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Ermittlung der exakten
Masse, Summenformel

Strategie und Ergebnisse im Projekt RISK-IDENT

ESI+: 3765

Vorgehensweise ldentifizierung - - .

800 4 Total: 4909

R I S K Identifizieren | Bewerten
Handeln [ Kommunizieren I D E N T

Technische Universitat Minchen

und Retentionszeit '
@ 2 ' G ;etentio:l time : ) : i
Berechnung des log P uber @
den Retentionszeitindex Ermittlung der exakten
@ Masse, Summenformel
Abgleich mit STOFF-IDENT @
— Struktur-Vorschlag aus Datenbankabfrage, z.B.
exakter Masse und logP Chemspider.com
wenige Strukturvorschlage viele Strukturvorschlage
) ey SRR e s s T CONDIAS:

®
L]



R | S K Identifizieren | Bewerten
Strategie und Ergebnisse im Projekt RISK-IDENT Handeln | Kommunizieren | DENT

STOFF-IDENT: Datenbank gewasserrelevanter Stoffe

 Frei verfugbar
» WeiterfUhrung durch LfU auch nach Projektende

 Industriechemikalien (v.a. REACH-registrierte Stoffe)
 Humane Arzneimittelwirkstoffe und bekannte Metabolite
« Pflanzenschutzmittel und -Metabolite

» Biozide

« Weitere (bisher nachgewiesene) Stoffe

» Transformationsprodukte
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Datenbankabfrage bei STOFF-IDENT
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i RUCWEN Umweltqualitat  Wirtschaft Kommunen UmweltWissen Publikationen

Veranstaltungen Presse
Themen A-Z Abfall Aflasten

Strahlung Wasser

Analtik/Stoffe | Boden Energie Geologie Larm Luft Natur

{v} Suspected target screening =8 Compounds for SLxls &3

= Datei hinzufiigen i@AusthrEnr Gefunden: 22 Eintr'&ige - 13 sichtbar

¥ Herunterladen

oH Q Q Be 5 ) v/ Nur Beste
3.00 = z . E -
Target identifier Best match Monoisotopic ma: A mass logP AlogP  Name CAS EC Number Elemental formula SMILES
pem 436.2343 / 10.80 X 435.2270 0.0006 5.00 2.51 valsartan 137862-53 C24H29N503 CCCCC(=0)N(Celece(eel)«
3 T 252.1230/11.59 X 251.1158 0.0006 Zira| -0.11 Dipropyl pyridine-2,5-dicarboxy  136-45-8  205-245-9  C13H17NO4 CCCOC(=0)clecc(nel)C(=C
Ionisierung 208.1333/4.83 X 207.1259 0.0004 2.22 2.09 Ciclopirox 20342-05-t C12H17NO2 Cclec{C2CCCCC2)n(O)c(=t
+H = 209.1174/7.05 X 208.1099 0.0003 1.82 0.44 [[p-(2-methoxyethyl)phenoxy]r 56718-70-f 260-353-3 C12H1603 COCCeleec{0CC2C02)ecl
[ I g s e ~ s -~ PR £ 2 . . L n PR Y —~— e N T . R R T ottt o
i
Stationdre Phase 1

- o 2 2 RTI Standard RTI Berechnung fur alle Komponenten
Dateien ompounds fori

Compounds for SLxls

Kalibrationsdaten

Ziele

Stoffname RTI logP RT Mittel rtl rt3 rt2 Identifier RTI logP Exakte Masse RT Mittel rtl rt3 rt2
Metformin 50.0 -1.36 1.2 1.2 z 252.1230/ 11.59 112.9 2.82 252.1230 1.6 11.6 2
Chloridazon el 1.11 6.4 6.4 267.0878 / 7.27 92.3 1.45 267.0878 7.3 7.3

Carbetamide 25.3 1.65 7.8 7.8 336.1814 / 9.04 101.4 2.05 336.1814 9.0 9.0

Monuron 99.5 1.93 8.2 8.2 436.2343 / 10.80 107.9 2.49 436.2343 10.8 10.8

Metobromuron 104.2 2.24 10.2 10.2 207.1735 / 11.57 113.2 2.83 207.1735 1.6 11.6

Chlorbromuron 113.4 2.85 11.7 11.7 o ")n? 1735/4 19 I0A nni 207 1735 41 a1 . v

-
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Einbindung der Datenbank STOFF-IDENT in eine
Arbeitsplattform

Arbeitsplattform

openMASP
(RTI)

Weitere

Datenquellen
Auswertungen
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Ergebnisse in Oberflachengewassern/Uferfiltraten

Qualitatives suspected-target Screening

Stoffgruppe Anzahl Substanzklasse Haupteintragspfad
Arzneimittel 33 Antidepressiva, Antiepileptika, Kommunale
Antibiotika, Beta-Blocker, Abwasser und
Bluthochdruckmittel, Rontgen- Landwirtschaft
kontrastmittel, Schmerzmittel,
Zytostatika
PSM 6 Fungizide, Herbizide, Pestizide Landwirtschaft
Industrie- 7 Korrosionsschutzmittel, Industrielle Abwasser
chemikalien Weichmacher
weitere Stoffe 8 Duftstoffe, Sul3stoffe, Kommunale
Healthcare Produkte, Abwasser

Stimulantien (Koffein)
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Untersuchte Stoffgruppen, Versuchsstellungen

Arzneimittelwirkstoffe (u.a. Sartane, Bisoprolol, Hydrochlorothiazid,
Venlafaxin, OH-Clarithromycin etc.)

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (z.B. Flurtamone, Prosulfocarb)
Biozide (Isothiazolinone, Cybutryn)

Duftstoffe (OTNE, Acetylcedrene, Hedion, DHMOL)

Versuchsstellungen:

Laborklaranlagen, Dosierung bis zu 50 ug/l, Laufzeit bis 6 Wochen
Saulenversuche, reale Boden, aerobe und anaerobe Bedingungen
Monitoring von Proben aus Klaranlagen, Oberflachengewassern und
Uferfiltratbrunnen

Einsatz von Biotestverfahren

Vorhersage moglicher Transformationsprodukte (UM-PPS, Literaturstudium)
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Bewerten: Beispiel Sartane (Blutdrucksenker)

» stark steigende Verbrauchsmengen

« Vorkommen: Klaranlagenablaufe, FlieRgewasser

e 2 [ g
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Valsartan Eprosartan Irbesartan Candesartan Olmesartan
56 t/a 2009 33,7 t/a 2009 12,6 t/a 2009 8,3 t/a 2009 2,6 t/a 2009
“02-709: + 256% “02-709: +202%
KA,,: 1,1 ug/l KAz 0,73 pg/l KAz 1,25 pgl/l KA,,: 0,46 pg/l KA,,: 0,74 ug/l
OW: 0,12 ugl/l OwW: 0,015 ug/l Oow: 0,11 ug/l OwW: 0,075 ug/l OW: 0,10 g/l
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Elimination in Laborklaranlagen

Elimi- mittlere Primar-
nation Elimina- abbau
[%] tion [%] (BIOWIN4)

Valsartan 94 — 98 96 4,08
opror g7-63 43
be 16-40 29
cde: o221
e 7-21 7 2,99 o
{“} ooy | seemedin iy o T e LU LONDIAY
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Mobilitat und Rohwasserrelevanz

« Bodengangigkeit ausgewahlter Eprosartan
Spurenstoffe in Aquifersaulen .
(anaerob und aerobe Bedingungen) "Ns ( MWanzerob ||

0,38 - Sorptionskontrolle
3

- Verifizierung des Mobilitatsverhaltens = N
an realen Standorten (Uferfiltrat, | S~

Oberflachengewasser) ) T
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Tage [d]

Irbesartan

1,2
1 Js ~- MW aerob
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Identifizierung Abbauprodukte von Irbesartan

N—NH Irbesartan

/ \N W XIC of-MRM (G pairs): 445.000/165.000 Da ID: IRB 446 2 from Sample 7 (Ebrach 07082013 100 ul) of IRB GMBF Absicherung 442 Max. 27000 cps)
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IRB_442 (aus Mms/Ms  |IRB_446
abgeleitete Struktur) (abgesicherte Struktur)
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File Name Sample Type Sample llame Integration Type Area ﬂg ‘;;;‘; SKI:COT: C:":':I"“’f %Diff | %RSD-AMT| Peak Status Level Units RT
isar100ul Unknown Method Settings 2339 NA NA NA 30.163 NA NA | Response Low: NA 183
KA_ni_11ul Unknown Wethod Semngs 8188 NA HA NA 628484 HA NA NA 1830
KA_GAB_10ul Unknown Wethod Settings 6029 NA HA NA 507,850 HA NA NA 18.30
b445_S0ngT 140730171823 Standard Wethod Settngs 7465 NA NA 50000 SB.813 1763 B 1 1833
itb446_100ng2 140130175050 Standard Wethod Setfings 14640 NA HA ‘00,000 96,522 108 a0 2 1628
irb446_200ng3_ 140130182316 Standard Wethod Setfings 3097 NA NA 200000 184604 T 00 3 1832
tb445 S00ngé 140130185344 Standard Wethod Settings 5985 NA HA 500,000 50333 187 () [ 1830
tb445_750ng5 140130192511 Standard Wethod Settings 133438 NA HA 750000 762988 17 ) 5 1830
0 |ibd46_1000ng5_140130195637  Standard Wethod Setfings 174284 NA HA 000,000 991337 gt () ] 1830

Analytik mit synthetisierter Substanz
(Kosten rund 5.500 €)

E All £ Standards £0Cs 4 Blanks £ Unknowns Kl i
REZAT100ul (Method Settings) 01/30/14 13:39:15 IRB 446 165
Y =-3056.48+178.89"X R"2=09992 W:Equal
iT:10.80-25.00 SW: 96
RT:18.30 NL: 8.25E2 ]
Ak 098 Base Peak miz= 164.50-165.50 1800007
1004 AH: 816 F: - CESI SRM ms2 445,000 ]
] [127.208-127.210, 160000+
E 164.999-185.001, .
E 305.234-305.236] WS ICIS 140000
80 FRREZATA00UI ]
E 120000
3 704
e cv 100000
2 50 800002
g 403 60000
309 ]
3 40000
2 ]
03 20000;
E 1641 1653 18.81 19.83 21.37 0
I L s BB o s s e e sy s e | T T [T T [T T T T T
12 14 16 18 20 2 2 0 200 400 600 800 1000
Time (min)
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Risikobewertung einzelner Sartane
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OEC (72 h) = 60 mg/l ¢

Candesartan Olmesartan Valsartan
Daphnientest ECs, (48 h) > 120 mg/l | EC4, (48 h) > 120 mg/l | EC4, (48 h) > 580 mg/I
akut (Quelle: Novartis)
E.C /l | EC /l
Algentest -

OEC (72 h) = 85 mg/|

D

Fischei-Test
Fischtest akut*

ECs, (48 h) > 120 mg/l

*LCs, (96 h) > 100 mg/!l
(Quelle: Novartis / Salmo gairdneri)

.

**SF 1000

.y

PNEC > 60 pg/I**

PNEC > 85 ug/I**

a

MEC.: 1,1 ug/l 2,2 ugl/l 6,0 ugl/l
MEC/PNEC <1
nicht gewisserrelevant 0,037 0,071
7} Bayerisches Landesamt /B 17 Tum CONDI A§
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Minimieren: 4. Reinigungsstufe

* Einsatz von Diamantelektroden als 4.
Reinigungsstufe

 EAOP-Prozess Uber Hydroxylradikale

H,0

f Organische Molekiile R
\ Organische Oxidationsprodukte

Cl-, Br- Y
- wox A

ClOg, Kathodische Reduktion
BrO,-
Aktivitat;

Cl-Br

H*+ OH®

Diamantelektrode

Diffusion
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Optimierung: Auswertung statistischer Versuchsplan

Uraninabbau 200As Chlorat 200As
18.00 18.00
15.80 15.80
13.60 13.60
11.40 11.40
9.20 9.20
7.00 7.00

100.00 180.00 260.00 340.00 420.00 500.00 100.00 180.00 260.00 340.00 420.00 500.00
D: Stromdichte D: Stromdichte

Landeswasserversorgung =il G
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Diamantelektrode: Abbau Spurenstoffe

100%
 Die untersuchten Spuren- ~____——* 7T
stoffe werden genauso gut  ** 7 —e--Uranin (gemittelt)
. . 5 —fi— Benzotriazol
abgebaut wie Uranin, S so S
SMX Und Cybutl‘yn Sogar 5 —<— Carbamazepin
| 40% - st SMX
etwas schneller £
= @ Cybutryn
“20% | 96 min Acesulfam
Gabapentin
0% [ ‘ ‘ |
0 50 100 150 200 250 300

spezifische Ladung [As/]]

« Okotoxikologische Wirkung (Algenwachstum) des LKA-Ablaufs
verschwindet mit Behandlung in der EAOP schon nach 50%
Abbau (Cybutryn)

FT5g,
........

e N, F HOCHSCHULE o
Fotn.d B Bavyerisches Landesamt fi B . n Al 21
§ "= o Bayerisches Landesamt fiir iy e WEIHENSTEPHAN-TRIESDORF
) 3 /8 UNIVERSITY O % CIENCES y par'
| ®
L

TY OF APPLIED SCIENCES Gt ~  _ . . .. ... . lLandeswasserversorqung oelllSw~s  CONDUCTITE DIANGND PRODUCTS

Technische Universitat Minchen



R I S K Identifizieren | Bewerten
Strategie und Ergebnisse im Projekt RISK-IDENT Handeln | Kommunizieen | DENT

Optimierung: Minimierung Oxidationsnebenprodukte

1,5 I . 0,5
Wassermatrix: 15 mg/l Ca?*; 30 mg/l Mg?*;
3 60 mg/l SO,2; 10 mg/l NOy;
5 O 20 mg/l CI; 0,1 mg/l Brr
£ . zusitzlich Na*; K* und HCO; =
— Y Leitfihigkeit: 400 pSicm =
= \\ Volumen: 101 m 04 E . o/ :
o \ FlieRgeschwindigkeit: 3 mis L = B 80 / m
0 N e Temperatur: 25-45°C g e I Ca . (0] I e
g. 1 \‘ Anodenflidche: 40 cm? Niob Mesh Typ C P 'ﬁ
&5 h) i . [l
w : 7 E 1 Sp toffabbau:
: - urenstoffabbau
£ 5
o N, @ | x
9— ‘\\ E
3 ¢ Uranin . 02 2 AOX O 09 mg/l
'g EChlorat S ’ s o " )
— . ko]
+< 05 | aBromat I b3 c B t_ O 02 /l
=Yy P
: 7 e z romat. U, mg
o | S @ ©
~ .
£ e | v ¢ | Chlorat: 0,4 mg/l
c R R B A S )
[ T e G A -]
5 I e
_____ e )
SEE e AT
0 W 0
0 50 100 150 200 250
Spezifische Ladung / As/l

— Einsatz einer Pilotanlage an einer kommunalen Klaranlage
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Kommunikation & Offentlichkeitsarbeit

Zielgruppenorientierte Aufbereitung der Projektergebnisse

« Interessierte Offentlichkeit:

— Homepage, Projektsteckbrief
— Flyer: Entsorgung von Altmedikamenten
— Infobroschure Spurenstoffe

 \Wasserwirtschaft:

— 2 Analytische Fachtagungen (4/2013+3/2014)
— Fachtagung ,Anthropogene Spurenstoffe zwischen

Wohin mit alten

wissenschaftlicher Erkenntnis und praktischem Medikamenten?

Handlungsbedarf”
 Wissenschaft:

— Publikationen
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Zusammenfassung

 Strategien und Instrumente zur ldentifizierung, Bewertung und
Minderung von Spurenstoffen entwickelt und angewendet.

« Mithilfe des Suspected- und non-target Screenings von Proben aus
Labor- und Gewasserproben konnten ,neue” Spurenstoffe und
Transformationsprodukte identifiziert werden.

« Untersuchungen der Persistenz, Rohwasserrelevanz und Okotoxizitat
grundlegend zur Bewertung einzelner Stoffe, aber auch von
Stoffgemischen.

» Auch stabile Spurenstoffe lassen sich mithilfe bordotierter Diamant-
elektroden erfolgreich minimieren.

 Zielgruppenspezifische Kommunikation ist eine wichtige Mallnahme zur
Reduktion des Eintrags.

e Fazit: Nur durch Zusammenwirken vieler Labors, Wasserwirtschaft und
Wissenschaft sowie die Nutzung frei zuganglicher Tools kann die

Relevanz von Spurenstoffe im Wasser bewertet werden.
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STOFF-IDENT: Datenattribute

 Name

 CAS-Nr.

 EC-Nr.

« SMILES

« Chem. Name (IUPAC)

« Summenformel

- Exakte, monoisotopische Masse
* Log Pow

* log Doy, beipH3,5,7,9
 Mengenband

« Zusatzinformationen wie pKa, Siedepunkt, Wasserloslichkeit
(Stoffgruppe, Anwendung)
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