Bodenpassage von Abwasser. Kohlenhydrate und

Aminosauren als Markersubstanzen.

Ergebnisse

- der biologische Abbau in den Saulen kann als Humifizierung der abwasserbirtigen organischen Materie angesehen werden (Abb.2).

- unterschiedliches Verhalten beim Abbau organischer Stickstoffverbindungen: Ammonifikation tritt in allen Saulen auf, Nitrifikation jedoch nicht (Abb. 3).

-Im Ablauf der Saulen liegen die meisten Aminosauren (AS) unterhalb der Nachweisgrenze vor (Abb. 4), deswegen snd sie als Marker fiur Kanalleckagen
weniger gut geeignet. Auch die Zusammensetzung der AS nach Siulenpassage andert sich kaum (Abb. 5), so dass keine einzelne AS als Marker geeignet ist.

- Zusammensetzung der Kohlenhydrate (KH) im Abwasser ist konstant (Abb. 6). Im Sé&ulenablauf sind die KH-Konzentrationen jedoch unterhalb der
Nachweisgrenze, so dass hier eine geeignete Anreicherungsmethode gefunden werden muss, um beurteilen zu kdnnen, ob KH als Marker dienen konnen.
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Abb. 1: Anordnung der Saulenversuche.

distribution coefficient K
0,0 05 1,0 15 92,0 25

SEC day 44 of experiment
NRT |

—NRTII

NRT 1l

Blank

relative DOC signal

20 30 40 50 60 70 8 90
retention time (in min)
Abb. 2: GroRBenausschlusschromatogramme mit on-line DOC-Detektion der

Saulenabléufe. Annéherung der DOC-Zusammensetzung der Saulenabléaufe
an die Zusammensetzung im Grundwasser wmp Indiz fir Humifizierung.
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Abb. 3: GroBenausschlusschromatogramme mit on-line DN-Detektion der

Abwasserproben am Tag 44 des Versuchs (DON = geldster organischer
Stickstoff).
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Abb. 4: Gesamtkonzentrationen an Aminosauren nach Saurehydrolyse (n.
m. = nicht bestimmt).
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Abb. 5: Aminosauremuster nach Saurehydrolyse. Die Fehlerbalken
stehen flr 95%-Vertrauensintervalle (n = 5).
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Abb. 6: Kohlenhydratmuster nach Saurehydrolyse. Die Fehlerbalken
stehen flr 95%-Vertrauensintervalle (n 3 6 auBer Fructose und Ribose).
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