M -1

EINZELSTOFFANALYTIK VON TENSIDEN IN ABWASSER UND
KLARSCHLAMM

Alfredo Alder

1. EINLEITUNG

Wasch- und Reinigungsmitteln (Detergentien) gehéren zu den am meist
gebrauchten Konsumprodukten. Da Detergentien zusammen mit Wasser ge-
braucht werden, gelangen sie weitgehend als abwasserspezifische Verunreini-
gungen in die Umwelt. Tenside sind oberflachenaktive Verbindungen, die als
waschaktive Substanzen die Hauptkomponenten von Waschmitteln aus-
machen. Sie sind oft komplex zusammengesetzte Mischungen von Isomeren
und Homologen, die sich stark in ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften
unterscheiden.

Verschiedene physikalische, chemische und biochemische Faktoren steuern
die Chemodynamik der Tenside in der aquatischen Umwelt d.h. die Transport-,
Verteilungs- und Umwandlungsprozesse. Umweltchemikalien kénnen
beziiglich ihrer Fliichtigkeit und Polaritit eingeteilt werden. Tenside sind wenig
fliichtige Verbindungen mit je einer hydrophilen und hydrophoben Hilfte. We-
gen ihres hydrophoben Teils, meistens Alkyl- oder Alkylphenylreste, zeigen Ten-
side eine hohe Affinitidt zu unpolaren Oberflichen und konnen sich deshalb
stark in unpolaren Umweltkompartimenten anreichern.

Im Vortrag werden folgende Verbindungen diskutiert:

® aromatische nichtionische Tenside und deren Abbauprodukte:
Nonylphenolpolyethoxylate (NPnEO) und Nonylphenol (NP)

® aromatische anionische Tenside : lineare Alkybenzolsulfonate (LAS)

e kationische Tenside : Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC)

2. UNTERSUCHUNGSKONZEPTE

In der Abbildung 1 sind die Arbeitskonzepte fiir Feldstudien iiber das Ver-
halten von Umweltchemikalien in kommunalen mechanisch-biologischen
Kldranlagen zusammengefasst.

Voraussetzung fiir erfolgreiche Untersuchungen sind selektive und
empfindliche Nachweismethoden der Originalverbindungen sowie deren
Umwandlungsprodukte. Diese Methoden werden dann fiir Untersuchungen in
der mechanisch-biologischen Abwasserreinigung eingesetzt.



Stufe 1 sollte nur fiir Voruntersuchungen verwendet werden, um erste
Hinweise auf die Grossenordnung der Konzentrationen zu erhalten. Es sollte
wenn moglich immer Stufe II angestrebt werden, um zuverldssige Werte liber
die Elimination und Massenfliisse 2zu erhalten. Stufe III ermoglicht die ge-
naueste Beurteilung iiber das Verhalten einer Umweltchemikalie, verlangt aber
auch eine sehr intensive Probenahme. Studien auf Stufe IV wurden bis heute
selten durchgefiihrt, weil die bendtigten Simulationsmodelle erst seit kurzem
zur Verfiigung stehen.

Voraussetzung:
o Einzelstoff-Analytik
(Originalverbindung und Umwandlungsprodukte)

- StufeI:

o Stichproben von Zulauf, Ablauf und Faulschlamm
=> "Elimination"

Stufe I1:
o Sammelproben (24h) von Zulauf und Ablauf
sowie Stichproben der Kldrschlimme
o Massenbilanz der Abwasser- und Schlammfliisse
« Konzentrationen => Elimination, Stofffliisse

Stufe I1I: k
+ Tagesganglinien (Zulauf, Ablauf)
 Dynamisches Verhalten

Stufe IV:
« Mathematische Simulation basierend auf Transport-,
Transfer- und Transformationsprozessen
(Fliessgleichgewicht, dynamisches Verhalten)

Abbildung 1: Untersuchungskonzepte fiir Feldstudien in der mechanisch -
biologischen Abwassereinigung (nach GIGER et al., 1989).

3. ANALYTISCHE METHODEN

Die heut vorhandenen Verfahren fiir Anreicherung, Trennung und Nach-
weis erlauben eine zuverlissige qualitative und quantitative Bestimmung von
vielen Tenside. Beriicksichtigt werden miissen die unterschiedlichen Verteilun-
gen zwischen der gelsten und partikuldren Phase in den verschiedenen Stufen
einer mechanisch-biologischen Kliranlage. Bei diesen amphiphilen Verbindun-
gen (d.h. Molekiile mit sowohl fett- als auch wasserloslichen Eigenschaften)
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besonders wichtig ist die Anreicherung am Kldrschlamm. Je nach Proben-Matrix
miissen die Anreicherungsverfahren optimiert werden, indem die physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Verbindung beriicksichtigt werden. Tenside und
deren Umwandlungsprodukte unterscheiden sich stark in ihrer Polaritit. Als all-
gemeine Regel kann postuliert werden, dass je wasserldslicher eine Chemikalie
ist, desto schwieriger wird die Entwicklung einer effizienten und selektiven An-
reicherungmethode. Verschiedene "off-line" Anreicherungsmethoden von Ten-
siden aus der wisserigen Phase werden verwendet: z.B. Ausblasverfahren nach
Wickbold, Festphasenextraktion, Wasserdampfdestillation, Fliissig-Fliissig-Ex-
traktion. Fiir Extraktionen aus der festen Phase werden beispielweise eingesetzt:
Soxhlet-Extraktion, Wasserdampfdestillation, Extraktion mit iiberkritischen Flu-
iden (supercritical fluid extraction, SFE, meistens Kohlendioxid).

Eine bemerkenswerte Neuentwicklung ist die SFE (siehe beispielweise
Hawthorne et al., 1991; 1992). Uberkritische Fluide zeichnen sich aus durch eine
niedrige Viskositdt und einen sehr guten Stofftransport. Durch Variation des
Druckes und der Temperatur kann die Lésungsstirke verandert werden. Kon-
trolliert wird die SFE durch die Loslichkeit der Verbindung im Fluidum, durch
Diffusionsvorgéinge und Matrixeffekte. Vorteile der SFE gegeniiber konven-
tionellen Fliissig-Fliissig-Extraktionen sind: effizientere Extraktionen, kiirzere Ex-
traktionszeiten und kleinerer Losemittelverbrauch. Diese Methode wurde erfol-
greich fiir die Extraktion von anionischen Tensiden (lineare Alkybenzolsul-
fonate, LAS, und aliphatischen sekundiren Alkansulfonaten, SAS) angewandt
und zurzeit laufen Versuche fiir die Extraktion von kationischen Tensiden
(Distearyldimethylammoniumchlorid, DSDMAC). Durch die Zugabe von Gegen-
ionen (z.B. Tetrabutylammonium) werden ionische Tenside als Ionenpaare ex-
trahiert, was eine Erh6hung der Loslichkeit des Tensides im Fluidum bewirkt.

Die heute vorhandenen Bestimmungsmethoden sind gut geeignet, um ver-
schiedene Tenside spezifisch zu bestimmen:

e Die lineare Alkylbenzolsulfonaten (LAS) aus der Wasserphase werden wie
folgt bestimmt: Nach Zugabe von C15-LAS als internen Standard und Na-
triumchlorid werden die Proben filtriert, an einer Cig-Phase angereichert
und anschliessend mit Aceton eluiert. Nach der Verdiinnung mit Wasser
und Natrium Dodecylsulfat (SDS) werden die einzelnen Homologe an
Umkehrphasen-HPLC (RP8) mit Detektion durch UV/VIS-Absorption
und/oder UV-Fluoreszenz bestimmt (MARCOMINI et al., 1987). Die Zugabe
von Natriumchlorid und SDS soll die Adsorption im System verhindern.

¢  Fiir LAS aus der partikuldren Phase verwenden wir zwei Methoden:

a) Nach Zugabe von Cjy5-LAS als internen Standard und Soxhlet-Extraktion
mit Methanol, wird der Extrakt zur Trockene eingedampft, in einer Mis-
chung von Methanol/Wasser-SDS/Aceton (1/1/2) aufgenommen und mit-
tels Umkehrphasen-HPLC mit Detektion durch UV-Fluoreszenz analysiert
(MARCOMINI and GIGER, 1987).

b) Nach der Zugabe des internen Standards wird LAS als Ionenpaar mit Te-
trabutylammoniumchlorid in iiberkritischen Kohlendioxid extrahiert und
anschliessend mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie bestimmt.
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Die Derivatisierung zum Butylester erfolgt direkt im Injektorblock des
Gaschromatographen (FIELD et al., 1992). Diese Methode wird auch fiir die
gleichzeitige Bestimmung von aliphatischen sekundiren Alkansulfonater
(SAS) verwendet.

Die oligomeren Nonylphenolpolyethoxylate (NP3EO bis NP20EO) werden
aus der Wasserphase in einen organischem L&semittel durch den Aus-
blasverfahren nach Wickbold angereichert. Der Essigester-Extrakt wird mit
Natriumsulfat getroknet, zur Trockene eingedampft, in Dichlormethan
aufgenommen und iiber Aluminiumoxid gereinigt. Die Bestimmung der
Oligomere erfolgt durch Normalphasen-HPLC mit UV/VIS-Detektion
(AHEL and GIGER, 1985).

Die lipophilen Nonylphenolethoxylate (NP1EO und NP2EO) und
Nonylphenol (NP) werden aus der Wasser- und Festenphase in ein organis-
ches Losemittel durch eine kontinuierliche Wasserdampfdestillation an-
gereichert. Nach Zugabe von 2,4,6-Trimethylphenol als internen Standard
werden die Cyclohexan-Extrakte ohne eine weitere Aufarbeitung direkt mit-
tels der Normalphasen-HPLC und UV/VIS-Detektion analysiert (AHEL and
GIGER, 1985).

Die hydrophilen carboxylierten Nonylphenoxysduren (NP1EC und NP2EC)
werden aus der sauren Wasserphase (pH=2) in Chloroform angereichert
und entweder mittels Schiitteltrichter oder mittels kontinuierlicher Flissig-
Fliissig-Extraktion erfasst. Die Extrakte werden zuerst mit Natriumsulfat
getrocknet, dann zur Trockene eingedampft und anschliessend iiber deak-
tiviertes Kieselgel (15% H2O) gereinigt. Die in Methanol eluierenden NPEC
werden durch 1IN HCI in Methanol methyliert und anschliessend durch
Normalphasen-HPLC und UV/VIS-Detektion nachgewiesen (AHEL and
GIGER, 1987).

Der Nachweis von quartiren Ammonium Verbindungen wie Dis-
tearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC) in Umweltproben ist
schwierig, da diese Verbindungen keine chromophoren Gruppen haben.
Wir verwenden eine Nachweismethode, die auf einer Normalphasen-
HPLC beruht. Eine kontinuierliche Nachsdulen-Ionenpaar-Bildung mit an-
schliessender Extraktion und einem " Sandwich Phase Separator” und nach-
folgende Detektion durch UV/VIS Absorption erméglichen die spezifische
Erfassung solcher Verbindungen (DE RUITER et al., 1987).



4. VERHALTEN IN DER MECHANISCHEN-BIOLOGISCHEN
ABWASSERREINIGUNG

Um das Verhalten von organischen Umweltchemikalien in der mecha-
nisch-biologischen Abwasserreinigung zu beurteilen, sind Sorptions- und Bio-
transformations-Vorgidnge von grosser Bedeutung. In den verschiedenen Stufen
- einer Anlage wird die Verteilung der Tenside zwischen der gelésten und par-
tikuldren Phase durch die Konzentration an suspendierte Stoffe kontrolliert. Wie
in Abbildung 2 sichtbar, ist je hoher der Anteil an partikuldre Stoffe, desto
kleiner der Anteil dieser amphiphilen Verbindungen in der wissrigen Phase. Im
Faulschlamm ist LAS nahezu vollstindig am Schlamm adsorbiert.
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Abbildung 2: Verteilung von LAS zwischen wisseriger und partikuldrer Phase
in der mechanisch-biologischen Abwassereinigungsanlage von
Ziirich-Werdholzli (nach GIGER, 1990; GIGER et al., 1989;
SIEGRIST et al., 1989; BRUNNER et al., 1988).
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Dank einer intensiven Probenahme und Kenntnisse des hydraulischen
Durchflussverhalten in der Klaranlage ist es moglich, das Sorpions- und Abbpau-
verhalten von Tensiden zu studieren.

Die Abbildung 3 zeigt die Massenfliisse in einer reellen mechanisch—bialo‘
gischen Abwassereinigung unter Beriicksichtigung der geldsten und partikulfir en
Phase. Wenn nur die wisserige Phase des Abwassers betrachtet wird, ergibt sich
ein guter aerober Abbau von 98%. Betrachtet man aber die Schlammphase, s0 i
hilt man ein anderes Bild: Der grosste Teil des Schlammes mit den adsorbierten
LAS wird aus dem Abwasser entfernt und in den Faulturm gefordet. Hier, unter
anaeroben Bedingungen wird LAS nicht mehr abgebaut und reichert sich an- In
den Jahren 1990 und 1992 wurden im verschiedenen Faulschlimmen LA
Konzentrationen von von 5 bis 10 g/kg TS gemessen

Die Abbildung 4 zeigt das Ergebnis dhnlicher Feldstudien fiir 4-Nonylphe-
nolpolyethoxylate (NPnEO, n = 3-20) unter Beriicksichtigung der Abbaquis_'
chenprodukte. Der grosste Teil der NPnEO-Oligomeren wird im Belebungste‘]
aerob zu den hydrophileren carboxylierten Zwischenprodukte 4-NonyphenoXy-
carbonsiure (NP1EC) und 4-Nonylphenoxyethoxyessigsdure (NP2EC) umgewan-
delt. Unter anaeroben Bedingungen entstehen die hydrophoben NP1EO, NP2EO
und vor allem das 4-Nonylphenol (NP), die sich im Faulschlamm anreicher™
Die grosseren Oligomere werden demzufolge gut eliminiert ohne aber, dass Wi
von einen vollstindigen biologischen Abbau sprechen kénnen, da dabei persis-
tentere Verbindungen entstehen. Im Jahr 1990 wurden im verschiedenen
Faulschlimmen NP Konzentrationen von von 0.1 bis 0.3 g/kg TS gemessen.

Die Unterscheidung einerseits zwischen Wasser- und Festphase und ander-
erseits der einzelnen Verbindungen erlaubt ein besseres Verstindnis iiber di€
Prozesse, die das Schicksal solcher Chemikalien in einer mechanisch—biologische
Klaranlage steuern.

5. SCHLUSSFOLGERUNGEN

Der grosste Teil der partikuldren Phase aus dem Abwasser und den Uber-
schuss-Schlamm wird im Vorklirbechen einer mechanisch-biologischen Klaran-
lage entfernt und somit aerob nicht weiter behandelt. Organische Umwelt-
chemikalien, die nur aerob abgebaut werden und lipophile oder amphiphilen
Eigenschaften haben, kénnen sich somit stark im Kldrschlamm anreichern. Am-
phiphile Verbindungen wie die Tenside, die in grossen Mengen ins Abwasser
eingetragen werden und deren hydrophobe Umwandlungsprodukte, sollten
demzufolge somit aerob und anaerob vollstindig abbaubar (mineralisierbar)
sein.
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Abbildung 3: Massenfliisse fiir LAS in der mechanisch-biologischen Abwasser-
reinigungsanlage Ziirich-Werdhélzli unter Beriicksichtigung der
gelosten und partikuldren Phase. VKB: Vorkldrbecken, BB: Bele-
bungsbecken, NKB: Nachklarbecken, FT: Faulturm (nach GIGER,
1990; GIGER et al., 1989; SIEGRIST et al., 1989; BRUNNER et al.,
1988., AHEL, 1987; GIGER et al., 1987).

Ablauf Ablauf Faulturm
Vorklirbecken Nachklirbecken

Abbildung 4: Durchschnittliche Zusammensetzung von 4-Nonylphenolpoly-
ethoxylaten und deren Umwandlungsprodukte in Abwasser und
Klarschlamm aus 11 verschiedenen mechanisch-biologischen
Klaranlagen im Kanton Ziirich (nach AHEL et al., 1992; AHEL
and GIGER, 1991; AHEL, 1987).
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