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Anhang Nr. 9-1

Aktivitaten auf Ebene der Bundeslander

Die Bundeslander Baden-Wirttemberg und Nordrhein-Westfalen nehmen eine Vorreiterrolle
bei der gezielten Spurenstoffelimination in Deutschland ein.

Spurenstoffstrateqgie fir das Land Baden-Wirttemberg:

Baden-Wirttemberg fordert aus Vorsorgegesichtspunkten als nachgeschaltete MaRnahme
den Ausbau von Klaranlagen mit einer weitergehenden Reinigungsstufe an besonders emp-
findlichen Gewdassern oder an Belastungsschwerpunkten im Rahmen eines konsensorientier-
ten Ansatzes. Zum Stand Marz 2018 waren 13 Klaranlagen mit einer zusétzlichen Reini-
gungsstufe zur Spurenstoffelimination ausgeriistet, weitere 14 Klaranlagen befinden sich im
Bau oder in der Planung, und 40 Klaranlagen wurden einem umfangreichen Untersuchungs-
programm unterzogen. Zusatzlich wurde im Jahr 2012 das ,Kompetenzzentrum Spurenstoffe
Baden-Wirttemberg“l eingerichtet mit der Aufgabe, Klaranlagenbetreiber, Behérden und
Planer zu unterstitzen. Darlber hinaus werden ,Hot Spots" bspw. im Bereich Gesundheits-
einrichtungen identifiziert und dafur als vorgeschaltete Ma3nahmen quellenorientiert und
anwendungsbezogene Handlungsoptionen () erarbeitet. Ein Faltblatt zur richtigen Entsor-
gung von Arzneimitteln wird im Internet und als Druckversion zur Verteilung u.a. in Behérden
und Apotheken zur Verfliigung gestellt. Wichtiger Baustein ist au3erdem ein vom Umweltmi-
nisterium des Landes Baden-Wirttemberg initiierter akteursiibergreifender Dialog ,,Arzneimit-
telwirkstoffe in der aquatischen Umwelt".

Mikroschadstoffstrateqie fur das Land Nordrhein-Westfalen:

Nordrhein-Westfalen will laut Koalitionsvertrag den Fokus zukiinftig starker auf Vermeidungs-
strategien beim Eintrag von Medikamenten in die Gewasser legen. Beim Schutz der Gewas-
ser soll dem Vorsorgegedanken konsequenter als bisher Rechnung getragen werden. Dazu
wird ein umfassender und vielschichtiger Ansatz verfolgt, wie er bereits seit 2008 durch das
Programm ,Reine Ruhr” praktiziert wird. FUr eine deutliche Reduzierung der Belastungen der
Gewasser mit relevanten Spurenstoffen muss bereits an der Quelle bzw. bei der Anwendung
deren Eintrag in Gewasser vermieden bzw. reduziert werden. Es werden zum Beispiel ent-
sprechende Projekte sowohl zur Sensibilisierung der Offentlichkeit auf kommunaler Ebene
zur Eintragsverminderung von Medikamentenrtickstanden in das Abwasser als auch zur Ein-
tragsvermeidung von z. B. Rontgenkontrastmitteln geférdert

Wie auch auf Bundesebene im Rahmen der Spurenstoffstrategie diskutiert, wird in der gene-
rellen Einfihrung einer 4. Reinigungsstufe fir alle kommunalen Klaranlagen keine Option
gesehen. In begrindeten Fallen ist jedoch eine weitergehende Behandlung auf Klaranlagen
ein wichtiger Baustein zur Reduzierung relevanter Spurenstoffe. Mit Unterstiitzung durch
Fordergelder wurden bislang an 20 Klaranlagen immissionsorientiert Malnahmen zur wei-
tergehenden Abwasserbehandlung umgesetzt bzw. sind im Bau. Fir mehr als 100 Klaranla-

1 vgl. http://koms-bw.de/
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gen liegen Machbarkeitsstudien vor bzw. sind in der Erarbeitung. Im Fruhjahr 2018 geht die
grofite Ozonanlage Deutschlands in Aachen in Betrieb. Eine DWA-Sondernachbarschaft zur
Mikroschadstoffelimination wurde ins Leben gerufen.

2012 wurde das Kompetenzzentrum Mikroschadstoffe.NRW2 eingerichtet, um den nationa-
len und internationalen Erfahrungsaustausch zu férdern, Kompetenzen sowie vorhandenes
Wissen zu biindeln und einer breiten Offentlichkeit zur Verfigung zu stellen. U.a. fiihrt das
Kompetenzzentrum regelmafdig Informationsveranstaltungen durch und hat auch eine Bro-
schire zum richtigen Umgang mit Arzneimitteln herausgegeben.

Andere Bundeslander (beispielhafte Darstellung)

In Bayern wurde die erste grof3technische Anlage zur Spurenstoffelimination im Oktober
2017 in Weil3enburg in Betrieb genommen.

In Berlin werden Ziele und Inhalte einer Spurenstoffstrategie diskutiert3, die Umriistung des
Berliner Klarwerkes Schonerlinde zur Entfernung von Spurenstoffen ist in Planung, und es
gibt eine Information zur richtigen Entsorgung alter Arzneimittel.

Rheinland-Pfalz hat ein Faltblatt zur Entsorgung von Medikamenten, die nicht mehr ge-
braucht werden, entwickelt.4 Dieses wurde fortgeschrieben, um zukinftig noch besser den
Gewasserbezug fur Vermeidungsmafinahmen herauszustellen. 5

Zu Kosten/Nutzen von mdglichen 4. Reinigungsstufen wird auf folgende Projekte hingewie-
sen:

a) Projekt Mikroverunreinigungen an der Nahe (Mikro_N)6

b) Projekt EMISURE (grenziiberschreitend)7:
In dem Projekt EMISURE wird u. a. der Einsatz von Bodenfiltern zur Nachbehandlung von
gereinigtem Abwasser getestet und als mogliche Alternative zu einer 4. Reinigungsstufe
den ,konventionellen* Verfahren einer 4. Stufe (Ozonierung/ Aktivkohle) und den anderen

2 ygl. http://Iwww.masterplan-wasser.nrw.de/das-kompetenzzentrum/

3 gl
https://www.hlnug.de/fileadmin/dokumente/wasser/Archiv_Veranstaltungen/2017/Symposium_Sp
urenstoffe/Vortrag Rehfeld-Klein.pdf

4 wvgl.
https://mueef.rip.de/fileadmin/mulewf/Themen/Klima-
und_Ressourcenschutz/Kreislaufwirtschaft/IFAG/IFAG Praxistipp 8.pdf

S wvgl.
https://mueef.rlp.de/fileadmin/mulewf/Publikationen/Gewaesser_schuetzen Druck.pdf

6 vgl. http://www.bauing.uni-kl.de/siedlungswasserwirtschaft-und-
abfallwirtschaft/projekte/abwasserbehandlung/relevanz-moeglichkeiten-und-kosten-einer-
elimination-von-mikroschadstoffen-auf-kommunalen-klaeranlagen-in-rheinland-pfalz-aufgezeigt-
am-beispiel-der-nahe-mikro-n

7 vgl. http://www.emisure.lu
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Handlungsoptionen, insbesondere zur Vermeidung der Eintrdge an der Quelle, gegen-
Ubergestellt.

Das Saarland hat ein Faltblatt zur Entsorgung von Medikamenten, die nicht mehr gebraucht
werden, entwickelt. 8

AulRRerdem sind die Bundeslander im bundesweiten Stakeholderprozess beteiligt, so dass
davon auszugehen ist, dass von quellen- Gber anwendungsbezogene bis hin zu nachge-
schalteten Mal3nahmen in den kommenden Jahren ein Mix unterschiedlicher MalRnahmen
unter Nutzung verschiedener Instrumente in die Umsetzung gehen wird.

EU-Mitgliedstaaten und Schweiz

Die EU-Kommission erarbeitet derzeit eine Arzneimittelstrategie, um die Einhaltung sowohl
der Ziele der Wasserrahmenrichtlinie im Hinblick auf die Zielerreichung ,guter 6kologischer
Zustand* als auch der UN-Ziele fir nachhaltige Entwicklung zu unterstutzen.

In der Schweiz wurde zunachst ein rechtlicher Rahmen fir nachgeschaltete Malinahmen
etabliert. Grundlage ist, dass der Eintrag von organischen Spurenstoffen in die Gewésser
Uber den Eintragspfad ,gereinigtes kommunales Abwasser* als problematisch bewertet wur-
de. Durch Anderung des Schweizer Gewasserschutzgesetzes (GSchG) im Jahr 2014 wurde
eine rechtliche Grundlage geschaffen, nach der rund 100 von insgesamt etwa 700 kommu-
nalen Klaranlagen nunmehr MaRnahmen zur Elimination von organischen Spurenstoffen
ergreifen missen. Im Schweizer GSchG wird zudem die Finanzierung der Mal3hahmen (Ab-
geltung von 75 % der Investitionskosten, Einflihrung einer Schweiz-weiten Abwasserabgabe)
geregelt. Quellen- und anwendungsbezogene Malinahmen sollen zukunftig zusatzlich ver-
starkt betrachtet werden.

8 gl
https://www.saarland.de/dokumente/thema_abfall/Flyer Medikamentenentsorgung 105 110815

2.pdf
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Anhang Nr. 9-2:
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1 Zusammenfassung

In den beprobten Klaranlagenablaufen konnten bis zu 54 von 69 untersuchten Substan-
zen nachgewiesen werden. Dihydrodihydroxycarbamazepin, Carbamazepin, Sotalol,
Sulfamethoxazol, Diatrizoat, lopamidol, lopromid, lomeprol, Diclofenac und Metoprolol
waren die Arzneimittel, die in den Klaranlagenabldufen und den untersuchten Gewas-
sern des Hessischen Rieds mit den hoéchsten Konzentrationen vorkamen. In den Klar-
anlagenablaufen waren Konzentrationen von bis zu 8,8 pg/L (Diatrizoat) nachweisbar.
Die Konzentrationen am Pegel Nauheim (Dihydrodihydroxycarbamazepin, 1200 ng/L,
Carbamazepin 760 ng/L; Sotalol, 590 ng/L; Sulfamethoxazol, 510 ng/L; Diatrizoat, 2800
ng/L; lopamidol, 350 ng/L; lopromid, 390 ng/L; lomeprol, 990 ng/L; Diclofenac, 650 ng/L;
Metoprolol, 440 ng/L) waren in der Regel nur etwa halb so hoch wie die Konzentrationen
am Pegel Monchsbruch. Im Allgemeinen korrespondierten die in den Klaranlagenabl&u-
fen nachgewiesenen Schadstoffkonzentrationen mit denen der FlieRgewésser. Da die
Summe der durch die Klaranlagen emittierten Frachten gleich der am Pegel Mdnchs-
bruch ermittelten Frachten waren, ist die Belastung der Gewasser eindeutig auf die Ein-
leitung des gereinigten Abwasser zurtickzufiihren. Dies konnte durch Messungen von
Bor, als anorganischer Abwasserindikator, bestéatigt werden. Einige Arzneistoffe wie
Primidon, Carbamazepin, Dihydrodihydroxycarbamazepin, Metoprolol, lomeprol und
lopamidol, wurden im Verlauf des Schwarzbache nicht abgebaut, wahrend Diclofenac,
lopromid, Trimethoprim und Erythromycin entweder durch Sonneneinstrahlung oder
mikrobiologisch eliminiert wurden.

Die Biozide Carbendazim, Terbutryn und der UV-Filter Benzophenone-4 zeigen wie die
oben genannten Arzneistoffe keinen weiteren Abbau im Flusssystem, sie kdnnen somit
auch als Abwasserindikator verwendet werden. Auffallend sind die hohen Konzentratio-
nen des Antifoulingmittels Irgarols und seines Transformationsproduktes M1. Die emp-
fohlene Umweltqualitdtsnorm (UQN) Irgarols (2 ng/L) wird mit 29 ng/L (37 ng/L M1) im
Gerathsbach und 23 ng/L (22 ng/L M1) im Schwarzbach Uberschritten. Haupteintrags-
pfad sind hierbei nicht die Schiffe, sondern die Einleitungen der Klaranlagen.

2 Einleitung

Durch menschliche Aktivitaten werden Oberflachengewéasser zunehmend mit Schadstof-
fen belastet. Einen grol3en Anteil an dieser Belastung haben niedermolekulare organi-
sche Stoffe wie beispielsweise Arzneimittel, Pestizide, Duftstoffe, Weichmacher und Ten-
side. Viele anthropogene Schadstoffe sind in Bezug auf ihr Umweltverhalten noch nicht
ausreichend erforscht, d. h. tGber den Verbleib, die biologische oder chemische Transfor-
mation in der aquatischen Umwelt und die Wirkung der eingeleiteten Stoffe auf Biota ist
relativ wenig bekannt. Dieses Teilprojekt untersucht a) die Bedeutung kommunaler hes-
sischer Klaranlagen als Eintagsquellen fur neuartige organischen Schadstoffe und b) die
Persistenz dieser Schadstoffe in einem kleinen Flusssystem mit einem hohen Anteil an
gereinigtem Abwasser. Hierzu wurde ein Flusssystem aus dem Hessischen Ried ausge-
wahlt. Als neuartige Schadstoffe wurden diverse Pharmaka wie Lipidsenker, Antiphlogis-
tika mit sauren funktionellen Gruppen, Antibiotika, Rontgenkontrastmittel, Morphiate und
Betablocker, aber auch Biozide (Herbizide, Insektizide, Fungizide, Desinfektionsmittel,
Antibakteriostatika, Konservierungsmittel) sowie UV-Filtersubstanzen untersucht.

2.1 Pharmaka

Humanpharmaka gelangen in der Regel tGber die natirlichen Ausscheidungen des Men-
schen (Urin oder Faeces) in das Abwassersystem. Einige Arzneimittelwirkstoffe (z. B.
Diclofenac) werden mit Salben auch &ufRerlich angewandt. Sie konnen daher mit dem
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Waschwasser in das Abwasser oder durch Badende direkt in das Oberflachenwasser
eingetragen werden. Neben der medizinischen Anwendung stellt die unsachgemaliie
Entsorgung von Medikamentenresten Uber die Toilette einen - zwar schwer abschéatzba-
ren - aber nicht zu vernachlassigenden Anteil fir den Eintrag von Arzneistoffen in das
Abwasser dar [1, 2]. Uber die kommunalen Klaranlagen gelangen Arzneistoffe in die als
Vorfluter genutzten Flie3gewéasser. Mdgliche Kontaminationsquellen fir das Grundwas-
ser sind sowohl die Infiltration von belastetem Oberflachenwasser als auch Leckagen
von Abwasserleitungssystemen.

Abwasser ist allerdings nicht der alleinige Eintragspfad fur Spurenstoffe in die Gewasser
und das Grundwasser. Auch die unsachgemalie Entsorgung von Medikamenten Uber
den Hausmiull kann auf dem Umweg Uber undichte Deponien zur Belastung des Grund-
wassers beitragen [1]. Bei Veterindrpharmaka und Futtermittelzusatzstoffen sind wegen
der ,Gullebehandlung” landwirtschaftlicher Flachen vor allem Boden- und Grundwasser-
belastungen zu erwarten. Dartber hinaus ist die landwirtschaftliche Nutzung von Feldern
nicht nur eine bedeutende Quelle fur diffuse Eintrage von Pestiziden und Dingemittel-
inhaltsstoffen, sondern auch von pathogenen Keimen aus der Weidewirtschaft. Zudem
konnen an Giille sorbierte Stoffe nach Starkregenereignissen durch Abschwemmungen
von landwirtschaftlich genutzten Flachen (,run-off) in Drainagegraben und von dort in
die Oberflachengewasser gelangen. Dies trifft in gleichem MaRRe auch auf die an Klar-
schlamm sorbierten Arzneimittel zu, wenn dieser auf landwirtschaftliche Flachen aufge-
bracht wird.

Fur gréRere FlieBgewasser wie Rhein oder Main ist neben dem Eintrag von Pharmaka-
rickstanden tber kommunale Klaranlagen auch ein Beitrag durch industrielle Abwasser
der Pharmakaproduzenten zu erwarten. Hierflir sprechen beispielsweise die relativ ho-
hen Konzentrationen an Phenazon im Main mit bis zu 0,95 pg/L [3]. Derart hohe Belas-
tungen kénnen mit einem zuséatzlichen Eintrag durch Produzenten erklart werden, da die
Phenazonkonzentrationen in den meisten Flie3gewéassern eine Grof3enordnung niedriger
liegen.

Die Ablaufe kommunaler Klaranlagen sind wegen der unvollstandigen Eliminierung per-
manent mit Pharmakartckstanden belastet. Kleine Fliel3gewasser mit hohem Abwasser-
anteil weisen deshalb fur nahezu alle detektierten Arzneistoffe h6here Konzentrationen
auf als groRRere Flisse. Dies bedeutet auch, dass die gefundenen Verbindungen vor al-
lem aus der Humanmedizin und nicht aus der Veterindrmedizin stammen [4, 5, 6, 7]. Der
Eintrag aus der landwirtschaftlichen Anwendung in die FlieRgewasser ist gering, und
wenn dann nur punktuell bei Abschwemmungen (,run-off) gullebehandelter Flachen zu
erwarten.

Der Anteil an gereinigtem kommunalem Abwasser ist demnach entscheidend fir die
Pharmakabelastung der als Vorfluter genutzten FlieRgewasser.

2.1.1 Saure Pharmaka

Der Begriff ,Saure Pharmaka“ umfasst zwei Gruppen von Arzneimitteln, die gemeinsam
analysiert werden, und zwar nicht-steroidale Antiphlogistika (NSAIDs: Non-steriodal anti-
inflammatory drugs) und Fibrate, eine Gruppe der Lipidsenker. Sie zeichnen sich durch
eine azide Carboxygruppe im Molekil aus, wovon sich der Begriff ,Saure Pharmaka“
ableitet.

2.1.2 Nicht-steroidale Antiphlogistika

Als nicht-steroidale Antiphlogistika werden Substanzen bezeichnet, die neben der anal-
getischen und antipyretischen auch eine ausgepragte antiphlogistische (= entztindungs-
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hemmende) Wirkung besitzen. Diese Analgetika sind zumeist azide Verbindungen mit
einem pka-Wert < 4. Ihr Wirkungsmechanismus beruht im Wesentlichen auf einer Blo-
ckade der Synthese von Prostaglandinen. Dabei handelt es sich um Substanzen, die in
hohem Mal3e Fieber, Schmerz und entziindlichen Reaktionen lindern. Die NSAIDs sind
zu Uber 99 % an Plasmaproteine gebunden. Chemisch handelt es sich um Salizylate
(z. B. Acetylsalizylsaure), Essigsaurederivate (z. B. Diclofenac) und Propionséaurederi-
vate (z. B. Ibuprofen, Naproxen, Fenoprofen).

2.1.3 Lipidsenker

Ein erhohter Cholesterinspiegel im Blut gilt als der wesentliche Risikofaktor der Arterio-
sklerose. Zur Prophylaxe und Therapie von Stdrungen des Lipidstoffwechsels werden
Lipidsenker wie beispielsweise Fibrate (Aryloxyalkancarbonsaure-Derivate) eingesetzt.
Clofibrat ist der Prototyp der Fibrate, das auch lange Zeit der Hauptvertreter dieser Arz-
neistoffgruppe war. Die Wirkform von Clofibrat ist die durch Esterspaltung gebildete Clo-
fibrinsédure. Diese erniedrigt einen erhdhten Triglycerid-Blutspiegel um 30-50 % und den
Cholesterol-Blutspiegel um etwa 10 %. Die Tagesdosierung betragt 1.5-2.0 g Clofibrat.
Die Ausscheidung erfolgt tGberwiegend renal (90 % der Dosis innerhalb von 24h),
40-70 % werden als Glucuronide ausgeschieden [8]. Aufgrund erheblicher Nebenwirkun-
gen bei der Langzeittherapie wird Clofibrat heute kaum noch eingesetzt.

Das Clofibrat-Analogon Bezafibrat besitzt dagegen noch therapeutische Bedeutung. Be-
zafibrat wird nahezu vollstandig resorbiert. Die Ausscheidung erfolgt zu 94 % Uber den
Urin und zu 1,7 % mit den Fazes. Im Urin wurden mehr als 40 % der verabreichten Dosis
in unveranderter Form und etwa 20 % als Glucuronide gefunden [9]. Die Lipidsenker ge-
hoéren heute zu den Standardsubstanzen, wenn wassrige Matrizes auf Arzneistoffe unter-
sucht werden. Viele Studien wurden seit 1998 in Oberflachengewassern und Klaranla-
gen durchgefiuhrt [5, 10], sodass eine gute Datenbasis fur eine Vergleichbarkeit der Be-
lastung der hessischen FlielR3gewasser gewahrleistet ist.

2.1.4 Antibiotika

In der Human- und Veterindrmedizin werden jahrlich tiber 400 t verschiedener Arzneimit-
tel gegen bakterielle Krankheiten eingesetzt [5]. Unter den Makroliden waren Roxithro-
mycin und Erythromycin mit 20,6 und 23,9 Millionen Tagesdosen die am h&aufigsten ver-
ordneten Antibiotika im Jahr 2001. Durch die geringere HoOhe einer Tagesdosis
Roxithromycin (0,3 g) im Vergleich zu Erythromycin (1 g) lag die tatsachlich jahrlich ein-
gesetzte Menge von Roxithromycin bei 6,2 t und die von Erythromycin bei 23,9 t. Das
Makrolid Clarithromycin wurde mit 9,8 t verordnet. Die Eliminierung der Makrolide aus
dem menschlichen Korper erfolgt hauptsachlich durch Ausscheidung Uber die Galle und
damit Fazes [11]. Die Metabolisierung der meisten Makrolide ist im Vergleich zu den Sul-
fonamiden von geringer Bedeutung, sodass ein Grof3teil unverandert ausgeschieden
wird.

Sulfonamide mussen aufgrund ihres Wirkmechanismus in hoheren Dosen verabreicht
werden. Im Jahr 2001 wurden beispielsweise 47,2 t Sulfamethoxazol verordnet. Die Sul-
fonamide werden im Organismus durch Acetylierung und Oxidierung teilweise metaboli-
siert und Uber die Nieren ausgeschieden [11]. Sulfamethoxazol wird nur zu 10 % als un-
veranderte Substanz und zu 50 % als der Metabolit N4-Acetylsulfamethoxazol ausge-
schieden. In Gille wurde die Ricktransformation von N4-Acetylsulfamethazin zu Sulfa-
methazin schon beobachtet [12], so dass auch N4-Acetylsulfamethoxazol wahrend der
Abwasserbehandlung wieder zu dem aktiven Sulfonamid umgewandelt werden kann
[16].
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Um synergetische Effekte auszunutzen, werden Sulfonamide haufig in Kombination mit
Trimethoprim eingesetzt. Trimethoprim hemmt ein fur die Zellteilung notwendiges Enzym
und kann damit die Wirksamkeit von Sulfonamiden verstarken, Resistenzentwicklungen
verzégern und das Wirkungsspektrum verbreitern. Es wird weitgehend unverandert tiber
die Nieren ausgeschieden [11]. Als Monopréparat oder in Kombination wurden 10,2 t
Trimethoprim im Jahr 2001 verordnet.

In der Veterinarmedizin werden Antibiotika direkt als Arzneimittel eingesetzt oder wurden
bis Ende 2005 als Leistungsforderer dem Tierfutter beigemischt. Fir die EU Staaten wur-
de im Jahr 1999 der jahrliche Verbrauch von Antibiotika in der Veterindrmedizin mit
3902 t beziffert. Den groé3ten Anteil an Antibiotika hatten Tetracycline mit 66 % gefolgt
von Makroliden mit 12% sowie Sulfonamiden mit 2%. Fir das Bundesland Mecklenburg-
Vorpommern wurde 2001 ein Verbrauch von 2,5 t Sulfonamiden und 0,1 t Makroliden er-
mittelt. In Brandenburg wurden in den Jahren 1998/99 0,9 t Sulfonamide und 0,01 t Mak-
rolide eingesetzt [13]. Hierzu zahlten z.B. die Sulfonamide, Sulfadiazin, Sulfamerazin,
das Lincosamid Lincomycin, der Wirkungsverstarker Trimethoprim und die Makrolide
Tiamulin und Tylosin [14].

Obwohl Tetracycline und Penizilline zu den mengenmalf3ig am haufigsten eingesetzten
Antibiotika zahlen, konnten sie bisher in Klaranlagenablaufen nicht nachgewiesen wer-
den. Die Abwesenheit dieser Substanzen wurde auf die komplexierenden Eigenschaften
der Tetracycline und die geringe chemische Stabilitat der Penizilline zurtckgefuhrt [15].
Daher wurden diese beiden Antibiotikagruppen in diesem Projekt nicht untersucht.

Makrolide und Sulfonamide wurden haufig in Abwéassern und auch Oberflachenwassern
detektiert [15, 16, 17, 18]. Diese Substanzen werden sowohl in der Humanmedizin, als
auch in der Veterindrmedizin eingesetzt.

2.1.5 RoOntgenkontrastmittel

lodierte Rontgenkontrastmittel (RKM) werden in Tagesdosen von ca. 100 g verabreicht.
Die jahrliche Verbrauchsmenge (2000) wurde auf ca. 500 t berechnet [19]. Da Réntgen-
kontrastmittel so gut wie nicht vom Korper metabolisiert werden, gelangen sie durch
renale Ausscheidungen in den Wasserkreislauf. Die schlechte biologische Abbaubarkeit
der iodierten Rontgenkontrastmittel fihrt dazu, dass diese zu einem Grol3teil die Klaran-
lagen direkt passieren und in Gewasser eingetragen werden [20]. Daher wurden in Klar-
anlagen Konzentrationen von iodierten Rontgenkontrastmitteln von einigen Mikrogramm
je Liter nachgewiesen werden [21]. Die Belastung der Oberflachengewasser schwankt
stark, abhangig von ihrem Abwasseranteil. Es wurden Konzentrationen an RKM zwi-
schen mehreren Nanogramm bis zu wenigen Mikrogramm je Liter nachgewiesen [19].
Auch im Grundwasser waren iodierte Rontgenkontrastmittel mit Konzentrationen von bis
zu wenigen Mikrogramm je Liter nachweisbar [21, 22]. In Trinkwdssern wurden iodierte
Rontgenkontrastmittel mit bis zu einigen Hundert Nanogramm je Liter detektiert [23]. In
verschiedenen Arbeiten wie z. B. von Schulz et al. [24] konnten in Batchversuchen
Transformationsprodukte der Kontrastmittel identifiziert und in Klaranlagenablaufen so-
wie FlieBgewassern nachgewiesen werden. Des Weiteren berichten Schulz et al. [24]
und Kormos et al. [25] in ihren Vero6ffentlichungen, dass nicht-ionische iodierte Rontgen-
kontrastmittel in Batchversuchen zu insgesamt 46 Abbauprodukten (Transformations-
produkten) umgewandelt werden, wobei die Grundstruktur der Triiodbenzoeséure nicht
verandert wurde. Diese TPs waren in FlieRgewassern und sogar in Trinkwassern bis
500 ng/L nachweisbar [26].
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2.1.6 Morphiate

Bei der Verordnung von Opioiden als Monopraparate hat Tramadol, das nicht zu den
Betaubungsmitteln zahlt, im Vergleich zu den Vorjahren zugenommen und gehdrt mit
einer Verschreibungsmenge von 22,3 t (2001) zu den meist verschriebenen Opioidanal-
getika. Die Verordnungszahlen fur Morphin, welches in oraler Form fast nur als Retard-
préaparat zur Behandlung von Tumorschmerzen verschrieben wird, sind mit 1,7 t/a (2001)
etwas rucklaufig. Oxycodon, ein seit 80 Jahren bekanntes Opioidanalgetikum, tauchte
1999 erstmals unter den 2500 verordnungshéufigsten Préparaten auf und weist auch
2001 mit 1,0 t/a wieder einen deutlichen Zuwachs gegentber dem Vorjahr auf. Mit der
Verwendung von Methadon (1993) zur oralen Substitutionsbehandlung von Opioidab-
hangigkeit haben die Methadonrezepturen in den letzten finf Jahren deutlich zugenom-
men und 2001 bereits 1 t (1995: 353 kg) erreicht.

Bei Dihydrocodein bezog sich der Uberwiegende Anteil an verordneten Tagesdosen auf
die beiden sich im Handel befindlichen Antitussiva. Friher wurde Dihydrocodein zur Sub-
stitutionsbehandlung von Drogenabhangigen eingesetzt. Die hierbei wesentlich hoher
verordneten Tagesdosen fiihrten zu einer alarmierenden Zunahme von Dihydrocodein
assoziierten Todesfallen. Seit 1998 erlaubt die Betaubungsmittel-Verschreibungs-
verordnung nur in nicht anders zu behandelnden Ausnahmeféllen den Einsatz von Di-
hydrocodein und Codein. Aufgrund des Missbrauchs von Betaubungsmitteln wird eine
groBe Anzahl bestimmter Wirkstoffe (u.a. Heroin, Cocain und Codein) illegal gehandelt
und konsumiert.

Tranquillantien werden bevorzugt zur Dampfung von Angst- und Spannungszustanden
eingesetzt. Fur die meisten Substanzen hat die Anzahl an verordneten Tagesdosen ab-
genommen, weil die Therapie von Angststérungen zunehmend durch die Verordnung
von Antidepressiva ersetzt wird.

Der grofite Teil der verordneten Tagesdosen aller Antiepileptika entféllt auf das
Carbamazepin (80t/a in Deutschland). Nur 1-2% werden unverandert mit dem Urin, aber
etwa 30% mit dem Faeces ausgeschieden. Ein Stoffwechselprodukt ist das Dihydro-
dihydroxycarbamazepin. Fiuhrender Wirkstoff der Barbiturate ist in Deutschland Primidon
mit 7,5 t/a (2001).

Fur Vertreter der Opium-Alkaloide und der Tranquillantien existieren bisher nur vereinzel-
te Untersuchungen. Aus der Gruppe der Tranquillantien wurde Diazepam im Jahr 1981
von A. Waggott in Klaranlagenzulaufen, FlieRgewassern und Grundwassern nachgewie-
sen [27]. Richardson und Bowron (1985) detektierten in Klaranlagenabldaufen und Ober-
flachenwéssern vereinzelt verschiedene Arzneimittel, u.a. Diazepam und ein Narkotikum
mit morphindhnlicher Struktur in Konzentrationen von ~ 1 ug/L [28]. Einige Opium-Alka-
loide, darunter Codein, Morphin, Hydrocodon und Dihydrocodein wurden im Jahre 2002
in einer bayerischen Studie aufgegriffen und in wassrigen Matrizes untersucht. Dabei
waren Codein und die zwei Derivate in Klaranlagenablaufen quantifizierbar. Hummel et
al. [29] konnten im Jahr 2006 Primidon (594 ng/L, Bieber) und Oxazepam (398 ng/L, Er-
lenbach) in kleinen Flie3gewassern mit hohem Abwasseranteil in hohen Konzentrationen
nachweisen.

2.1.7 Betablocker

Adrenerge (Adrenalin oder Noradrenalin enthaltende) Rezeptoren werden in a- und -
adrenerge Rezeptoren unterteilt. Hemmstoffe dieser B-Adrenozeptoren werden im allge-
meinen Sprachgebrauch als Betablocker bezeichnet [31]. In den Organen des menschli-
chen Korpers kommen vor allem zwei Typen von p-Rezeptoren vor, die durch Betablo-
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cker unterschiedlich beeinflusst werden kénnen. B;-Rezeptoren befinden sich Uberwie-
gend in Herz und Nieren, B,-Rezeptoren insbesondere in Bronchien und Gefal3en. Beta-
blocker werden daher nach ihrer Wirkung auf die Rezeptorsubtypen eingeteilt:
Nichtselektive Betablocker wie Propranolol, Sotalol und Pindolol hemmen die -Rezepto-
ren in allen Organen und B;-selektive Blocker wie Atenolol, Acebutolol, Metoprolol und
Bisoprolol wirken bevorzugt auf die 3;-Rezeptoren von Herz und Nieren. Letztere erzeu-
gen erst in hoheren Dosierungen eine therapeutisch nicht erwiinschte Blockade der ;-
Rezeptoren in Bronchien und Gefalien. Pindolol, Celiprolol und Acebutolol sind Betare-
zeptorenblocker mit intrinischer sympathomimetischer Aktivitat; sie wirken als Agonist
und Antagonist. In Ruhe fiihren sie zu einer geringen Abnahme der Herzfrequenz und
bewirken einen geringen Anstieg von Gefal3- und Bronchialwiderstand [30]. Die Gemein-
samkeit aller Betablocker ist ihre blutdrucksenkende Wirkung [31].

Metoprolol war im Jahre 2005 mit 98,1 t der Betablocker mit der weitaus gréf3ten Verord-
nungsmenge und wurde schon mehrfach in Oberflachenwasser [32, 33] und Kl&ranla-
genablaufen [34, 35] nachgewiesen. Die Anwendung von Betablockern beschrankt sich
nicht ausschlief3lich auf die Humanmedizin.

Die Pharmakokinetik der Betablocker l&sst sich teilweise aus dem Grad ihrer Polaritét
erklaren. So liegt bei vielen Betablockern die Bioverfuigbarkeit deutlich unter 100 %. Bei
polaren Substanzen wie Atenolol ist dafiir eine geringe Resorption aus dem Darm ver-
antwortlich, bei weniger polaren Substanzen wie Propranolol dagegen ein first-pass-
Abbau in der Leber. Betablocker mit hoher Polaritat werden tberwiegend unveréndert
renal ausgeschieden, wohingegen hydrophobe Betablocker tUberwiegend metabolisiert
werden [36].

2.1.8 Biozide/UV-Filter

Neuerdings gelangen immer mehr Biozide und UV-Filter in den Fokus der neuartigen
Schadstoffe, da sie in vielen Produkten des taglichen Lebens enthalten sind wie z. B.
Korperpflegemittel, Desinfektionsmittel, Farben und Lacke [37, 38][39]. Durch den Ein-
satz von Bioziden (z.B. der Konservierungsstoff 1,2-Benzisothiazolin-3-on (BIT) und von
UV-Filtern (z.B. Benzophenon-4 (BZP-4) in Haarpflegemitteln, Seifen, Duschgels und
anderen Wasch- und Koérperpflegemitteln, gelangen diese Stoffe Giber das Abwasser di-
rekt in die Klaranlagen [40, 41]. Biozide, welche in Baumaterialien zur Konservierung von
Beschichtungen und Farben dienen oder mit bewuchshemmenden Zusatzstoffen verse-
hen sind (z.B. Carbendazim, Mecoprop), kdnnen wahrend des Regens aus den Materia-
lien ausgewaschen werden und so mit dem Regenwasser in die Klaranlagen oder an-
grenzenden Gewasser gelangen. Wegen der unvollstandigen Eliminierung der Biozide in
den Klaranlagen gelangen diese Stoffe in die als Vorfluter genutzten Flisse [42,43].
Wick et al. [44] konnten nachweisen, dass einige Biozide und UV-Filter in Konzentratio-
nen dber 1ug/L in Klaranlagenablaufen nachweisbar sind und auch in Flie3gewéassern im
hohen ng/L Bereich detektiert werden kénnen.

Biozide sind biologisch aktive Wirkstoffe und Zubereitungen, die Schadorganismen bzw.
Mikroorganismen abschrecken, inaktivieren oder abtéten sollen [45]. Daher ist davon
auszugehen, dass auch geringe Konzentrationen einen negativen Einfluss auf die aqua-
tische Umwelt haben. Beispielsweise wurde gezeigt, dass Triclosan die Ubertragung des
Schilddriisenhormons des nordamerikanischen Ochsenfrosches Rana catesbeiana stort
und somit die Metamorphose von der Kaulquappe zum Frosch unterbindet [46]. Weiter-
hin kann Triclosan das Gemeinschaftsgefiige von Flussalgen in umweltrelevanten Kon-
zentrationen von 15-30 ng/L stéren [47]. In Mikrokosmosstudien mit Frischwasser wurde
beobachtet, dass Carbendazim bei Konzentrationen im unteren pg/L Bereich Wirkungen
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auf die Gemeinschaft von Wirbellosen ausubt [48]. In Mesokosmenstudien zeigte die
Alge Myriophyllum verticillatum Effekte auf Irgarol, wobei ein ECso von 200 ng/L ermittelt
wurde [49]. Ostrogene Aktivitat wurde fir die UV-Filter Benzophenon-1 (BZP-1) und
Benzophenon-2 (BZP-2) nachgewiesen [50, 51].

3 Ziele und Vorgehen

3.1 Ziele
In diesem Teilprojekt sollten die nachfolgenden Fragen beantwortet werden:

Kann auch in hessischen Flie3gewéassern nachgewiesen werden, dass kommunale Klar-
anlagen die Haupteintragsquelle fiir ausgewahlte Biozide und Arzneistoffe darstellen?
Wenn ja, ergibt sich mit den tber die kommunalen Klaranlagen eingetragenen Mengen
und den im Gewasser ermittelten Mengen eine weitgehend vollstandige Massenbilanz?

Werden die Frachten der ausgewahlten Biozide/UV-Filter und Arzneistoffe in den Fliel3-
gewassern weiter verringert?

Dies kann beispielesweise durch Sorption, biologischen Abbau oder durch Zersetzung
mittels UV-Licht erfolgen. Es wurde gezielt eine grof3e Anzahl an organischen Substan-
zen ausgewahlt, um sowohl einen Uberblick tiber die Belastung der Klaranlagenablaufe
und Flie3gewasser mit neuartigen organischen Schadstoffen zu erhalten, aber auch um
die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Schadstoffgruppen zu uiberpriifen.

3.2 Vorgehen

Zur Beantwortung der zuvor genannten Fragen wurde ein Flusssystem im hessischen
Ried, bestehend aus Gerathsbach und Schwarzbach bzw. Hengstbach ausgewahlt. In
diesem Flusssystem wurden die ausgewahlten Biozide, UV-Filter und Arzneistoffe analy-
siert und bilanziert (Tabelle 1). Die Proben wurden wéhrend einer Trockenperiode im
Sommer 2008 (01.07-03.07.2008) genommen um Einflisse, hervorgerufen durch Ver-
dinnung des Abwassers, zu minimieren. Auf3erdem kann wahrend des Sommers ein ho-
herer katalytischer Photoabbau stattfinden, den es auch zu bericksichtigen gilt. Der Be-
probungszeitraum von drei Tagen war so gewahlt, dass die von den Klaranlagen in die
Flisse emittierten Schadstoffe an den Pegelmessstellen erfasst werden kénnen. Hierzu
wurde eine zeitversetzte 24-h Mischproben-Kampagne durchgefihrt. Die Charakteristika
zu den beprobten Klarwerken finden sich im Kapitel 6.2. Um den Anteil an gereinigtem
Abwasser in den FlieRgewassern zu bestatigen, wurden zusatzlich die folgenden Ele-
mente gemessen: Bor, Natrium, Kalium, Magnesium, Kalzium, Barium und Eisen.



10

Schwarzbachstudie (2011)

Tabelle 1: Substanznamen, CAS-Nummer und chemische Strukturen der untersuchten Sub-

stanzen

Substanz Substanz

CAS Nummer Strukturformel CAS Nummer Strukturformel
Monoisotope Monoisotope

Masse Masse

Saure Pharmaka

Bezafibrat Clofibrinsaure
41859-67-0 o 882-09-7 o)
361.11 amu o N@( OH 214,04 amu O%OH
jon 0
H cl
cl
Diclofenac cl Fenoprofen
15307-86-5 31879-05-7
295.02 amu NH 242.09 amu o OH
Cl OH ©/ o
o)
Ibuprofen Naproxen B
15687-27-1 )\/@)\(OH 22204-53-1 ~_-OH
206.13 amu 230.09 amu OO
o) \O (6]
Roéntgenkontrastmittel
Diatrizoat HO. _O lomeprol OH
78649-41-9
776.85 amu

737-31-5
613.77 amu ' '
HN NH

OH
lopamidol lopromid H
62883-00-5 HS/WNHAOH 73334-07-3 HO\/K
790.87 amu

776.85 amu | | O N oH

0

HO/,,HJ\ O o) I I OH
N OH
T /MLNIE[WNH
H o1 o
HO

Antibiotika

Clarithromycin
81103-11-9
747.48 amu

Erythromycin o
114-07-8
733.46 amu
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N4-Acetyl-
Sulfamethoxazol
21312-10-7
295.06 amu
o) H
N\ 72
1
N
H
Sulfadoxin o~
2447-57-6 Q H o
310.07 amu < \%\( ~
L% e
H,N
Sulfadimidin o H

57-68-1 NSNS
278.08 amu ©/ 2 W P
HoN

Sulfamethoxin

651-06-9 Q\S{\,H\WN\
280.06 amu /©/ o N
HoN

Tiamulin 0
55297-95-5 N
493.32 amu O\n/\s/\/'\'\/
(@]
HO \

11

Roxithromycin
80214-83-1
836.15 amu

Sulfamerazin

127-79-7

264.07 amu

Sulfamethoxazol o H
723-46-6 SN Mg
253.05 amu /©/ % \=

H,N

Sulfisoxazol o H
127-69-5 AN _On

S, \ N
267.07 amu ©/ Y\
H,N

Trimethoprim
738-70-5 o]
290.14 amu 0o Ny_-NH,

Morphiate, Antiepileptika und Tranquillantien

Carbamazepine —

2388?6—4 O N O

236.09 amu
0~ "NHy
Dihydro-
carbamazepin
(OHO) A
3564-73-6 N
238.11 amu O)\NHZ
Dihydrocodein o
125-28-0 O
301.17 amu
o)
H< N
GE
HO™
Morphin

57-27-2 HO
285.14 amu
(@]
N\
HO™

Codein
76-57-3
299.15 amu

Dihydrodihydroxy-
carbamazepin
(DHH)

35079-97-1

270.10 amu

Methadon
76-99-3
309.21 amu

Oxazepam
604-75-1
286.05 amu
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Primidon H Tremazepam \ o
125-33-7 O NW 846-50-4 N
218.11 amu NH 300.07 amu O OH

Cl —N
° O
Tramadol N
27203-92-5
263.19 amu
OHI
N\
Betablocker
Atenolol Betaxolol
29122-68-7 I m Nz 63659-18-7 i J@Nof
266.16 amu o 307.21 amu
N o N 0
Bisoprolol Carazolol
66722-44-9 ~_O 57775-29-8 A O
325.23 amu PR s @AO T 208,17 amu R NH
N 0 OH
L O
Celiprolol ( Metoprolol
56980-93-9 NN 37350-58-6 O
379.25 amu Nt YN~ 267.18amu )\
OH
Nadolol Propranolol
42200-33-9 >L 525-66-6 ‘
309.19 amu H/\/\o 259.16 amu O J\
OH
OH (@) N
r /\O?\H
Sotalol H
3930-20-9 ¥
272.12 amu S T
//S\N
H
Biozide
1,2-Benziso thia- Carbendazim

zolin-3-one (BIT) 0
2634-33-5 NH
151.01 amu g
Chlorophen

120-32-1
218.05 amu

10605-21-7
191.07 amu

4,5-Dichloro-2-n-

octyl-4- 0]
isothiazolin-3-one

(DCOIT) Cl ¢ N
64359-81-5 S
281.04 amu cl
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Dimethomorph
110488-70-5
387.12 amu

N,N-dimethyl-N’-
phenylsulfamid
(DMSA)
4710-17-2

200.06 amu

Fenpropimorph
67564-91-4
303.26 amu

3-lodo-2-
propynylbutyl-
carbamat
(IPBC)
55406-53-6
280.99 amu

Irgarol M1
30125-65-6
213.10 amu

Mecoprop
7085-19-0
214.04 amu

Propiconazole
60207-90-1
341.07 amu

Terbuthylazine
5915-41-3
229.11 amu

Thiabendazole
148-79-8
201.04 amu

NH
o]
@ O\
(@]
I
g )
\//
/,/S\

o K

Cl

Cl

Cl

\ N
N—/

Cl | NYN7<

Nij

Diuron
330-54-1
232.02 amu

N,N-Dimethyl-N'-
p-tolylsulfamid
(DMST)
66840-71-9
214.04 amu

Imazalil
35554-44-0
296.05 amu

Irgarol
28159-98-0
253.14 amu

Isoproturon
34123-59-6
206.14 amu

2-n-Octyl-4-
isothiazolin-3-one
(OIT)

26530-20-1
213.12 amu
Tebuconazole
107534-96-3
307.15 amu

Terbutryn
886-50-0
241.14 amu

Triclocarban
101-20-2
313.98 amu

13
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Triclosan OH cl Tridemorph
3380-34-5 o 24602-86-6
287.95 amu 297.30 amu
N
Cl Cl
UV-Filter
Benzophenon-1 O OH Benzophenon-3 O OH
(BZP-1) (BZP-3)
131-56-6 131-57-7
214.06 amu 228.08 amu _
OH e}
Benzophenon-4 O OH
(BZP-4)
4065-45-6 O O
308.04 amu o~
0=8=0
OH

4  Ergebnisse und Diskussion

Gerathsbach und Schwarzbach, respektive Hengstbach, wurden ausgewahlt um die in
Tabelle 1 aufgelisteten organischen Schadstoffe im Flusssystem bilanzieren zu kénnen.
Abbildung 1 gibt den Verlauf des Schwarzbachs/Hengstbachs und Gerathsbachs im
Hessischen Ried wieder. Die Nummern 1-4 zeigen die Positionen der Klaranlagen:

1: KA Dreieich 2:KA Cargo, 3:KA Langen, 4:KA Moerfelden. Die Buchstaben von a-d
geben den Ort der Probennahmestelle am Fluss wieder, a: Schwarzbach oberhalb aller
Klaranlagen, b: Gerathsbach oberhalb aller Klaranlagen, c: Pegel Ménchsbruch, d: Pegel
Nauheim.

Schwarzbach/H engstbach

0 5 10 15 km

Abbildung 1: Verlauf des Schwarzbachs/Hengstbachs und Gerathsbachs im hessischen Ried.
1: KA Dreieich, 2: KA Cargo, 3: KA Langen, 4: KA Moerfelden, a: Schwarzbach oberhalb aller
Klaranlagen, b: Gerathsbach oberhalb aller Klaranlagen, c: Pegel Ménchsbruch, d: Pegel Nau-
heim.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Klaranlagen, Flussbeprobungsstellen und Nieder-
schlagsmengen zusammengefasst.
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In Tabelle 2 (Seite 27 im Anhang) sind die Konzentrationen der untersuchten Stoffe im
Ablauf der Klaranlagen und an den Pegelmessstellen Gber den Beprobungszeitraum von
3 Tagen wiedergegeben. Die berechneten Frachten sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Von den analysierten 69 Substanzen konnten 46 Schadstoffe im Ablauf der Klaranlagen
und in Gerathsbach und Schwarzbach nachgewiesen werden. Fir eine Umweltrelevanz-
betrachtung eignen sich vor allem persistente Stoffe wie der Betablocker Metoprolol
(MET), die Antiepileptika Primidon (PRI), Carbamazepin (CBZ) und dessen Metabolit
Dihydrodihydroxycarbamazepin (DHH) sowie die Rdntgenkontrastmittel lomeprol (IME)
und lopamidol (IPA). Als Vertreter flir abbaubare/sorptive Stoffe wurden im einzelnen
Diclofenac, lopromid, Trimethoprim und Erythromycin genauer betrachtet. Abbildung 2
zeigt die 3-Tages-Frachten der persistenten Stoffe an den Flusspositionen (a) und (b)
sowie an den Klaranlagen (1)-(4). Hierbei wird deutlich, dass die Hauptfrachten aus den
drei gro3ten Klaranlagen stammen. Die Klaranlage Frankfurt Cargo spielte eine eher
untergeordnete Rolle. Bei einem Einwohnergleichwert von 2000 und einem mittleren
Abwasserabfluss von 600 m3/d war dies auch zu erwarten.

Die geringe Belastung des Flusswassers mit Arzneimitteln vor der Einleitung von geklar-
tem Abwasser (a, b) zeigt, dass beide Bache an ihrer Quelle keinen oder zumindest nur
einen sehr geringen Abwasseranteil besitzen. Deutlich Gber der Bestimmungsgrenze war
nur Carbamazepin mit 34 ng/L und Diclofenac mit 14 ng/L am Hengstbach (a) nachweis-
bar. Dies deutet auf einen Abwasseranteil von <3% hin. Woher dieser Anteil stammt, ist
unklar. Die hohen Konzentration einiger Pestizide und Biozide wie Terbutryn mit 10 ng/L,
Terbuthylazine mit 43 ng/L, Carbendazim mit 10 ng/L und Diuron mit 68 ng/L deuten auf
eine landwirtschaftliche oder kleingartnerische Nutzung im Quellbereich des Schwarzba-
ches/Hengstbaches (a).

Fracht [g/72h]
o 8 B
Fracht [g/72h]
- 8 8§

Fracht [g/72h]
8

120
MET PRI DHH IME IPA CBZ
0

MET PRI DHH IME IPA CBZ

MET PRI DHH IME IPA CBZ

Fracht [g/72h]
- 8 B8

MET PRI DHH IME IPA CBZ

MET PRI DHH IME IPA CBZ
0

MET PRI DHH IME IPA CBZ

Fracht [g/72h]
- 8 B

Fracht [g/72h]
8

Abbildung 2. Frachten ausgewahlter Substanzen im Hessischen Ried. 1: KA Dreieich, 2: KA
Cargo, 3: KA Langen, 4: KA Moerfelden, a: Schwarzbach oberhalb aller Klaranlagen, b: Ge-
rathsbach oberhalb aller Klaranlagen, c: Pegel Mdnchsbruch, d: Pegel Nauheim.

MET: Metoprolol; PRI: Primidon; DHH: Dihydrodihydroxy CBZ; CBZ: Carbamazepin; IME: I-
omeprol; IPA: lopamidol
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Die 3-Tages-Frachten am Pegel Monchsbruch (Abbildung 3) belegen, dass die Summe
der Frachten (C) der Klaranlagen (3), (4) sowie der Flussmessstelle (b) vergleichbar mit
der tatsachlich gemessene Fracht am Pegel Monchsbruch sind (c). Daher ergibt sich fur
Monchsbruch, dass die durch die Klaranlagen emittiert persistenten Substanzen im
Flusssystem in vergleichbaren Mengen wiedergefunden werden. Offensichtlich findet
weder ein Abbau noch eine Sorption statt.

B ¢ (gemessen)

120 1l C (5(b+3+4))
=
N
L
2
E —
§ 60
LL
] i .
Metoprolol |opam|dol
Primidon lomeprol Carbamazepin

Abbildung 3: 3-Tages-Frachten am Pegel Ménchsbruch. C ist die Summe der ermittelten Frach-
ten der Klaranlagen (3) und (4) sowie der Flussmessstelle (b). c ist die tatsachlich gemessene
Fracht am Pegel

Ein anderes Bild stellt sich am Pegel Nauheim dar (d). Abbildung 4 zeigt die 3-Tages-
Frachten der persistenten Stoffe am Pegel Nauheim. Hierbei zeigt sich eine signifikante
Differenz zwischen der gemessenen (d) und der theoretischen (D) Fracht berechnet aus
der Summe der Frachten aus den Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie der Flussmessstel-
len (a), (b). Anders als am Pegel Monchsbruch stimmen an diesem Pegel die gemesse-
nen Frachten nicht mit den emittierten Frachten aus den Klaranlagen Uberein. Zusatzlich
zu den organischen Schadstoffen, welche in einem ausgedehnten Flusssystem einer
maoglichen Sorption an Sediment oder einem Abbau unterliegen kdnnen, wurden auch
Bor und Natrium quantifiziert (Tabelle 4). Bor eignet sich als anorganischer anthropoge-
ner Abwasserindikator, weil es weder sorbiert noch abgebaut wird. Allerdings sind geo-
gene Borbelastungen von Gewassern bekannt, welche fir Gerathsbach und Schwarz-
bach jedoch weit unterhalb der Mengen liegen, die von den Klaranlagen emittiert wer-
den. Auch beim Bor zeigt sich eine Differenz zwischen theoretischer und gemessener
Fracht um -30%.
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120 Ed (gemessen) [ 5000

D (T(a+b+1+2+3+4))

Fracht [g/72h]

0 ;
Metoprolol DHH lopamidol Bor
Primidon lomeprol Carbamazepin

Abbildung 4: 3-Tages-Frachten am Pegel Nauheim. D ist die Summe aus den Frachten der
Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie Flussmessstellen (a), (b); d ist die tatsachlich gemessene
Fracht am Pegel. Zusétzlich angegeben ist die Fracht des Bors (hellgriin: gemessene Fracht;
dunkelgrin: berechnete Fracht)

Erfolgt eine Korrektur der tatsachlich gemessenen Frachten mit den Borverlusten (ca.
30%) sind keine signifikanten Unterschiede zu den berechneten Werten zu erkennen
(Abbildung 5). Dies bedeutet, dass diese Arzneistoffe ebenso wie Bor weder sorbiert
noch abgebaut wurden. Die scheinbaren Verluste dieser Arzneistoffe sind daher mit ho-
her Wahrscheinlichkeit auf eine Infiltration des Schwarzbachs in das Grundwasser zu-
rickzufihren. Denkbar wéare auch eine fehlerhafte, zu niedrige Abflussmessung. Dies ist
jedoch extrem unwahrscheinlich. Damit ist die Fracht der aus den Klaranlagen emittier-
ten Arzneistoffe gleich den Frachten, die in dem Schwarzbach nachgewiesen wurden.
Ein photochemischer Abbau kann ausgeschlossen werden.

120
gd (gemessen)
D (S(a+b+1+2+3+4))

60

[ 80do

Fracht [g/72h]

0 .
Metoprolol DHH lopamidol Bor
Primidon lomeprol Carbamazepin

Abbildung 5: Mit Bor korrigierte 3-Tages-Frachten am Pegel Nauheim. D ist die Summe aus den
Frachten der Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie Flussmessstellen (a), (b); d ist die tatsachlich
gemessene Fracht am Pegel. Zuséatzlich angegeben ist die Fracht des Bors (hellgriin: gemes-
sene Fracht; dunkelgrin: berechnete Fracht)

Neben Bor sind auch weitere Elemente geeignet, den anthropogenen Einfluss der Klar-
anlagen auf die Fliesgewasser zu ermitteln. Abbildung 6 zeigt 3-Tages-Frachten der an-
organischen Spurenstoffe Bor, Eisen, Barium, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium
am Pegel Nauheim. Wird mit Bor korrigiert (Abbildung 7), so stellt sich dar, dass bei-
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spielsweise auch Natrium und Kalium als Abwasserindikator fir dieses Flusssystem ge-
eignet sind.

[ ]d (gemessen)
400004 BHID (S(a+b+1+2+3+4))
30000

20000 -+

Fracht [g/72h]

10000 4

Il Y

B Fe Ba NakK Mg C

Y
X 100

Abbildung 6: 3-Tages-Frachten am Pegel Nauheim. D ist die Summe aus den Frachten der

Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie Flussmessstellen (a), (b); d ist die tatsachlich gemessene
Fracht am Pegel.

a

Bld (gemessen)
D D (T(a+b+1+2+3+4))
40000 -

30000 -

20000 -

Fracht [g/72h]

10000 A

]JF ,Iﬂ,nlj,lﬂ

e a Na Mg Caj

x 100
Abbildung 7: Mit Bor korrigierte 3-Tages-Frachten am Pegel Nauheim. D ist die Summe aus den

Frachten der Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie Flussmessstellen (a), (b); d ist die tatsachlich
gemessene Fracht am Pegel.

Am Beispiel von Diclofenac, lopromid, Trimethoprim und Erythromycin (Abbildung 8) wird
ersichtlich, dass einige Arzneistoffe im Fluss weiter eliminiert werden. Hierbei ist nicht zu
unterscheiden, ob dies durch Sorption an Schwebstoff und/oder Sediment oder durch

biologischen Abbau erfolgt. Ein photochemischer Abbau durch UV-Strahlung ist ebenso
moglich und fur Diclofenac bereits beschrieben [52, 53, 54].
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120~ [ ]d (gemessen)

BD (s(atb+1+2+3+4))

60

Fracht [g/72h]

~m -l

\
Diclofenac lopromid Trimethoprim Erythromycin

Abbildung 8: Mit Bor korrigierte 3-Tages-Frachten der abbaubaren Stoffe am Pegel Nauheim. D
ist die Summe aus den Frachten der Klaranlagen (1), (2), (3), (4) sowie Flussmessstellen (a), (b);
d ist die tatsachlich gemessene Fracht am Pegel.

Die Biozide Carbendazim, Terbutryn und der UV-Filter Benzophenone-4 zeigen wie die
oben genannten Arzneistoffe keinen weiteren Abbau im Flusssystem, sie kdnnen somit
auch als Abwasserindikator verwendet werden. Ausgefallen sind die hohen Konzentrati-
onen des Antifoulingmittels Irgarol und seines Transformationsproduktes M1. Die emp-
fohlene Umweltqualitdtsnorm (UQN) Irgarols (2 ng/L) wird mit 29 ng/L (37 ng/L M1) im
Gerathsbach und 23 ng/L (22 ng/L M1) im Schwarzbach uberschritten. Haupteintrags-
pfad ist hierbei nicht die Schifffahrt, sondern die Einleitungen der Klaranlagen.
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6 Anhang

6.1 Ergebnistabellen
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6.1.1 Konzentrationen der organischen Schadstoffe
Tabelle 2: Konzentrationen aller untersuchter organischer Schadstoffe in ng/L
KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2 Q) (4) (@) (c) heim (d)
Saure Pharmaka [ng/L]
01.07. <BG 190 160 270 <BG 170 94
, 02.07. 7 230 190 250 <BG 180 88
Bezafibrat
03.07. 18 340 170 190 <BG 140 110
Mittel 12 250 170 230 - 160 97
01.07. <BG 15 43 120 <BG 86 27
o 02.07. <BG 21 31 99 <BG 60 34
Clofibrinsaure
03.07. <BG 31 33 140 <BG 53 36
Mittel - 22 36 120 - 66 33
01.07. 178 1500 1500 1800 13 740 480
. 02.07. 198 1700 1600 2100 10 1200 600
Diclofenac
03.07. 214 1700 1400 1900 18 1000 880
Mittel 197 1600 1500 1900 14 1000 650
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Fenoprofen
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 56 43 300 <BG 190 49
02.07. 21 73 49 280 <BG 140 93
Ibuprofen
03.07. 44 44 37 210 <BG 130 100
Mittel 32 58 43 260 - 150 81
01.07. <BG 76 130 280 <BG 200 73
02.07. 27 80 110 240 <BG 190 72
Naproxen
03.07. 36 110 110 280 <BG 130 100
Mittel 31 88 120 270 - 180 82
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2) 3) (4) (a) (c) heim (d)
Réntgenkontrastmittel [ng/L]
01.07. 141 67 8600 1700 <BG 4700 2400
N 02.07. 93 43 6300 1900 <BG 4200 2200
Diatrizoat
03.07. 88 40 12000 1200 <BG 4400 4000
Mittel 107 50 8800 1600 - 4400 2800
01.07. <BG 77 1300 960 <BG 840 440
lomeprol 02.07. <BG 120 2900 1500 <BG 2100 1200
03.07. <BG 1100 2700 1800 <BG 3100 1300
Mittel - 430 2300 1400 - 2000 990
01.07. 86 88 120 760 <BG 380 180
. 02.07. 79 55 100 1200 <BG 290 260
lopamidol
03.07. 75 40 71 2600 <BG 1200 610
Mittel 80 61 98 1500 - 630 350
01.07. <BG 46 700 200 69 240 130
lopromid 02.07. <BG <BG 2400 420 <BG 700 370
03.07. <BG 200 2300 570 <BG 1100 650
Mittel - 120 1800 390 69 670 390
Antibiotika [ng/L]
01.07. <BG 230 160 370 <BG 180 86
. . 02.07. <BG 220 170 260 <BG 190 84
Clarithromycin
03.07. <BG 180 210 290 <BG 170 97
Mittel - 210 180 310 - 180 89
01.07. <BG 150 160 90 <BG 100 54
. 02.07. <BG 100 190 98 <BG 96 57
Erythromycin
03.07. <BG 96 200 82 <BG 120 63
Mittel - 120 180 90 - 110 58
01.07. <BG <BG 46 20 <BG 26 12
Na-SMX 02.07. <BG <BG 49 17 <BG 27 13
03.07. <BG <BG 53 21 <BG 23 13
Mittel - - 49 19 - 25 13
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2 Q) (4) (@) (c) heim (d)
01.07. <BG 90 130 280 <BG 130 66
. . 02.07. <BG 84 140 180 <BG 140 63
Roxithromycin
03.07. <BG 60 160 180 <BG 130 70
Mittel - 78 140 210 - 130 66
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Sulfadoxin
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Sulfamerazin
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Sulfamethazin
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. 19 500 570 950 <BG 660 470
SMX 02.07. 22 450 630 1100 <BG 730 520
03.07. 22 450 690 1000 <BG 750 540
Mittel 21 470 630 1000 - 710 510
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Sulfamethoxin
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Sulfisoxazol
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
Tiamulin 01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2) 3) (4) (a) (c) heim (d)
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 120 210 150 <BG 77 34
. . 02.07. <BG 130 180 190 <BG 90 44
Trimethroprim
03.07. <BG 130 190 180 <BG 90 46
Mittel - 130 190 170 - 86 41
Morphiate [ng/L]
01.07. 565 880 1100 1100 39 900 670
. 02.07. 578 940 1200 1200 32 1000 770
Carbamazepin
03.07. 608 1100 1400 1300 31 1100 840
Mittel 583 970 1300 1200 34 1000 760
01.07. <BG 17 19 77 <BG 38 16
. 02.07. <BG 20 21 87 <BG 34 18
Codein
03.07. <BG 30 22 80 <BG 36 19
Mittel - 22 21 81 - 36 18
01.07. <BG 25 33 32 <BG 29 20
DHC 02.07. <BG 26 36 37 <BG 31 23
03.07. <BG 32 38 37 <BG 33 25
Mittel - 28 36 35 - 31 23
01.07. 306 1300 1400 1700 <BG 1500 1100
DHH 02.07. 321 1500 1600 1900 <BG 1600 1200
03.07. 431 1700 1700 2000 <BG 1600 1300
Mittel 352 1500 1600 1900 - 1600 1200
01.07. <BG 26 140 210 <BG 130 62
. . 02.07. <BG 22 140 260 <BG 140 79
Dihydrocodein
03.07. <BG 25 160 280 <BG 150 77
Mittel - 24 150 250 - 140 73
01.07. 3.4 26 50 40 <BG 23 12
Methadon 02.07. 2.9 26 51 46 <BG 21 12
03.07. 2.7 26 57 50 <BG 22 15
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2 Q) (4) (@) (c) heim (d)
Mittel 3.0 26 53 45 - 22 13
01.07. <BG <BG <BG 22 <BG 3.8 <BG
Morphin 02.07. <BG <BG <BG 20 <BG 3.4 <BG
03.07. <BG <BG <BG 15 <BG 2.9 <BG
Mittel - - - 19 - 3.4 -
01.07. 15 98 120 130 <BG 100 74
02.07. 19 120 130 140 <BG 110 86
Oxazepam
03.07. 14 110 150 140 <BG 110 87
Mittel 16 110 140 130 - 110 82
01.07. 109 260 510 370 <BG 440 270
L. 02.07. 104 280 480 390 <BG 470 330
Primidon
03.07. 134 350 470 410 <BG 410 310
Mittel 116 290 490 390 - 440 310
01.07. 13 26 41 63 <BG 40 25
02.07. 12 21 42 64 <BG 42 28
Temazepam
03.07. 12 29 44 70 <BG 48 31
Mittel 12 25 42 66 - 43 28
01.07. 50 580 500 400 <BG 300 220
02.07. 60 590 520 470 <BG 300 240
Tramadol
03.07. 48 570 480 370 <BG 370 260
Mittel 53 580 500 410 - 320 240
Betablocker [ng/L]
01.07. <BG 260 100 410 <BG 200 88
02.07. <BG 310 100 410 <BG 180 89
Atenolol
03.07. <BG 400 93 390 <BG 180 89
Mittel - 320 98 400 - 190 89
01.07. <BG 5 46 <BG <BG 8 5
Betaxolol 02.07. <BG <BG 26 <BG <BG 9 6
03.07. <BG <BG 60 <BG <BG 9 6
Mittel - 5 44 - - 9 6
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2 Q) (4) (@) (c) heim (d)
01.07. 25 250 170 440 <BG 250 150
) 02.07. 24 280 190 400 <BG 250 150
Bisoprolol
03.07. 29 300 190 390 <BG 270 150
Mittel 26 280 180 410 - 260 150
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Carazolol
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. 50 240 410 100 <BG 230 210
. 02.07. 47 290 450 120 <BG 300 210
Celiprolol
03.07. 51 340 460 130 <BG 300 210
Mittel 49 290 440 120 - 280 210
01.07. 45 410 630 570 6 610 460
02.07. 40 510 640 740 5 630 410
Metoprolol
03.07. 94 590 650 780 <BG 710 440
Mittel 59 500 640 700 5 650 440
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Nadolol 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 29 26 37 <BG 17 10
02.07. <BG 29 28 37 <BG 15 9
Propranolol
03.07. <BG 31 30 39 <BG 15 10
Mittel - 29 28 38 - 16 10
01.07. 14 710 1100 1000 <BG 860 580
Sotalol 02.07. 16 740 1100 1100 <BG 930 600
03.07. 24 820 1200 1200 <BG 960 590
Mittel 18 750 1100 1100 - 920 590
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2) 3) (4) (a) (c) heim (d)
Biozide [ng/L]
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
BIT 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. 8 100 210 170 11 170 110
Carbendazim 02.07. 8 160 220 180 10 180 120
03.07. 7 170 230 150 10 150 130
Mittel 8 140 220 160 10 160 120
01.07. <BG 6 10 12 - - -
Chlorophene 02.07. <BG 3 12 17 - - -
03.07. <BG 10 9 - - - -
Mittel - 6 10 15 - - -
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DCOIT 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG <BG 9 6 2 6 4
. 02.07. <BG <BG 7 5 3 6 3
Dimethomorph
03.07. <BG <BG 6 <BG <BG 4 3
Mittel - - 7 6 2 5 3
01.07. <BG 98 100 52 90 85 51
. 02.07. <BG 84 80 53 61 71 58
Diuron
03.07. <BG 61 65 42 53 75 53
Mittel - 81 83 49 68 77 54
01.07. 4 47 32 36 14 26 37
DMSA 02.07. 6 38 28 67 9 39 31
03.07. 10 46 20 100 5 62 53
Mittel 7 44 27 69 9 42 40
DMST 01.07. <BG 13 18 12 2 18 10
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2 Q) (4) (@) (c) heim (d)
02.07. <BG 9 31 13 2 19 12
03.07. <BG 9 17 9 <BG 21 12
Mittel - 10 22 11 2 19 11
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Fenpropimorph
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 300 11 5 5 5 19
. 02.07. <BG 340 13 <BG 7 4 20
Imazalil
03.07. <BG 520 18 5 4 7 23
Mittel - 380 14 5 5 5 21
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
IPBC 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 42 24 50 3 30 25
02.07. <BG 37 17 38 4 30 23
Irgarol
03.07. <BG 28 13 33 3 27 21
Mittel - 36 18 40 3 29 23
01.07. <BG 52 27 34 4 35 30
02.07. <BG 52 17 42 13 30 25
Irgarol-M1
03.07. <BG 46 11 34 3 23 22
Mittel - 50 18 37 7 29 26
01.07. <BG 4 81 14 2 44 28
02.07. <BG 4 62 11 2 38 22
Isoproturon
03.07. <BG 4 43 9 2 28 17
Mittel - 4 62 11 2 37 22
01.07. <BG 38 44 46 10 48 32
Mecoprop 02.07. <BG 31 45 58 7 66 36
03.07. <BG 29 39 47 4 43 31
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2) 3) (4) (a) (c) heim (d)
Mittel - 33 43 50 7 52 33
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
oI 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
01.07. <BG 10 11 6 6 7 6
. 02.07. <BG 10 11 6 7 7 5
Propiconazole
03.07. <BG 8 9 5 5 7 5
Mittel - 9 10 6 6 7 6
01.07. <BG <BG 3 <BG <BG 2 1
Tebuconazole 02.07. <BG <BG 3 <BG <BG 1 1
03.07. <BG <BG 2 <BG <BG 2 2
Mittel - - 3 - - 2 1
01.07. 2 5 5 6 53 6 5
Terbuthylazine 02.07. 3 5 5 5 39 5 4
03.07. 3 4 3 4 36 4 4
Mittel 3 5 4 5 43 5 4
01.07. <BG 110 79 170 11 88 76
02.07. <BG 140 96 160 10 86 69
Terbutryn
03.07. 3 130 86 150 9 85 69
Mittel 3 130 87 160 10 86 71
01.07. <BG 330 12 16 <BG 13 55
. 02.07. <BG 430 13 16 <BG 13 64
Thiabendazole
03.07. <BG 730 31 15 <BG 14 92
Mittel - 500 19 16 - 13 70
01.07. 8 4 11 4 - - -
. 02.07. 35 6 19 8 - - -
Triclocarban
03.07. 16 3 27 7 - - -
Mittel 20 4 19 6 - - -
Triclosan 01.07. 8 55 27 260 - - -
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KA KA KA KA Schwarzbach Gerathsbach Schwarzbach
Substanz Datum Cargo Dreieich (1) Langen | Moerfelden | oberhalb aller KA | am Pegel Moenchbruch am Pegel Nau-
(2) 3) (4) (a) (c) heim (d)
02.07. 8 60 27 170 - - -
03.07. - 59 27 240 - - -
Mittel 8 58 27 220 - - -
01.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
. 02.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Tridemorph
03.07. <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Mittel - - - - - - -
UV-Filter [ng/L]
01.07. <BG 2 <BG 25 - - -
Benzophenone- 02.07. <BG 3 <BG 22 - - -
1 03.07. <BG 4 <BG 27 - - -
Mittel - 3 - 25 - - -
01.07. <BG <BG <BG 120 - - -
Benzophenone- 02.07. <BG <BG <BG 71 - - -
3 03.07. <BG <BG <BG - - - -
Mittel - - - 94 - - -
01.07. 3.8 890 320 1900 <BG 440 300
Benzophenone- 02.07. 11 710 310 1000 <BG 700 350
4 03.07. 7.4 1200 220 1300 <BG 710 420
Mittel 7.4 920 280 1400 - 620 360

<BG: Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze. -: nicht analysiert
Werte auf zwei signifikante Stellen gerundet
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7.1.2 Frachten der organischen Schadstoffe

Tabelle 3: Frachten in g/d

KA KA KA KA Schwarzbach Geréathsbach Schwarzbach
Substanz Datum | Cargo Dreieich (1) Langen Moerfelden | oberhalb aller KA am Pegel am Pegel
2) 3) 4) (a) Moenchbruch (c) | Nauheim (d)
Saure Pharmaka [g/d
01.07. - 1.7 1.5 1.7 - 2.5 2.1
. 02.07. 0.004 1.9 1.6 1.3 - 2.7 1.9
Bezafibrat
03.07. 0.01 3.0 1.0 0.7 - 2.1 2.4
Summe 0.02 6.6 4.1 3.8 0.00 7.3 6.4
01.07. - 0.1 0.4 0.7 - 13 0.6
T 02.07. - 0.2 0.3 0.5 - 0.9 0.8
Clofibrinsaure
03.07. - 0.3 0.2 0.6 - 0.8 0.8
Summe 0.00 0.6 0.9 1.9 0.00 3.0 2.1
01.07. 0.1 13 14 11 0.01 11 10
. 02.07. 0.1 14 13 11 0.01 18 13
Diclofenac
03.07. 0.1 15 8.4 7.6 0.01 15 19
Summe 0.4 41 35 30 0.02 44 43
01.07. - - - - - - -
Fenoprofen 02.07. i i i i ) ) )
03.07. - - - - - - -
Summe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. - 0.5 0.4 1.9 - 2.8 1.1
02.07. 0.01 0.6 0.4 15 - 2.0 2.0
Ibuprofen
03.07. 0.03 0.4 0.2 0.8 - 1.9 2.2
Summe 0.04 15 1.0 4.3 6.7 5.3
01.07. - 0.7 1.2 1.8 - 3.0 1.6
Naproxen 02.07. 0.01 0.7 0.9 1.3 - 2.9 1.6
03.07. 0.02 1.0 0.6 1.1 - 2.0 2.2
Summe 0.04 2.3 2.7 4.2 0.00 7.9 54
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Réntgenkontrastmittel [g/d]
01.07. 0.1 0.6 81 11 - 69 51
L 02.07. 0.1 0.4 52 10 - 62 47
Diatrizoat
03.07. 0.1 0.4 68 4.9 - 65 88
Summe 0.2 1.3 201 26 0.00 196 186
01.07. - 0.7 13 6.2 - 12 9.7
02.07. - 1.0 24 8.2 - 31 27
lomeprol
03.07. - 9.7 15 7.3 - 46 28
Summe| 0.00 11 52 22 0.00 89 65
01.07. 0.0 0.8 1.1 4.9 - 5.6 3.9
. 02.07. 0.0 0.5 0.8 6.3 - 4.3 5.7
lopamidol
03.07. 0.1 0.4 0.4 10 - 18 13
Summe 0.1 1.6 2.4 22 0.00 28 23
01.07. - 0.4 6.6 1.3 0.03 3.6 2.9
. 02.07. - - 20 2.3 - 10 8.2
lopromid
03.07. - 1.7 13 2.3 - 16 14
Summe| 0.00 2.1 40 5.8 0.03 30 25
Antibiotika [g/d]
01.07. - 2.0 15 2.4 - 2.6 1.9
. . 02.07. - 1.8 1.4 1.4 - 2.8 1.8
Clarithromycin
03.07. - 1.6 1.2 11 - 2.4 2.1
Summe| 0.00 5.4 4.1 4.9 0.00 7.9 5.9
01.07. - 1.4 15 0.6 - 15 1.2
. 02.07. - 0.8 1.6 0.5 - 14 1.3
Erythromycin
03.07. - 0.9 1.1 0.3 - 1.8 14
Summe| 0.00 3.0 4.2 1.4 0.00 4.7 3.8
01.07. - - 0.4 0.1 - 0.4 0.3
Na-SMX 02.07. - - 0.4 0.1 - 0.4 0.3
03.07. - - 0.3 0.1 - 0.3 0.3
Summe| 0.00 0.00 1.1 0.3 0.00 1.1 0.8
01.07. - 0.8 1.2 1.8 - 2.0 15
. . 02.07. - 0.7 11 1.0 - 2.1 14
Roxithromycin
03.07. - 0.5 0.9 0.7 - 1.9 15
Summe| 0.00 2.0 3.3 3.5 0.00 6.0 4.4
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Sulfadoxin

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

Sulfamerazin

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

Sulfamethazin

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

SMX

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

Sulfamethoxin

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

Sulfisoxazol

01.07.
02.07.
03.07.
Summe

Tiamulin

01.07.
02.07.
03.07.

Summe

Trimethroprim

01.07.
02.07.
03.07.
Summe
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Morphiate [g/d]

01.07. 0.3 7.8 11 6.8 0.02 13 15
. 02.07. 0.3 7.7 10 6.8 0.02 15 17
Carbamazepin

03.07. 0.4 9.6 8.0 5.1 0.02 16 18

Summe 1.0 25 29 19 0.05 45 50

01.07. - 0.2 0.2 0.5 - 0.6 0.4

: 02.07. - 0.2 0.2 0.5 - 0.5 0.4

Codein

03.07. - 0.3 0.1 0.3 - 0.5 0.4

Summe| 0.00 0.6 0.5 13 0.00 1.6 12

01.07. - 0.2 0.3 0.2 - 0.4 0.4

DHC 02.07. - 0.2 0.3 0.2 - 0.5 0.5
03.07. - 0.3 0.2 0.1 - 0.5 0.6

Summe| 0.00 0.7 0.8 0.6 0.00 14 15

01.07. 0.2 12 14 11 - 22 24

DHH 02.07. 0.2 13 13 10 - 24 26
03.07. 0.3 15 9.9 8.1 - 24 28

Summe 0.6 39 36 29 0.00 69 78

01.07. - 0.2 1.3 14 - 1.9 14

Dihydrocodein 02.07. - 0.2 1.2 14 - 2.0 1.7
03.07. - 0.2 0.9 11 - 2.2 1.7

Summe| 0.00 0.6 3.4 3.9 0.00 6.1 4.8

01.07. 0.002 0.2 0.5 0.3 - 0.3 0.3

02.07. 0.002 0.2 0.4 0.3 - 0.3 0.3

Methadon

03.07. 0.002 0.2 0.3 0.2 - 0.3 0.3

Summe| 0.01 0.7 1.2 0.7 0.00 1.0 0.9

01.07. - - - 0.1 - 0.1 -

Morphin 02.07. - - - 0.1 - 0.1 -

03.07. - - - 0.1 - 0.0 -
Summe| 0.00 0.00 0.00 0.3 0.00 0.2 0.00

01.07. 0.01 0.9 11 0.8 - 15 1.6

02.07. 0.01 1.0 11 0.8 - 17 19

Oxazepam

03.07. 0.01 1.0 0.9 0.5 - 1.6 19

Summe| 0.03 2.9 3.1 2.1 0.00 4.8 5.4

Primidon 01.07. 0.1 2.3 4.8 2.4 - 6.5 6.0
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02.07. 0.1 2.3 4.0 2.1 - 7.0 7.3
03.07. 0.1 3.1 2.7 1.6 - 6.1 6.8
Summe 0.2 7.7 12 6.1 0.00 20 20
01.07. 0.01 0.2 0.4 0.4 - 0.6 0.5
02.07. 0.01 0.2 0.3 0.3 - 0.6 0.6
Temazepam
03.07. 0.01 0.3 0.3 0.3 - 0.7 0.7
Summe 0.02 0.7 1.0 1.0 0.00 1.9 1.8
01.07. 0.03 5.1 4.7 2.6 - 4.5 4.7
02.07. 0.03 4.8 4.3 2.6 - 4.4 5.2
Tramadol
03.07. 0.03 51 2.8 1.5 - 5.5 5.6
Summe 0.09 15 12 6.6 0.00 14 16
Betablocker [g/d]
01.07. - 2.3 1.0 2.6 - 3.0 1.9
02.07. - 2.5 0.8 2.2 - 2.6 2.0
Atenolol
03.07. - 35 0.5 1.6 - 2.7 2.0
Summe 0.00 8.3 2.3 6.4 0.00 8.3 5.8
01.07. - 0.04 0.4 - - 0.1 0.1
02.07. - - 0.2 - - 0.1 0.1
Betaxolol
03.07. - - 0.3 - - 0.1 0.1
Summe 0.00 0.04 1.0 0.00 0.00 0.4 0.4
01.07. 0.01 2.2 1.6 2.8 - 3.8 3.3
. 02.07. 0.01 2.3 1.5 2.2 - 3.8 3.3
Bisoprolol
03.07. 0.02 2.7 1.1 1.6 - 4.0 3.3
Summe 0.05 7.2 4.2 6.6 0.00 12 10
01.07. - - - - - - -
Carazolol 02.07. ) ) ) ) ) ) )
03.07. - - - - - - -
Summe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. 0.03 2.1 3.8 0.6 - 3.4 4.5
. 02.07. 0.03 2.4 3.7 0.6 - 4.4 4.6
Celiprolol
03.07. 0.03 3.0 2.7 0.5 - 4.4 4.5
Summe 0.09 7.5 10 1.8 0.00 12 14
01.07. 0.03 3.6 5.9 3.7 0.003 9.0 10.2
Metoprolol
02.07. 0.02 4.2 5.3 4.1 0.003 9.4 9.0
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03.07. 0.06 5.3 3.8 3.1 - 11 9.6
Summe 0.1 13 15 11 0.01 29 29
01.07. - - - - - - -
Nadolol 02.07. i i i i i i i
03.07. - - - - - - -
Summe| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. - 0.3 0.2 0.2 - 0.3 0.2
02.07. - 0.2 0.2 0.2 - 0.2 0.2
Propranolol
03.07. - 0.3 0.2 0.2 - 0.2 0.2
Summe| 0.00 0.8 0.7 0.6 0.00 0.7 0.6
01.07. 0.01 6.3 10.7 6.7 - 13 13
Sotalol 02.07. 0.01 6.1 9.4 6.1 - 14 13
03.07. 0.02 7.3 6.9 4.7 - 14 13
Summe| 0.03 20 27 17 0.00 41 39
Biozide [g/d]
01.07. - - - - - - -
BIT 02.07. - - - - - - -
03.07. - - - - - - -
Summe| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. 0.004 0.9 2.0 11 0.01 2.5 2.5
: 02.07. 0.004 1.3 1.8 1.0 0.01 2.6 2.7
Carbendazim
03.07. 0.005 15 13 0.6 0.01 2.2 2.8
Summe| 0.01 3.7 5.1 2.6 0.02 7.3 8.0
01.07. - 0.1 0.1 0.1 - - -
Chlorophene 02.07. - 0.03 0.1 0.1 - - -
03.07. - 0.1 0.05 - - - -
Summe| 0.00 0.2 0.2 0.2 0.00 0.00 0.00
01.07. - - 0.1 0.04 0.001 0.1 0.1
. 02.07. - - 0.1 0.03 0.001 0.1 0.1
Dimethomorph
03.07. - - 0.0 - - 0.1 0.1
Summe| 0.00 0.00 0.2 0.1 0.00 0.2 0.2
01.07. - 0.9 1.0 0.3 0.05 1.3 1.1
Diuron 02.07. - 0.7 0.7 0.3 0.03 1.1 1.3
03.07. - 0.5 0.4 0.2 0.03 1.1 1.2
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Summe 0.00 2.1 2.0 0.8 0.1 3.4 3.6
01.07. 0.002 0.4 0.3 0.2 0.007 0.4 0.8
DMSA 02.07. 0.003 0.3 0.2 0.4 0.004 0.6 0.7
03.07. 0.01 0.4 0.1 0.4 0.003 0.9 1.2
Summe 0.01 1.1 0.6 1.0 0.01 1.9 2.7
01.07. - 0.1 0.2 0.1 0.001 0.3 0.2
DMST 02.07. - 0.1 0.3 0.1 0.001 0.3 0.3
03.07. - 0.1 0.1 0.0 - 0.3 0.3
Summe 0.00 0.3 0.5 0.2 0.00 0.9 0.7
01.07. - - - - - - -
. 02.07. - - - - - - -
Fenpropimorph

propimorp 03.07. : : : : - - -
Summe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. - 2.6 0.1 0.03 0.002 0.1 0.4
. 02.07. - 2.8 0.1 - 0.004 0.1 0.4

Imazalil
03.07. - 4.6 0.1 0.02 0.002 0.1 0.5
Summe 0.00 10.0 0.3 0.1 0.01 0.2 1.4
01.07. - - - - - - -
IPBC 02.07. - - - - - - -
03.07. - - - - - - -
Summe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. - 0.4 0.2 0.3 0.002 0.4 0.5
02.07. - 0.3 0.1 0.2 0.002 0.4 0.5

Irgarol
03.07. - 0.2 0.1 0.1 0.001 0.4 0.5
Summe 0.00 0.9 0.4 0.7 0.00 1.3 1.5
01.07. - 0.5 0.3 0.2 0.002 0.5 0.7
02.07. - 0.4 0.1 0.2 0.007 0.4 0.5

Irgarol-M1
03.07. - 0.4 0.1 0.1 0.002 0.3 0.5
Summe 0.00 1.3 0.5 0.6 0.01 1.3 1.7
01.07. - 0.04 0.8 0.1 0.001 0.7 0.6
02.07. - 0.03 0.5 0.1 0.001 0.6 0.5

Isoproturon
03.07. - 0.03 0.3 0.0 0.001 0.4 0.4
Summe 0.00 0.1 1.5 0.2 0.00 1.6 1.5
Mecoprop 01.07. - 0.3 0.4 0.3 0.005 0.7 0.7
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02.07. - 0.3 0.4 0.3 0.003 1.0 0.8
03.07. - 0.3 0.2 0.2 0.002 0.6 0.7
Summe 0.00 0.9 1.0 0.8 0.01 2.3 2.2
01.07. - - - - - - -
oIT 02.07. - - - - - - -
03.07. - - - - - - -
Summe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01.07. - 0.1 0.1 0.04 0.003 0.1 0.1
. 02.07. - 0.1 0.1 0.03 0.003 0.1 0.1
Propiconazole
03.07. - 0.1 0.1 0.02 0.003 0.1 0.1
Summe 0.00 0.2 0.2 0.1 0.01 0.3 0.4
01.07. - - 0.03 - - 0.03 0.03
02.07. - - 0.03 - - 0.02 0.03
Tebuconazole
03.07. - - 0.01 - - 0.02 0.04
Summe 0.00 0.00 0.1 0.00 0.00 0.1 0.1
01.07. 0.001 0.04 0.05 0.04 0.03 0.1 0.1
. 02.07. 0.001 0.04 0.04 0.03 0.02 0.1 0.1
Terbuthylazine
03.07. 0.002 0.03 0.02 0.02 0.02 0.1 0.1
Summe | 0.005 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.3
01.07. - 0.9 0.7 1.1 0.01 1.3 1.7
02.07. - 1.2 0.8 0.9 0.01 1.3 1.5
Terbutryn
03.07. 0.002 1.2 0.5 0.6 0.005 1.3 1.5
Summe| 0.002 3.3 2.0 2.6 0.02 3.8 4.7
01.07. - 2.9 0.1 0.1 - 0.2 1.2
Thiabendazole 02.07. - 35 0.1 0.1 - 0.2 1.4
03.07. - 6.5 0.2 0.1 - 0.2 2.0
Summe 0.00 13 0.4 0.3 0.00 0.6 4.6
01.07. 0.005 0.03 0.1 0.02 - - -
. 02.07. 0.02 0.05 0.2 0.04 - - -
Triclocarban
03.07. 0.01 0.02 0.2 0.03 - - -
Summe 0.03 0.1 0.4 0.1 0.00 0.00 0.00
01.07. 0.005 0.5 0.3 1.7 - - -
Triclosan 02.07. 0.004 0.5 0.2 0.9 - - -
03.07. - 0.5 0.2 1.0 - - -
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Summe| 0.01 15 0.6 3.5 0.00 0.00 0.00

01.07. - - - - - - -

. 02.07. - - - - - - -

Tridemorph 03.07. ] ] ] ] i i i
Summe| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

UV-Filter [g/d]

01.07. - 0.02 - 0.2 - - -

Benzophenone-1 02.07. - 0.02 - 0.1 - - -

03.07. - 0.04 - 0.1 - - -
Summe| 0.00 0.08 0.00 0.4 0.00 0.00 0.00

01.07. - - - 0.7 - - -

Benzophenone-3 02.07. i i i 0.4 i i i

03.07. - - - - - - -
Summe| 0.00 0.00 0.00 1.1 0.00 0.00 0.00

01.07. 0.00 7.9 3.0 12 - 6.5 6.6

02.07. 0.01 5.8 2.6 5.6 - 10.4 7.8

Benzophenone-4

03.07. 0.01 10 1.3 5.3 - 10.6 9.2

Summe| 0.01 24 6.8 23 0.00 28 24
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6.1.3 Konzentrationen ausgewahlter Elemente

Tabelle 4: Konzentration ausgewahlter Elemente

1lB 137Ba 44Ca 56Fe 39K 24Mg 23Na

[mo/L]  [po/L]  [pg/t]  [pg/L]  [pg/L]  [pg/l]  [ug/L]

Pegel Monchbruch (c) 01-07-08 95 38 45000 120 11000 8000 50000
Pegel Ménchbruch (c) 02-07-08 97 53 48000 500 11000 8200 53000
Pegel Ménchbruch (c) 03-07-08 110 50 48000 350 1200 8500 56000
Schwarzbach (a) 01-07-08 26 270 69000 190 4400 7300 14000
Schwarzbach (a) 02-07-08 26 250 68000 150 4300 7300 14000
Schwarzbach (a) 03-07-08 26 260 69000 160 4200 7500 15000
Pegel Nauheim (d) 01-07-08 73 62 48000 480 9000 7500 46000
Pegel Nauheim (d) 02-07-08 80 63 48000 450 10000 7800 49000
Pegel Nauheim (d) 03-07-08 90 64 49000 380 12000 8200 57000
KA Cargo (2) 01-07-08 70 30 60000 57 11000 9400 35000

KA Cargo (2) 02-07-08 84 32 69000 16 14000 11000 42000

KA Cargo (2) 03-07-08 84 33 69000 46 13000 11000 41000

KA Langen (3) 01-07-08 83 41 53000 150 13000 8900 59000

KA Langen (3) 02-07-08 87 27 54000 170 14000 9200 61000

KA Dreieich (1) 01-07-08 95 24 54000 220 12000 7200 77000
KA Dreieich (1) 02-07-08 110 19 55000 370 13000 7400 90000
KA Dreieich (1) 03-07-08 130 15 56000 170 15000 7700 110000
KA Morfelden (4) 01-07-08 130 32 47000 41 13000 8500 57000
KA Morfelden (4) 02-07-08 140 34 49000 29 13000 8700 60000
KA Morfelden (4) 03-07-08 150 32 51636 20 14000 9100 64000

6.2 Charakterisierung der Klaranlagen und Flussmessstellen

6.2.1 Klaranlage Dreieich (1)
43.500 angeschlossene Einwohner (EWG: 34.800), kein Krankenhaus

Probenahme: 24-h-Mischproben von 0 h bis 0 h
Jeweils 2-h-Mischproben wurden tber 24 h gemischt.

Zulauf bei Trockenwetter: 7000 - 8000 m3/d

Durchfluss Q

30.06. bis 01.07.08 8874 m3/24 h
01.07. bis 02.07.08 8227 m3/24 h
02.07. bis 03.07.08 8907 m3/24 h
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Chemische Parameter
30.06. bis 01.07.08 mg/L

NH4" 0.061
NO3 8.04
NO2 0.016
I::',qesamt 1.19
01.07. bis 02.07.08 mg/L
NH4" 1.71
NO3 8.07
NO2 0.133
I::',qesamt 1.19
CSB 29
02.07. bis 03.07.08 mg/L
NH4* 1.81
NO3" 6.68
NO2 0.111
P gesamt 0.866
CSB 28

6.2.2 Klaranlage Frankfurt Flughafen (Cargo —Sid) (2)

2000 angeschlossene Einwohner (berechnet aus der Schmutzwassermenge)

kein Krankenhaus

Probenahme: jede Stunde 0,5 L, d. h. 12 L fir eine 24-Std-Mischprobe

Zulauf bei Trockenwetter: 200 - 400 m3/24 h

Durchlauf Q

30.06. bis 01.07.08 557 m3/24 h
01.07. bis 02.07.08 538 m3/24 h
02.07. bis 03.07.08 685 m3/24 h

Chemische Parameter
30.06. bis 01.07.08 mg/L
Keine Daten vorhanden

01.07. bis 02.07.08 mg/L

NH4* 0.125
NO3” 1.4
NO2 0.02
P gesamt 0.73

CSB 15.8
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02.07. bis 03.07.08  mg/L

NH4" 0.287
NO3" 2.2
NO2" 0.06
P gesamt 0.84
CSB 16.2

6.2.3 Klaranlage Langen (3)
54.600 Einwohner angeschlossene Einwohner EWG:60.400

Probenahme: 8 h bis 8 h (24 h-Mischprobe)
Zulauf bei Trockenwetter: 11 000 m3/24 h
Durchlauf Q

30.06. bis 01.07.08 9370 m3/24 h
01.07. bis 02.07.08 8284 m3/24 h
02.07. bis 03.07.08 5832 m3/14 h

Chemische Parameter
30.06. bis 01.07.08 mg/L

NH4" 0.03
NO3" 7.73
NO2 0.007
Pgesamt 1.06
CSB 22
BSB 5 2
01.07. bis 02.07.08 mg/L
NH4* 0.02
NO3” 7.45
NO2 0.012
Pgesamt 1.06
CSB 22
BSB 5 2

02.07. bis 03.07.08  mg/L

NH4" 0.02
NO3" 7.94
NO2" 0.009
P gesamt 1.3

CSB 23
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6.2.4 Klaranlage Morfelden-Walldorf (4)

37.000 Einwohner angeschlossene Einwohner
kein Krankenhaus, aber radiologische Praxen

Probenahme: 24-h-Mischprobe im 2-Stundentakt
Zulauf bei Trockenwetter: 6 000 m3/24 h
Durchlauf Q

30.06. bis 01.07.08 6432 m3/24 h

01.07. bis 02.07.08 5456 m3/24 h

02.07. bis 03.07.08 4015 m3/14 h

Chemische Parameter
30.06. bis 01.07.08 mg/L

NH4* 0.91
NO3" 3.02
NO2 0.07
I:)gesamt 0.2
CSB 25
01.07. bis 02.07.08 mg/L
NH4" 0.58
NO3 3.99
NO2 0.06
I:)gesamt 0.27
CSB 25
02.07. bis 03.07.08 mg/L
NH4" 0.67
NO3 4.88
NO2 0.08
I::',qesamt 0.39
CSB 29

6.2.5 Flussmessstellen (a-d)

(a) Schwarzbach: Oberlauf ist der Hengstbach, Messstelle: kurz oberhalb der
Klaranlage Buchschlag in der Rosenau (Rosenaustral3e), um mogliche Einflis-
se vor der KA-Einleitung zu erfassen
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(b) Gerathsbach (Hundsgraben):
oberhalb der Klaranlage Langen ausgetrocknet, Probenahme daher nicht mog-
lich

(c) Pegel M6nchbruch: erfasst Gerathsbach
Ergebnisse vom 01.07.08

Wasserstand: 46 cm
Durchfluss Q: 0,172 m3/s

(d) Pegel Nauheim: erfasst Schwarzbach und Geréathsbach
Ergebnisse vom 01.07.08  Schwarzbach= Qnauheim — Qwmsnchbruch = 0,082m3/s

Wasserstand: 40 cm
Durchfluss Q: 0,254 m3/s

Niederschlagsmengen:

01.07.08-02.07.08
kein Niederschlag

03.07.08

Niederschlag Monchbruch nach Niederschlagsradar:
5 Uhr bis 5.30 Uhr 0,2 mm/h

16 Uhr bis 16.30 Uhr 1,5 mm/h

6.3 Experimentelles

6.3.1 Probenvorbereitung

Alle Wasserproben wurden mittels Glasfaserfilters (GF 6, <1 um, Durchmesser
55mm, Schleicher und Schuell, Dassel, Deutschland) filtriert um sie anschlieRend
einer Festphasenextraktion zu unterziehen. Vier unterschiedliche Extraktionsme-
thoden sind notig um alle ausgewahlten Analyten quantitativ aus dem Wasser zu
extrahieren. Die Methoden sind in ,Saure Pharmaka®, ,Rontgenkontrastmittel”, ,Be-
tablocker” und ,Neutrale Pharmaka“ unterteilt. ,Neutrale Pharmaka® teilen sich
nochmals auf drei unterschiedliche LC-MS/MS Methoden auf (Antibiotika, Morphia-
te und Biozide mit UV-Filtern). Im folgenden Abschnitt sind die unterschiedlichen
Methoden aufgefuhrt.



Schwarzbachstudie (2011) 49

6.3.2 HPLC-MS/MS

Das HPLC-System bestehend aus einem G1367C Autosampler, G1312B binare
HPLC Pumpe, G1379B Degasser (alles Agilent, Waldbronn, Germany) und einem
MistraSwitch Saulenofen (MayLab Analytical Instruments, Wien, Osterreich) diente
zur chromatographischen Trennung der Analyten. Die Detektion erfolgte im MRM
Modus eines API4000 Triplequadupol Massenspektrometers (Appliedbiosystems,
Foster City, CA, USA).

Substanzspezifische Papameter des Massenspektrometers wie declustering poten-
tial (DP), collision energy (CP) und cell exit potential (CXP) sowie jeweils zwei
MRM Ubergange sind in Tabelle 5 dargestellt.

6.3.3 Saure Pharmaka

Ein Liter filtrierte Wasserprobe (200mL Klaranlagenablauf) wurde mittels 2 M
H,SO, auf pH 2,8 eingestellt. Nach Zugabe des internen Standards (100ng -
400ng) wurden die Proben mittels vorkonditionierter (1x2 mL Heptan, 1x2 mL Ace-
ton, 3x2 mL Methanol, 4x2 mL Wasser pH 2,8) OASIS MCX 3cc (60 mg) SPE Kar-
tuschen extrahiert. Nach anschlieRendem Trocknen im Stickstoffstrom wurden die
Kartuschen mit 4 x 2 mL Aceton eluiert, auf 100 pL eingeengt, rekonstituiert in 300
pL Methanol und Final eingeengt auf 100 pyL. Nach Zugabe von 400 pL 10 mM
Ameisensaure wurden die Extrakte mittels LC-MS/MS gemessen.

Die chromatographische Trennung erfolgte auf einer Zorbax Eclipse XDB-C8 Saule
(4.6 x 150mm, 5um; Agilent Technologies, Waldbronn, Deutschland) bei 25 £ 1 °C
und einer Flussrate von 0.4 mL/min. Der HPLC Gradient bestand aus: Phase A:
Acetonitril und Phase B: 10 mM Ameisenséaure. Unter den folgenden Gradienten-
bedinungen wurde eine Trennung erzielt: 0 min auf 6 min: 60% auf 5% B; 6 - 14
min: 5% B; 14 min auf 15 min: 5% auf 60% B; 15 - 20 min: 60% B. 50 uL einer je-
den Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im negativen Modus. Betrieb-
sparameter des API4000 Massenspektrometers waren wie folgt: collision gas
(CAD), 6 mTorr; curtain gas (CUR), 30 psi; ion source gas 1 (GS1) and ion source
gas 2 (GS2), both 50 psi; source temperature (TEM), 650°C; entrance potential
(EP), -10V, ionspray voltage (1S) -4500 V.

6.3.4 Rontgenkontrastmittel

Ein Liter filtrierte Wasserprobe (200mL Kléranlagenablauf) wurde mittels 2 M
H,SO, auf pH 2,8 eingestellt. Nach Zugabe des internen Standards (800 ng DMI)
wurden die Proben mittels vorkonditionierter (1x2 mL Heptan, 1x2 mL Aceton, 3x2
mL Methanol, 5x2 mL Wasser pH 2,8) Isolute ENV 200 mg, 3 mL SPE Kartuschen
extrahiert. Nach anschlieBendem Trocknen im Stickstoffstrom wurden die Kartu-
schen mit 4 x 2 mL Methanol eluiert und bis zur trockne eingeengt. Nach Aufnahme
des Rickstandes in 500 yuL Phosphatpuffer (500 mL 0,02 mol/L Na,HPO, + 400
mL 0,02 mol/L KH,PO,, pH 7,2) wurden die Extrakte mittels LC-MS/MS gemessen.



50 Schwarzbachstudie (2011)

Die chromatographische Trennung erfolgte auf einer Chromolith Performance RP-
18e Saule (4.6 x 100mm, Merck, Darmstadt, Deutschland) bei 25 + 1 °C und einer
Flussrate von 0.6 mL/min. Der HPLC Gradient bestand aus: Phase A: 10mM Am-
moniumacetatlosung mit 1% Acetonitrii und Phase B: 40% 10mM Ammoniu-
macetatlosung und 60% Acetonitril. Unter den folgenden Gradientenbedinungen
wurde eine Trennung erzielt: 0 - 6 min: 0% B; 6 min auf 12 min: 0% auf 20% B; 12-
15 min: 20% B; 15 min auf 15.5 min: 20% auf 0% B; 15.5 - 21 min, 0% B. 50 uL
einer jeden Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im positiven Modus. Betriebspa-
rameter des API4000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, 6 mTorr; CUR,
25 psi; GS1 und GS2, 40 psi; TEM, 650°C; EP, 10V; IS 5500 V.

6.3.5 Betablocker

Ein Liter filtrierte Wasserprobe (200mL Klaranlagenablauf) eingestellt auf pH 7
wurde nach Zugabe der internen Standards (50 ng Atenolol-d;, 50 ng Popranolol-
d;) mittels vorkonditionierter (1x2 mL Heptan, 1x2 mL Aceton, 3x2 mL Methanol,
4x2 mL Wasser) Baker C18 500 mg 3 mL SPE Kartusche extrahiert. Nach an-
schlieRendem Trocknen im Stickstoffstrom wurden die Kartuschen mit 4 x 2 mL
Methanol eluiert, zur trockne eingeengt. Nach Aufnahme des Rickstandes in Puffer
C1 (C1: 980 ml MilliQ Wasser mit 1,36 g NH3 (25%) + 20 mL Acetonitril), eingestellt
auf pH 5,7 mit Essigsaure) wurden die Extrakte mittels LC-MS/MS gemessen.

Die chromatographische Trennung erfolgte auf einer Synergi 4 um Polar-RP 80 A
150 x 3.00 mm (Phenomenex, Torrance, CA, USA) Saule bei 25 + 1 °C und einer
Flussrate von 0.4 mL/min. Der HPLC Gradient bestand aus: Phase A: 980 ml MilliQ
Wasser mit 1,36 g NH3 (25%) + 20 mL Acetonitril und Phase B: 400 mL C1 + 600
mL Acetonitril. Unter den folgenden Gradientenbedinungen wurde eine Trennung
erzielt: 0 - 1 min: 0% B; 1 min auf 17 min: 0% auf 90% B; 17 min auf 18 min: 90%
auf 100% B; 18-31 min: 100% B; 31 min auf 33 min: 100% auf 0% B; 33 - 43 min,
0% B. 25 L einer jeden Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im positiven Modus. Betriebspa-
rameter des AP14000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, 6 mTorr; CUR,
25 psi; GS1 und GS2, 40 psi; TEM, 600°C; EP, 10V; IS 5500 V.

6.3.6 Neutrale Pharmaka (Antibiotika, Morphiate, Biozide)

Ein Liter filtrierte Wasserprobe (200mL Klaranlagenablauf) eingestellt auf pH 7
wurde nach Zugabe der internen Standards (100ng - 400 ng) mittels
vorkonditionierter (1x2 mL Heptan, 1x2 mL Aceton, 3x2 mL Methanol, 4x2 mL
Wasser) Oasis HLB 200 mg, 6 mL SPE Kartusche extrahiert. Nach anschlie3en-
dem Trocknen im Stickstoffstrom wurden die Kartuschen mit 4 x 2 mL Aceton elu-
iert, auf 100 pL eingeengt, rekonstituiert in 300 pL Methanol und Final eingeengt
auf 100 pL. Nach Zugabe von 400 pL MilliQ-Wasser wurden die Extrakte mittels
LC-MS/MS gemessen
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Die chromatographische Trennung der Antibiotika erfolgte auf einer Chromolith
Performance RP-18e Saule (4.6 x 100mm, Merck, Darmstadt, Deutschland) bei 25
+ 1 °C und einer Flussrate von 0.4 mL/min. Der HPLC Gradient bestand aus: Pha-
se A: 10mM NH,-formiate Puffer (750ul NH3 (25%) in 1L MilliQ-Wasser, eingestellt
auf pH 4 mit Ameinsensaure und Phase B: Acetonitril. Unter den folgenden Gradi-
entenbedinungen wurde eine Trennung erzielt: 0 - 10 min: 0% B; 10 min auf 17
min: 0% auf 62% B; 17-24 min: 62% B; 24 min auf 30 min: 62% auf 100% B; 30 -
34 min, 100% B; 34 min auf 36 min: 100% auf 0% B; 36 - 50 min, 0% B. 50 uL ei-
ner jeden Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im positiven Modus. Betriebspa-
rameter des API4000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, 6 mTorr; CUR,
25 psi; GS1 und GS2, 400 psi; TEM, 650°C; EP, 10V; IS 5500 V.

Die chromatographische Trennung der Morphiate erfolgte auf einer Synergi 4 um
Polar-RP 80 A 150 x 3.00 mm (Phenomenex, Torrance, CA, USA) Saule bei 25 + 1
°C und einer Flussrate von 0.5 mL/min. Der HPLC Gradient bestand aus: Phase A:
10mM Ammoniumformiat Puffer (750ul NH3 (25%) in 1L MilliQ-Wasser, eingestellt
auf pH 4 mit Ameinsensaure und Phase B: Acetonitril. Unter den folgenden Gradi-
entenbedinungen wurde eine Trennung erzielt: 0 - 15 min: 10% B; 5 min auf 18
min: 10% auf 80% B; 18-25 min: 80% B; 25 min auf 26 min: 80% auf 10% B; 26 -
36 min, 0% B. 50 pL einer jeden Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im positiven Modus. Betriebspa-
rameter des API4000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, 6 mTorr; CUR,
25 psi; GS1 und GS2, 40 psi; TEM, 450°C; EP, 10V; IS 5000 V.

Die chromatographische Trennung der Biozide erfolgte auf einer Synergi 4 um Fu-
sion- RP 80 A 150 x 3.00 mm 4 micron (Phenomenex, Torrance, CA, USA) Saule
bei 25 + 1 °C und einer Flussrate von 0.4 mL/min.

Der HPLC Gradient fur die Detektion im positiven Modus bestand aus: Phase A:
10mM NH4-formiate Puffer +0,1% Ameisensdure und Phase B: Acetonitril + 0,1%
Ameisensaure. Unter den folgenden Gradientenbedinungen wurde eine Trennung
erzielt: 0 - 1 min: 0% B; 1 min auf 2 min: 0% auf 30% B; 2 min auf 19 min: 30% auf
80% B; 19 - 25 min: 80% B; 25 min auf 27 min: 80% auf 0% B; 27 - 32 min, 0% B.
25 uL einer jeden Probe wurden injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im positiven Modus. Betriebspa-
rameter des AP14000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, medium; CUR,
15 psi; GS1 und GS2, 35 psi; TEM, 600°C; EP, 10V; IS 5500 V.

Der HPLC Gradient fir die Detektion im negativen Modus bestand aus: Phase A:
MilliQ-Wasser +0,1% Ameisensaure und Phase B: Acetonitril. Unter den folgenden
Gradientenbedinungen wurde eine Trennung erzielt: 0 - 1 min: 0% B; 1 min auf 2
min: 0% auf 40% B; 2 min auf 19 min: 40% auf 80% B; 19 - 26 min: 80% B; 26 min
auf 28 min: 80% auf 0% B; 28 - 33 min, 0% B. 25 pL einer jeden Probe wurden
injiziert.

Die lonisation erfolgte mittels TurbolonSpray (ESI) im negativen Modus. Betriebs-
parameter des API4000 Massenspektrometers waren wie folgt: CAD, medium;
CUR, 15 psi; GS1 und GS2, 40 psi; TEM, 550°C; EP, -10V; IS -2000 V.
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6.3.7 Massenspektrometrische Bedingungen

Ein Uberblich tiber Substanzspezifische Papameter des Massenspektrometers
wie declustering potential (DP), collision energy (CP) und cell exit potential
(CXP) sowie jeweils zwei MRM Ubergange gibt Tabelle 5 wieder.

Tabelle 5: MS spezifische Parameter aller Analyten und verwendeter Interner Standard

(1S)

CE DP CXP
Analyt 1 3 IS
y © B MV
Saure Pharmaka
2-(2-Bromo-6-
. 360 274 22 a7 12@B
Bezafibrat i -65 ) chloroanilino)phenyl]
360 154 36 9 essigséure
2-(2-Bromo-6-
oo 213 127 -16 -9 [ o
Clofibrinsdure i -45 ) chloroanilino)phenyl]
213 85 14 3 essigséure
[2-(2-Bromo-6-
. 294 250 -10 -13 o
Diclofenac i -50 i chloroanilino)phenyl]
294 214 26 ! essigsaure
Fenoprofen gg; gg }18 -50 ﬁ Ibuprofen-d,
Ibuprofen 382 1\% -160 -30 '_191 Ibuprofen-ds
2-(2-Bromo-6-
229 185 -8 13 1228
Naproxen ) -30 i chloroanilino)phenyl]
229 170 20 13 essigsaure
Rontgenkontrastmittel
- 615 233 79 4
Diatrizoat 615 148 63 91 3 DMI
778 405 59 14
lomeprol 778 530 a1 106 18 DMI
. 778 559 31 20
lopamidol 778 387 £3 106 14 DMI
. 792 573 33 20
lopromid 792 559 39 101 18 DMI
Antibiotika
(E)-9-[O-(2-methyl
. . 748 158 39 14 .
Clarithromycin 748 590 27 86 12 oxime)]- -
erythromycin
(E)-9-[O-(2-methyl
. 734 158 43 12 .
Erythromycin 734 576 29 86 99 oxime)]- -
erythromycin
N4-Acetyl- 296 134 35 81 12 N4-Acetyl-
Sulfanethoxazol 296 198 25 14 sulfamethoxazole-d,
E)-9-[O-(2-methyl
. . 838 158 47 12 ( .
Roxithromycin 838 679 29 106 26 oxime)]-

erythromycin
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Sulfadoxin
Sulfamerazin
Sulfamethazin
Sulfamethoxazol
Sulfamethoxin

Sulfioxazol

Tiamulin

Trimethoprim

Morphiate

Carbamazepin
Codein

DHC

DHH
Dihydrocodein
Methadon
Morphin
Oxazepam
Primidon
Temazepam

Tramadol
Betablocker

Atenolol
Betaxolol
Bisoprolol

Carazolol
Celiprolol

311
311
265
265
279
279
254
254
311
311
268
268

494
494

291
291

237
237
300
300
239
239
271
271
302
302
310
310
286
286
287
287
219
219
301
301
264
264

267
267
308
308
326
326
299
299
380

156
140
156
172
186
124
156
188
156
245
156
113

192
119

230
261

194
179
215
165
196
180
253
236
128
201
105
77
201
152
104
77
162
91
255

58

145
190
116
98
116
74
116
222
251

25
35
25
23
25
33
21
23
29
27
21
23

31
55

33
35

27
49
37
53
31
55
13
19
85
39
37
75
35
77
47
81
19
39

31

45

37
27
29
31
27
41
29
29
31

66

56

71

66

71

66

81

86

71

71

66

41

71

o1

86

61

46

56

46

61

86

76

81
71

12
16
10

10

10
16

Sulfamethoxazole-d,
Sulfamerazin-d,
Sulfadimidine-d,

Sulfamethoxazole-d,

Sulfadimethoxin-d,

Sulfamethoxazole-d,

(E)-9-[O-(2-methyl
oxime)]-
erythromycin
(E)-9-[O-(2-methyl
oxime)]-
erythromycin

Carbamazepine-
lscllSN 1

Codeine-dg

Carbamazepine-
lscllSN 1
Carbamazepine-
lscllSN 1

Nordiazepam-ds
Methadon-dq
Morphine-dg
Oxazepam-ds
Primidon-ds

Nordiazepam-ds

Nordiazepam-ds

Atenolol-d;
Atenolol-d-;
Atenolol-d;

Atenolol-d;
Atenolol-d;
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380 361 27 10
Metoprolol ggg 17146 gg 76 160 Atenolol-d;
310 254 25 8
Nadolol 310 201 33 61 16 Atenolol-d;
Propranolol 328 18132 g; 66 %2 Propranolol-d;
273 134 37 10
Sotalol 273 133 37 46 10 Atenolol-d;
Biozide
152 109 31 71 8 .
BIT 152 105 33 71 7 Imazalil-ds
Carbendazim 133 122 Lzé g% %(2) Carbendazim-d,
Chlorophene(*) g% 13851 4212 ;8 '_130 Triclocarban-"*Cg(*)
284 172 22 60 12 .
DCOIT 282 170 29 60 12 Carbendazim-d,
Dimethomorph ggg igé ig 182 %g Terbuthylazin-ds
. 235 27 30 50 12 .
Diuron 233 7 30 50 11 Diuron-ds
199 155 -21 -45 -8
* _ *
DMSA(*) 199 o1 .30 45 4 Mecoprop-ds(*)
215 106 20 43 6 .
DMST 215 79 39 43 5 Diuron-dg
. 304 147 41 81 10
Fenpropimorph 304 117 77 81 10 Isoproturon-de
Imazalil 29 20125 76 12 Imazalil-d
297 159 31 76 12 °
282 165 23 56 12
IPBC 282 57 23 56 2 Terbutryn-ds
Irgarol 254 198 26 70 0 Imazalil-d
g 254 83 41 70 6 5
Irgarol - M1 gij 16180 g; 28 130 Imazalil-ds
207 165 22 65 14
Isoproturon 207 79 35 65 10 Isoproturon-de
213 141 -18 -50 -11
Mecoprop(*) 213 71 16 50 1 Mecoprop-dz(*)
214 102 21 70 6
oIT 214 13 40 70 7 Terbutryn-ds
Propiconazol gjg 115%11 i; ;g ﬁ Propiconazol-ds
310 70 45 81 4
Tebuconazol 308 70 49 66 5 Tebuconazol-de
Terbuthylazin ggg %i ig g% 164 Terbuthylazin-ds
242 186 25 50 15
Terbutryn 249 91 38 50 5 Terbutryn-ds
Thiabendazol 202 175 37 91 14 Thiabendazol-dg
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Triclocarban(*)
Triclosan(*)

Tridemorph
UV-Filter

Benzophenone-1(*)
Benzophenone-3

Benzophenone-4(*)

Surrogat Standards
[2-(2-Bromo-6-
chloroanilino)phenyl]
essigsaure

(E)-9-[O-(2-methyl
oxime)]-erythromycin
Atenolol-d;
Carbamazepine-*C,*N,
Carbendazim-d,
Codeine-dg

Diuron-dg
Diuron-dg(*)

DMI

Ibuprofen-ds;
Imazalil-ds
Isoproturon-de
Mecoprop-dz(*)
Morphine-ds

Methadon-dq

N4-Acetyl-
sulfamethoxazole-d,

Nordiazepam-ds

202
315
313
289
287
298
298

213
213
229
229
307
307

338

763

274
274

239

196
196
306
306
238
238
239
237

762

208

302
302
213
213
216
216
292
292

319

301
301

276

131
162
160
37
35
130
98

135
91
151
105
228
211

294

158

145
190

192-

164
136
165
152
160
78

188
186

529

164

203
159
171
78
144
71
152
160

105

203
139

165

47
-18
-22
-30
-30
35
41

-28
-36
27
27
-32
-46

45

37
27

29

26
42
57
89
39
42
-25
-25

47

27
28
22
30
-20
-16
81
59

41

27
37

43

91
-65
-65
-45
-45
86
86

-70
-70
66
66
-90
-90

86

66
66

61

70
70

91

70
70
-70
-70

106

70
70
65
65
-50
-50

61

61

81

86

-11
-5
10

-19
-15

-19

Triclocarban-"*Cg(*)
Triclosan-C 1, (*)

Imazalil-ds

Terbutryn-ds
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292 236 31 20

Oxazepam-ds 292 109 49 81 8
Primidon-ds 224 167 19 46 14
_ 349 161 51 83 13
Propiconazol-ds 347 159 34 80 10
260 116 27 66 10

Propranolol-d; 260 183 25 66 14
Sulfadimidine-d, 283 186 25 71 12
Sulfadimethoxin-d, 315 160 53 71 6
Sulfamerazin-d, 269 160 25 66 12
Sulfamethoxazole-d, ggg 182 gi 66 1421
316 72 46 71 4

Tebuconazol-dg 314 72 59 84 10
Terbuthylazin-ds ggg 1(7)2 gg g% 164
247 191 24 50 12

Terbutryn-ds 247 91 41 50 S
Thiabendazol-dg 382 g% i; gg 186
Triclocarban-"C(*) gié 12(2) 2(1) gg __193
_ 301 37 31 -60 -1
Triclosan-"C1,(*) 299 35 26 -45 -3

(*) gemessen bei negativer lonisierung

6.3.8 Validierungsdaten

Validierungdaten wie Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenzen fir alle
untersuchten Substanzen in den Matrizes Oberflachenwasser und Abwasser
findet sich in Tabelle 6.



Schwarzbachstudie (2011) 57

Tabelle 6: Wiederfindungraten der Substanzen in Oberflachenwasser und Klaranlagenab-
laufen sowie deren Bestimmungsgrenze

Wiederfindung BG Wiederfindung BG
[%0] [ng/L] [%0] [ng/L]
Oberflachen Oberflachen  Ablauf Klaranla- Ablauf Klaranla-
wasser wasser ge ge

Saure Pharmaka 25
Bezafibrat 107+11 5 704 25
Clofibrinsdure 142+20 5 50+11 10
Diclofenac 63+18 2 52+10 25
Fenoprofen 55+11 5 39+10 10
Ibuprofen 116+12 2 7249 10
Naproxen 107+21 2 7419 25
Rontgenkontrastmittel
Diatrizoat 120+34 5 121425 25
lomeprol 113114 5 83+14 25
lopamidol 150+21 5 99+17 25
lopromid 101+8 5 87+14 25
Antibiotika
Clarithromycin 89+16 5 99+11 25
Erythromycin 6617 S 72116 25
N4-Acetyl-
Sulfamethoxazol 1205 2 12110 10
Roxithromycin 90£15 2 121423 10
Sulfadoxin 137+16 2 189+15 10
Sulfamerazin 965 2 101+8 10
Sulfamethazin 110+10 2 115+14 10
Sulfamethoxazol 99+4 2 96+9 10
Sulfamethoxin 11648 2 103+9 10
Sulfioxazol 96+3 2 91+8 10
Tiamulin 109+10 5 115+14 25
Trimethoprim 76x14 5 70+17 25
Morphiate
Carbamazepin 9247 2 9748 10
Codein 54+1 2 104+7 10

DHC 106+3 2 101+6 10
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DHH 124+12 2 106+20 10
Dihydrocodein 9816 2 10319 10
Methadon 115+3 2 10849 10
Morphin 79%2 2 100+7 10
Oxazepam 1325 2 10048 10
Primidon 1157 2 108+11 10
Temazepam 106+4 2 106+9 10
Tramadol 87+17 2 129+13 10
Betablocker

Atenolol 101+5 1 99+3 5

Betaxolol 108+6 1 110+6 5

Bisoprolol 111+10 1 99+4 5

Carazolol 104+10 1 10344 5

Celiprolol 126+11 1 10345 5

Metoprolol 109+4 1 83+5 5

Nadolol 11615 1 7748 5

Propranolol 9616 2 99+2 10
Sotalol 100+8 2 8916 10
Biozide

BIT 90+8 10 76+3 50
Carbendazim 116 + 4 05 114+3 25
Chlorophene(*) 120 + 14 1 99 +31 5

DCOIT 198 + 32 1 ND 5

Dimethomorph 109 + 12 1 1016 5

Diuron 104 £5 0.5 985 2.5
DMSA(*) 76+ 2 5 925 25
DMST 94 +5 2 895 10
Fenpropimorph 118+ 4 0.5 122+13 2.5
Imazalil 1012 1 975 5

IPBC 97 +4 5 984 25
Irgarol 108 +7 0.5 109 + 6 2.5
Irgarol - M1 84 +3 0.5 97 +6 25
Isoproturon 1012 0.5 100+ 2 2.5
Mecoprop(*) 106 + 6 2 110+ 6 10
oIt 129 +5 0.5 113+5 2.5
Propiconazol 96 + 3 0.5 9%6+6 2.5

Tebuconazol 103+ 3 0.5 105+ 4 2.5
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Terbuthylazin
Terbutryn
Thiabendazol
Triclocarban(*)
Triclosan(*)
Tridemorph
UV-Filter

Benzophenone-1(*)
Benzophenone-3
Benzophenone-4(*)

94 +2
100 + 17
101+4
105+5
102 + 2
125+ 39

98 +11
130+ 31
817

0.5
0.5
0.5
0.5

0.5

89+1
102 + 14
111 +5
107 +9
101 +4
106 + 11

111 +13
106 + 6
1105

2.5
25
2.5
25
10
10

2.5
25
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Anhang Nr.
Karte 9-3-1:

9-3: Ubersichtskarten
Ubersichtskarte der Wassergewinnung und Klaranlagen

Karte 9-3-1
Spurenstoffstrategie Hessisches Ried: Wassergewinnung und Klaranlagen
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Spurenstoffstrategie Hessisches Ried

Legende zu Karte 9-3-1

Oberflaichengewiasser

Klaranlagen

000000

Lfd.-Nr. Klaranlage-Nr.
1 06433004020-4
2 06433004020-2
3 06433005000-1
4 06431013020-1
5 06431013010-1
6 06431005020-1
7 06431016000-1
g 06431017020-1
9 06431021060-1
10 06431011030-1
't 06431014080-1
12 06431003010-1
13 06431002010-1
14 06411000700-1
15 06432018040-1
16 06433013000-1
17 06432014030-1
18 06432013030-1
19 06432013040-1
20 06432003000-1
21 06432001010-1
22 06432018020-1
23 06432008010-1
24 06433011050-1
25 06433014040-2
26 06438002010-1
27 06433009000-1
28 06438006000-1
29 06433008010-1
30 06432012000-1
3 06433006030-1
32 06432023020-1
33 06411000000-1
31 06433003010-2
35 064320230401
28 06433012060-1
37 06433014020-1
38
39

Grundwasser

1000 Einwohner

> 1000 — 5000 Einwohner

> 5000 — 10000 Einwohner

> 10000 — 100000 Einwohner
> 100000 Einwohner

Industrie

Name der Klaranlage
Gernsheaim, Merck ZABA
{Industrie-KLA)

Gernsheim
Ginsheim-Gustavsburg
Lampertheim

Lampertheim / Hofheim
Birstadt

Lorsch

Mérlenbach
Wald-Michelbach / Kreidach
Heppenheim (Bergstraiie)
Lautertal / Schannenbach
Biblis

Bensheim

Damstadt / Eberstadt
Pfungstadt

Stockstadt

Muhltal / Nieder-R amstadt
Modautal / Brandau
Modautal / Ernsthofen
Bickenbach
Alsbach-Hahnlein / Alsbach
Pfungstadt / Eschollbricken
Griesheim

Riedstadt / Wolfskehlen
Trebur

Dreieich / Buchschlag
Nauheim

Langen
Marfelden-Walldorf / Mirfelden
Messel

Gross-Gerau

Waiterstadt / Grafenhausen
Damstadt

Bittelborn

Weiterstadt

Russelsheim / Bauschheim
Trebur / Geinsheim
Klaranlage Fa. Merck,
Damstadt {(Industrie-KLA)
AV Bergstralle Weinheim
(Baden Wirttemberg)

WW Langen Name des Wasserwerks

¥

A

Infiltrationsorgan

Einzugsgebiete Rhein, Main, Neckar

Abgrenzung Hessisches Ried

Differenz Hessisches Ried —
Einzugsgebiet Rhein (Hessen)

Messstellen

Legende zu Karte 9-3-1

Spurenstoffstrategie Hessisches Ried: Wassergewinnung und Klaranlagen

| Oberflachengewasser

Messstellen-1D
103
105
107
109
110
112
114
115
116
161
171
180
226
230
232

Name der Messstelle
Winkelbach, Gernshaim, Mand.
Halbmaasgraben, Biblis, n. KA v. PW
Weschnitz, Wattenh., n. Halbmaasgr.
Landgraben, Trebur, Briicke L3012
Sandbach, Erfelden

Modau, Stockstadt, v Mund.
Hauptgraben, Astheim

Schwarzbach, Astheim, Messstat,
Beinesgraben, Bauschheim

Rinne, Hofheim, n. KA v. PW

Modau, Eberstadt, Pegel

Muhlbach, Gr.Gerau, Meuwiase n. KA
Schwarzbach, Mauheim
Fanggraben, Biebesheim

Stadtbach, Heppenheim

Trinkwasserschutzgebiete (stand Februar 2018)

Zone | Gebiete der Trinkwasser-
Zone Il gewinnungsanlagen
Zonen I, A

Zonen B
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Karte 9-3-2: Borgehalte 2012-2017 im Grund- und Rohwasser des Hessischen Rieds

Karte 9-3-2
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Karte 9-3-3: Borgehalte 2012-2017 im Grund- und Rohwasser Gesamthessen

Karte 9-3-3
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Tabelle 9-3-4: Pflanzenschutzmittel und ausgewéahlte Metabolite in hessischen FlielRgewéassern

(Einzugsgebiet Hessisches Ried) 2007-2009, 2010-2012 und 2013-2015

Ell'llgﬂﬂnﬂhl“ des Hecblocohan Rleds

Tabsls 834

Farbocdisrung:
DBy = Warordnung zum Sohute der Oberfdohengewicoer Frioritar gefdhricher &iof
Maccohs b= =HMHame urd dentfikationenummer dar Mescooislls Pricerdirer SioiT
Macssbalisn-Hr. = Indermna Hummer der Planzencoheizmittsl-Mecoctals sgebistsspeaTscier Siof
Waccsrkirmpar = Mumimesr de heutigan WaccarkSnpers bercohwetturg der UGN 2018"
Gewiccemams =Mame dec FllsLgewicoers bersohmsttung der UGN 2041°
Farameter = Pranzencohutzmitslwirkctol Enhaltung der UEN 20187
Anzaki = Anzahi der Meccungsn im akdusliom Intsrvall (2012 bis 2015 Enhaltung der UEN 2011
Ba = Bacdimmungegranzs In pg/L
JO-UGH 2011 = Urnemitq ualisterorm - aucgedriokt alc Jahnecd sroheohnit - naoh der O@evy 2511 In pgil
JO-UGH 2018 = Urrnesitg uaifStenorm - aucgedriokt als Jahrecd sroheohnit - naoh der DSevy 2018 In pgiL
THIKGN 2011 = Urrnesitg uaifisternorm - aucgedriokt als zulcsige Hoohotonzentration - nach der C-Bevy 2011 In paiL
THE-DGN 2018 = Urrneitg uaifsternorm - aucgedriokt als zulcsige Hoohotonzentration - nach der C-Bevy 2018 In pgiL
Jahrscmiltbstwsrt = arftumesticoher MEtsiwert auc dsm gewlohisten Witsiwer dec angagebensn S-Jahrescdnteraallc In pail
Maximiam = machmaler b S-lahrsc wall Wt In pgL
* = unigewlobistsr artthmeticaber Mitslwert auc < B Mscoungsn. Esl den anderen Mecootsllsn wurds dar MEtsbwert o= Egewlobist berectinat.
- = Dafenbectarnd 2007 bl 2012 keln Elnzabwert = 0,1 pgd
B0 = Datenbectand 2007 bic 3013: Wert Begt unterhalb der Bscimmungogrenze
KB = ksims Esprobung
1] = piloht analyclsr
“Im Falis won Mecowerben vor 2091 (DGewy 2091) brw. vor 2098 (DSewV 2098) erfolgt slne retrocpektive Bewerhung anhand der UmmweSquaiistenormen.
Cac bedewtst. dace dia hilsr angawendets Bewarbangsgrundlags zum Erhsbungezsitpunit der Mecodaism noah nlahd worlag.
*AMAA und Glyphocat wrden zucdtzioh an der Mecostation Maln, Blcobofohelm beprobd
In di= foigende Tusammersteiung wurden nur PSM-Befunde aufgenommen, wenn mindestens =in Enzeivert = 0,1 pghl war und =0 Enzshsert snen LS N-Wert dberschriten Fat
2007, 2008 wrd 2003 wurden Insgesamt 74 PEM, davon $ Metabolts unbersscht,
090, 20491 wnd 2012 wurden insgesamt 108 PEM, davon 3 Metaboite unbersucht
2013, 2094 wnd 2015 wurden insgesamt 957 PEM, davon 14 Mistboite unisrzucht
R FI e FIEY o
208 =1 = 2= 2=
Mame der Meszstele | Messstellen-Nr|  Wassernsmper Cewlzzemame Sarameter Gnuppe Anzah 86 JO-UGN 2011 JD-UEN 2016 THI-UCN 2011 TH-UGN 2015 s 20 ol 22 il o
I pr— wmum Lttt i it hvert
Heromd ikl T,05 [+ ] 8 TH .10 0,83 E E =005 =005
Inrerize 17 0,0 TE) Do 0.1 o1 =BG 0,10 = = =001 =001
Hertizd Kl 0,05 5] 03 1 1 = = 007 o1 0,05 0,38
Hertimd 7 0,00 5 0,34 0,03 0,09 51 05 [
Herizd 17 0,02 o1 1 0,20 = N =ogz PTE]
Fungzia Kl 0,02 oz T <65 = N =002 =002
Incectizd 17 0,0 o1 T 1 = =BG 050 =001 =001
Herzd [l 0,02 oz T =55 0,10 0,25 2,30 047 8,50
. Herzd ikl 0,02 N 3 =556 0,31 03 .17 0,33 T30
_ Safenacet Herzd 17 0,02 Dot iz [T [T ] =] 0,0: 0,73
o Shoriamons Herizd 17 0,03 0z 1 [T [T '3 '3 0,0e 0,50
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DezpherytChiordazon Serom_Membot 17 0,02 0,28 R 138 1,30 0,55
Letam ron Herizd [ 0,05 0,10 0,13 2,30 =005 0,41
Tradmenol Fungzd ikl 0,05 W5 =] =] =005 0,39
Dirmnethom oee Fungzid 17 0,05 [T ] ] =005 .20
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Karte 9-3-5: Arzneistoffe im Grund- und Rohwasser
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Anhang Nr. 9-4: Ableitungen von PNEC, GFS und GOW

PNEC

Grundlage fur die Ableitung der PNEC sind in der Regel die Ergebnisse aus akuten
und langerfristigen Tests an Algen, Wirbellosen und Fischen. Die PNEC ergibt sich aus
dem niedrigsten Testergebnis dividiert durch einen Ausgleichsfaktor, der je nach Da-
tenlage zwischen 10 und 1.000 variieren kann. Mit verbesserter Datenbais kénnen sich
deshalb PNEC &ndern.

GES (Geringfugigkeitsschwellenwert)

Auszug aus dem LAWA-Bericht ,Ableitung von Geringfugigkeitsschwellenwerten fir
das Grundwasser*:

.Die Geringfugigkeitsschwelle (GFS) wird definiert als Konzentration, bei der trotz einer
Erh6hung der Stoffgehalte gegentber regionalen Hintergrundwerten keine relevanten
Okotoxischen Wirkungen auftreten konnen und die Anforderungen der Trinkwasserver-
ordnung oder entsprechend abgeleiteter Werte eingehalten werden.

Damit soll das Grundwasser

» Uberall fir den menschlichen Gebrauch als Trinkwasser nutzbar bleiben

und

» als Lebensraum intakt gehalten werden, unter anderem weil Grundwasser Be-
standteil des Naturhaushalts ist und den Basisabfluss von Oberflachenwasser bil-
det oder den Charakter grundwasserabhangiger Landdkosysteme beeinflusst.

Zur Ableitung der GFS-Werte werden vorrangig breit konsentierte human- und okotoxi-
kologische Daten verwendet. D. h. gesetzlich geregelte Werte gelten als festgelegt und
haben somit Vorrang gegeniber Werten auf der Basis einer gutachterlichen Bewer-
tung. Weiterhin werden in der Regel keine Veroffentlichungen einzelner Testergebnis-
se herangezogen, sondern in der Fachoffentlichkeit, insbesondere auf EU-Ebene, dis-
kutierte und akzeptierte Stoffbewertungen.

Werden bei der Ableitung im Hinblick auf die Trinkbarkeit und im Hinblick auf 6kotoxi-
kologische Kriterien unterschiedliche Werte abgeleitet, entspricht der Geringfugigkeits-
schwellenwert dem niedrigeren Wert. Liegen nur 6kotoxikologische Daten vor, erfolgt
hinsichtlich der humantoxikologischen Wirkung eine Plausibilitatsprifung mithilfe des
GOW-Konzepts (s. Kap. 2.2.3). Liegen nur humantoxikologische Daten vor, erfolgt hin-
sichtlich der 6kotoxikologischen Wirkung eine Plausibilitatsprifung im Einzelfall, da fur
diese Konstellation noch kein systematisches Prifkonzept entwickelt wurde. ....... “
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Nachsorgender Gewasserschutz

Da die Uberschreitung der GFS-Werte nur ein Bewertungsfaktor bei der Beurteilung
der Nachteiligkeit einer Verdnderung der Grundwasserbeschaffenheit ist, 16st ein fest-
gestelltes Erreichen oder Uberschreiten der GFS-Werte im Grundwasser durch eine
bereits eingetretene Immission noch kein Prajudiz bei der Beurteilung aus, ob Sanie-
rungsmaf3nahmen erforderlich sind. Hierbei verbleibt den Vollzugsbehérden ein Er-
messensspielraum bei der Gesamteinschatzung der Situation.

Schutzguter im Gewasserschutz

Oberflachengewdasser Grundwasser
; Wasservogel Lebens-
Schutz- Fischverzehr ! Lebens- i Lebens- .
it durch den Sdugetiere | | gemainschaft \gNemelnsi‘haFt <+| gemeinschaft ||| Trinkwasser-
guter Menschen (nsecondary Sediment asserphase Grundwasser nutzung
poisoning™) (,aquatisch")
v h 4 y v
P Risiko-
Risikobewertung bewertung
v v v A Trink i
Fach_liche | PNEC Biota(HH)| |PNEC Biota(SP)‘ |PNEC Sediment |PNEC aquatisch‘ r'?b;aiiﬁﬂ?.;ﬂiw
Beurteilungs- | I
werte -L
|Geringfflgigkeitsschwel!enwert (GFS)|
Normen und - — i —
Grenzwerte | Oberflachengewdsserverordnung: Umweltqualitatsnormen (UQN) | |Grundwasserverordnung: Schwellenwerte|

Tabelle 9-4-1: Schutzgiuter im Gewasserschutz nach einem Konzept der Landerar-
beitsgemeinschaft Wasser (Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2016)

GOW (Gesundheitlicher Orientierungswert)

Die Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fur Gesundheit und soziale Si-
cherheit (BMGS) beim Umweltbundesamt (UBA) empfiehlt zur Bewertung der Anwe-
senheit von Stoffen im Trinkwasser, deren humantoxikologisch bewertbare Datenbasis
nicht gegeben oder unvollstandig ist und deren mégliche Anwesenheit im Trinkwasser
nicht durch einen Grenzwert, sondern lediglich durch die Anforderungen des § 6 Abs. 1
der Trinkwasserverordnung vom 21.5.2001 (TrinkwV2001) geregelt ist, einen pragma-
tischen gesundheitlichen Orientierungswert (GOW; Konzentrationsobergrenze) in Héhe
von GOW = 0,1 ug/l als erste Bewertungsbasis (Bundesgesundheitsblatt 2003).

Der GOW ist kein Grenzwert, sondern ein Vorsorgewert fir humantoxikologisch nur
teil- oder nicht bewertbare trinkwassergangige Stoffe. GOW sind je nach toxikologi-
scher Datenbasis und bekannter Wirkung einer zu bewertenden Substanz zwischen
0,01 und 3 ug/l gestaffelt. Diese Spanne deckt die gesamte Menge der bisher beurteil-
ten, vollstandig bewertbaren wasserldslichen Stoffe ab. Die Staffelung der GOW erfolgt
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dergestalt, dass ein Stoff damit richtig bewertet ist, selbst wenn sich bei Vervollstandi-
gung seiner Datenbasis die ungunstigste Mdglichkeit als zutreffend herausstellen sollte
(LAWA 2017). In der Tabelle 9-4-2 sind die Kriterien und die daraus resultierenden
GOW aufgefihrt.

Tabelle 9-4-2: Klassifizierung von GOW (nach Dieter 2017)

Gentoxische Stoffe mit Strukturhinweis auf starke gentoxische Karzinogenitat

GOW, (friher GOW,) 0,01 ug/L bis < 0,10 ug/L
Andere gentoxische oder noch nicht als solche getesteten Stoffe
GOwW;, 0,10 pg/L
Nachweislich nicht gentoxische Stoffe
GOW; 0,30 pg/L
GOW, 1,0 pg/L
GOWs 3,0 pg/L

Das UBA veroffentlicht auf seiner Homepage Listen mit den nach GOW bewerteten
Stoffen, die einer standigen Aktualisierung unterliegen.

Insbesondere zur Anwendung des GOW-Konzeptes im Trinkwasser ist Folgendes aus-
zufuhren:

Grundsatzlich gilt § 6 Absatz 1 Trinkwasserverordnung, hachdem ,chemische Stoffe"
im Trinkwasser ,nicht in Konzentrationen enthalten sein [dirfen], die eine Schadigung
der menschlichen Gesundheit besorgen lassen” auch fir Stoffe, fur die keine Grenz-
werte in der Trinkwasserverordnung ausgewiesen sind.

In Abschnitt 3.2 der Leitlinien (chemische Stoffe ohne Grenzwert) empfiehlt das UBA
zur Bewertung von Stoffen, ohne Grenzwert in der Trinkwasserverordnung, zunachst
die jeweils neueste Fassung seiner Empfehlung ,Bewertung der Anwesenheit teil- oder
nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher Sicht* heranzuziehen.
Deren gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) eignen sich als Bewertungsmaf3stab
zur Beantwortung der Frage, ob infolge der Anwesenheit eines Stoffs ohne Grenzwert
im Trinkwasser woma@glich eine Schadigung der menschlichen Gesundheit zu besor-
gen sein konnte. Bei Uberschreitung eines GOW empfiehlt das UBA, analog zum Vor-
gehen bei einer voriibergehenden Grenzwertiiberschreitung (wofir in Kapitel 3.1 MalR3-
nahmenhdchstwerte ausgewiesen sind), einen GOW-basierten Ma3nahmenhdchstwert
festzulegen. Zur Uberfiihrung kann der GOW mit dem Faktor 10 multipliziert werden —
bis zu einer Konzentrationshéhe von maximal 10 ug/l —, dessen Einhaltung dann wah-
rend bis zu 10 Jahren keine Gesundheitsgefahrdung besorgen lasst.
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Nach den Leitlinien sollte eine ,,Uberschreitung des GOW-basierten MalRnahmen-
hdchstwertes vorsorgliche Minderungsmaf3nahmen zur Wiedereinhaltung des betref-
fenden GOW oder eines niedrigeren Wertes auch ohne direkten Bezug zu einer ge-
sundheitlichen Besorgnis auslosen®. Dies bedeutet dementsprechend auch, dass auf-
grund einer solchen Uberschreitung MinderungsmaRnahmen gefordert werden kénnen.
Insgesamt ist bei Uberschreitung eines GOW eine Losungsfindung innerhalb von ma-
ximal 10 Jahren gefordert, wobei der GOW-basierte MaRnahmenhdchstwert grundsatz-
lich auch wahrend dieser 10 Jahre einzuhalten ist. Im Rahmen einer solchen Losungs-
findung ist sicherlich auch die Verbesserung der toxikologischen Datenbasis erstre-
benswert, um damit z. B. einen wissenschatftlich basierten lebenslang gesundheitlich
duldbaren Leitwert (LWy) ableiten zu kénnen. Dessen Ableitung ist jedoch nur még-
lich, wenn die Datenbasis zuvor vervollstandigt und toxikologisch als entsprechend
aussagekraftig neu bewertet wurde.

Darlber hinaus ist insbesondere das Minimierungsgebot der Trinkwasserverordnung
zu beachten. So gilt gemanR § 6 Abs. 3, dass ,Konzentrationen von chemischen Stof-
fen” so niedrig gehalten werden sollen, ,wie dies nach den allgemein anerkannten Re-
geln der Technik mit vertretbarem Aufwand unter Beriicksichtigung von Einzelfallen
moglich ist®. Die GOW durfen somit nicht als ,Auffillwerte* verstanden und dirfen nicht
losgeldst vom Minimierungsgebot der Trinkwasserverordnung betrachtet werden.

Das GOW-Konzept wurde kirzlich fur den Parameter TFA in der Trinkwassertberwa-
chung in Hessen angewendet. So wurden in der Wiesbadener Trinkwasserversorgung
TFA-Konzentrationen von 1,6—-2,2 ug/l festgestellt. Aufgrund der Tatsache, dass der
GOW fur TFA von 1,0 auf 3,0 ug/l wegen einer verbesserten toxikologischen Datenba-
sis erhoht wurde, konnte dieser grundsétzlich eingehalten werden. Um insbesondere
jahreszeitliche Schwankungen und einzelne Spitzen, z. B. in Abhangigkeit einzelner
Produktionsphasen von TFA, abdecken zu kénnen, wurde fachlich eine monatliche
Kontrolle fur zunéachst 6 Monate empfohlen.
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Anhang Nr. 9-5. Bewertung der Malhahmen zur Reduzierung der relevanten Stoffgruppen zum Schutz der Gewasser und des

Trinkwassers im Hessischen Ried

Tabelle 1: Bewertung der MalRnahmen zur Reduzierung der relevanten Stoffgruppen zum Schutz der Gewasser und des Trinkwassers im Hessischen Ried (Stand: 15.12.2017)

Wirkung der Ma3nahme
(Minderung des Eintrags von Spurenstoffen in die Gewasser)

Kosten der MaBnahme

Umsetzbarkeit der
MaRnahme
bzw. technische
Einsatzfahigkeit

Politische Durchsetzbarkeit

und Akzeptanz

sekundéare Umwelteffekte

Zeithorizont zur Umsetzung der

MaRnahme

Zeithorizont bis zum
Einsetzen der Wirkung
ab umgesetzter MaBnahme

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

relevante Spurenstoffe

MaBnahmen
Arzneimittel Hau.shalls- T’"d_ Rontgenkontrastmittel Pflanzenschutzmittel
Industriechemikalien A, HI, RKM PSM A, HI, RKM PSM A, HI, RKM PSM A, HI, RKM PSM A, HI, RKM PSM A, HI, RKM PSM
A HI RKM PSM
Identifizierung relevanter Pro-dukthersteller und| 1.1 Voraussetzung fir Nr. 1.3 und 3.7 gering gering leicht leicht gut gut keine keine kurzfristig kurzfristig - -
-anwender (z.B. Zugabe von Terbutryn zu
Farben usw.) und Erfassung relevanter Direkt-
und Indirekt-einleiter
Quellen- - -
e Erstellung eines Lem‘ade?s 1.2
(Handlungsempfehlung fiir
MaRnahmen- B .
Optianen Genehmigungsbehdérden)
durch HMUKLV
Umsetzung des Leitfadens 1.3 gering* ggf. hoch gering gering ggf. hoch ggf. hoch ggf. mittel ggf. mittel ggf. mittel ggf. mittel unbekannt unbe-kannt mittel- / langfristig mittel- kurzfristig kurzfristig
(z. B. Veranderung von Produktionsprozessen) Nlangfristig
Informations- und Kommuni- 21 gering gering gering mittel / hoch gering / mittel gering / leicht leicht gut gut Allgemeine Umwelt- Allg. Umwelt- mittelfristig mittelfristig mittelfristig mittelfristig
kationsmafRnahmen, Bildungs-angebote mittel sensibilisierung sensibili-sierung
(Burger/-innen, Schulen, Fachpersonal z.B. im
Gesundheitswesen, in der Landwirtschaft etc.)
Runder Tisch ,Spurenstoffe im Hessischen 22 begleitend gering gering leicht leicht gut gut keine keine kurzfristig kurzfristig - -
Ried"
Offentliche Beschaffung umwelt-freundlicher 23 - gering gering / mittel gering / mittel gering /mittel gering/ |leicht (gilt nicht f. leicht mittel mittel Allgemeine Umwelt- |Allgemeine Umwelt-| kurz- / mittelfristig (gilt kurz-/ kurzfristig (gilt kurzfristig
Anwendungs- Materialien (z.B. Baumaterialien, RKMin (gilt nicht f. mittel Arzneimittel) (gilt nicht f. sensibilisierung (gilt | sensibilisierung nicht f. Arzneimittel) mittelfristig nicht f.
orientierte Krankenhéausern, Wasch- und Arzneimittel) Arzneimittel) nicht f. Arzneimittel) Arzneimittel)
MaRnahmen- Reinigungsmittel)
Optionen Auszeichnung von umwelt-freundlichen 24 begleitend gering gering leicht leicht gut gut Allgemeine Umwelt- |Allgemeine Umwelt-|  kurz- / mittelfristig kurz-/ kurz-/ kurzfristig /
Unternehmen etc. sensibilisierung sensibilisierung mittelfristig mittelfristig mittelfristig
Hotspots (z.B. Gesundheitswe-sen, d.h. viele | 2.5 ggf. hoch gering gof. hoch gering ggf. hoch gof. hoch ggf. mittel gof. mittel ggf. mittel gof. unbekannt unbekannt mittel- / langfristig mittel- kurzfristig kurzfristig
Kliniken an einem Ort) - Umsetzung von Nr. 1.3 Mittel Nangfristig
Forschungsvorhaben zum nachhaltigen 2.6 - - Grundlage fiir weitergehende - - - - - - - - - - - - -
Umgang mit RKM® MaRnahme
4. Reinigungsstufe bei kommunalen 31 hoch hoch mittel hoch hoch? hoch? erprobt erprobt mittel mittel Zusétzliche Gewasserverbesserung mittelfristig mittelfristig kurzfristig kurzfristig
Klaranlagen (Keime, P-Elimination, Schwermetalle,
weitere relevante Stoffe der OGewV,
weitere bisher unbekannte Stoffe),
aber ggf. hoherer Energieverbrauch,
ggf. unerwiinschte Metabolite
Weitergehende Mischwasser- und 3.2 - - Grundlage fur weitergehende - - - - - - - - - - - - -
Regenwasserbehandiung’ MafRnahme
Ordnungsgemaéfe Entsorgung von Rest-und | 3.3 gering / mittel gering gering / mittel mittel gering gering leicht leicht gut gut keine keine kurzfristig kurzfristig kurzfristig kurzfristig
Abfallmengen
Verlegung Einleitestellen 34 lokaler Schutz einer Trinkwassergewinnung, Einzelfall- Einz fall- Einzelfall- Einz fall- Einzelfall- Einz fall- Beeintréchtigung Gewésserokologie kurzfristig kurzfristig kurzfristig kurzfristig
Nach-geschaltete keine Minderung des Eintrags betrachtung | betrach- betrachtung  |betrach-tung|  betrachtung betrach- (Verringerung des Abflusses)
MaRnahmen- tung tung
Optionen Sanierung undichter Kanale 35 gering / mittel gering / mittel gering / mittel gering / mittel mittel mittel leicht leicht gesetzlicher gesetz- allgemeiner Grundwasserschutz mittelfristig mittelfristig mittelfristig mittelfristig
(in Zusammenhang mit Nr. 3.1) Auftrag licher
Auftrag
Zusammenlegung von Klaranlagen 3.6 Einzelfallbetrachtung Einzelfall- Einz fall- Einzelfall- Einz fall- Einzelfall- Einz.fall- | ggf. Beeintrachtigung Gewasserokologie mittelfristig mittelfristig mittelfristig mittelfristig
betrachtung betrach- betrachtung |betrach-tung betrachtung betrach-
tung tung
Weitergehende Behandlung bei Direkt- und 3.7 ggf. hoch ggf. hoch gering gering ggf. hoch ggf. hoch ggf. mittel ggf. mittel ggf. mittel gof. unbekannt mittel- / langfristig mittel- kurzfristig kurzfristig
Indirekteinleitern (Umsetzung von Nr. 1.3) Mittel Nangfristig
Abdichtung von Oberflachen-gewéassern 38 lokaler Schutz einer Trinkwassergewinnung, hoch hoch erprobt erprobt sehr schlecht sehr Negative dkologische Auswirkungen, mittel- / langfristig mittel- kurzfristig kurzfristig
(Gewassersohle) in Wasserschutzgebieten keine Minderung des Eintrags schlecht rechtlich unzulasssig (Widerspruch Nlangfristig
WRRL)
Fortsetzung Monitoring 4.1 begleitend gering / mittel gering / leicht leicht gut gut keine keine kurzfristig kurzfristig - -
mittel
Einbindung in die Nachhaltig-keitsstrategie des | 4.2 begleitend gering gering leicht leicht gut gut keine keine kurzfristig kurzfristig - -

1bisher keine Einleiter bekannt

2 Kosten pro Einwohner und Jahr ca. 10-15 €
3 Das Forschungsvorhaben soll dazu dienen, einen nachhaltigen Umgang mit RKM herbeizufiihren

4 Das Forschungsvorhaben soll dazu dienen, die Méglichkeiten der weitergehenden Misch- /Regenwasserbehandlung zu untersuchen

Anlage: Bewertungstabelle
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Anhang Nr. 9-6: Abkurzungsverzeichnis

AMPA
BDE
BG
BMUB

BMBF
BNE
BWP
DEET
GFS
GKI.
GOW
GrwV
GVBI
GW
HCH
HLNUG
HMUKLYV

ISI
KA
LANUV

LAWA
LC-HRMS
LLH
MCPA
MNQ

MP

NAP

nrM
oGewV

Amino-Methyl-Phosphonsaure
Bromierte Diphenylether
Bestimmungsgrenze

Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz, Bau und
Reaktorsicherheit

Bundesministerium fur Bildung und Forschung
Bildung fur Nachhaltige Entwicklung
Bewirtschaftungsplan

Diethyltoluamid

Geringfuigigkeitsschwellen

Grolienklasse (nach Anhang 1 Abwasserverordnung)
Gesundheitlicher Orientierungswert
Grundwasserverordnung

Gesetz- und Verordnungsblatt des Landes Hessen
Grundwasser

Hexachlorcyclohexan

Hessisches Landesamt fur Naturschutz, Umwelt und Geologie

Hessisches Ministerium fir Umwelt, Klimaschutz, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz

Fraunhofer Institut fir System- und Innovationsforschung
Klaranlage

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-
Westfalen

Landerarbeitsgemeinschaft Wasser

Flussigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
Landesbetrieb Landwirtschaft Hessen
2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsaure

Mittlerer Niedrigwasserabfluss

Mal3nahmenprogramm

Nationaler Aktionsplan zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzen-
schutzmitteln

Nichtrelevanter Metabolit

Oberflachengewasserverordnung
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ow Oberflachengewésser

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PCB Polychlorierte Biphenyle

PFC Per- und polyfluorierte Chemikalien

PFOA Perfluoroctansaure

PFOS Perfluoroctansulfonsaure

PFT Perfluorierte Tenside

PNEC Predicted no effect concentration

PSM Pflanzenschutzmittel

REACH Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
bzw. Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung von
Chemikalien

RiSkWa Risikomanagement von neuen Schadstoffen und Krankheitserregern
im Wasserkreislauf

RKM Rontgenkontrastmittel

RP DA Regierungsprasidium Darmstadt

RUV Rohwasseruntersuchungsverordnung

StAnz. Staatsanzeiger des Landes Hessen

TCEP Tris(2-carboxyethyl)phosphin

TCPP Tris(2-chlorisopropyl)phosphat

TrinkwV Trinkwasserverordnung

UBA Umweltbundesamt

UQN Umweltqualitatsnorm

WHG Wasserhaushaltsgesetz

WHR Wasserverband Hessisches Ried

WRRL Richtlinie 2000/60/EG (Wasserrahmenrichtlinie
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Anhang Nr. 9-7: Glossar

Arzneimittel

Zur Heilung oder zur Verhitung menschlicher oder tieri-
scher Krankheiten bestimmte Stoffe oder Stoffzusammen-
setzungen.

Arzneimittel enthalten in der Regel einen oder mehrere
Arzneistoffe (= Wirkstoffe) sowie Hilfsstoffe und werden mit
diesen zu bestimmten Darreichungsformen (oder auch Arz-
neiformen) verarbeitet und verwendet.

Arzneistoffe

Arzneistoffe (oder auch pharmazeutische Wirkstoffe) sind
im Arzneimittel enthaltene Wirkstoffe.

Bestimmungsgrenze

Kleinste Konzentration eines Analyten, die quantitativ mit
einer festgelegten Genauigkeit bestimmt werden kann. Die
Bestimmungsgrenze hat immer eine héhere Genauigkeit
als die Nachweisgrenze.

Biozide Substanzen und Produkte, die Schadlinge und Lastlinge
wie Insekten, Mause oder Ratten, aber auch Algen, Pilze
oder Bakterien bekampfen.

Grundwasser Grundwasser als unterirdisches Wasser bezeichnet, das

die Hohlrdume der Lithosphéare zusammenhangend ausfullt
und dessen Bewegungsmaglichkeit ausschlie3lich durch
die Schwerkraft bestimmt wird

Grundwasserleiter

Gesteinskorper, die Hohlraume enthalten und damit geeig-
net sind, Grundwasser weiterzuleiten. Sie werden in Poren-
grundwasserleiter (Hessisches Ried), Kluftgrundwasser-
leiter und Karstgrundwasserleiter unterschieden.

Mikroschadstoffe

Bestimmte Stoffe wie Arzneistoffe, RoOntgenkontrastmittel,
Kosmetikprodukte, Haushaltschemikalien, Biozide und Pes-
tizide sowie Industriechemikalien, die Uber verschiedene
Eintragspfade in Gewasser gelangen und dort in sehr ge-
ringen Konzentrationen zu finden sind.

nrM =
Nichtrelevanter Metabolit

Unter nrM von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen versteht
man im Sinne des Pflanzenschutzrechts Abbauprodukte
von PSM-Wirkstoffen, die nach heutigem Kenntnisstand
nicht bedenklich hinsichtlich ihrer human- und 6kotoxikolo-
gischen Eigenschaften sind und keine pestizide Wirkung
mehr aufweisen.

Fir die nrM sind keine Schwellenwerte oder Grenzwerte in
GrwV bzw. TrinkwV festgelegt. Das UBA hat fir Trink-
wasser ein Verfahren zur Ableitung von gesundheitlichen
Orientierungswerten (GOW) fur nrM von Wirkstoffen aus
Pflanzenschutzmitteln empfohlen (UBA, 2008). Dabei wird
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bei Vorliegen aussagekraftiger toxikologischer Studien fur
nrM ein trinkwasserhygienisch bis auf weiteres (vorerst
dauerhaft) hinnehmbarer GOW von 3,0 pg/l genannt, an-
sonsten gilt ein GOW von 1,0 ug/l. Die GOW entspringen
dem allgemeinen trinkwasserhygienischen Vorsorgegedan-
ken und sind rechtlich nicht bindend.

Non Target

Detektion des Totalionenstromes (TIC), der die gesamte
Analyseninformation enthalt. Dieser TIC wird anschlie3end
ausgewertet, beispielsweise durch die Extraktion bestimm-
ter Massen (EIC).

Pestizide

Der Begriff wird h&ufig als Synonym fir Pflanzenschutzmit-
tel verwendet. Der Oberbegriff Pestizide umfasst jedoch
auch Produkte wie Biozide, die nicht zur direkten Anwen-
dung an Pflanzen, sondern zur Bekdmpfung von Schadlin-
gen und Krankheitstbertragern wie Insekten, Ratten und
Mausen bestimmt sind.

Positivbefunde

Quantifizierbare Konzentration eines Stoffes,
d. h. > Bestimmungsgrenze

Rohwasser

Unbehandeltes Wasser, das mit einer Wassergewinnungs-
anlage der Ressource enthommen und unmittelbar zu
Trinkwasser aufbereitet oder ohne Aufbereitung als Trink-
wasser verteilt wird.

Roéntgenkontrastmittel

Mittel, die die Darstellung von Strukturen und Funktionen
des Kdrpers bei bildgebenden Verfahren wie Réntgen-
diagnostik ermdglichen.

Target-Analytik

Zielgerichtete Analytik von bekannten Schadstoffen und
Transformationsprodukten

Trinkwasser

SiRwasser mit einem so hohen Grad an Reinheit, dass es
fuir den menschlichen Gebrauch, insbesondere zum Trinken
und zur Zubereitung von Speisen, geeignet ist.

4. Reinigungsstufe

Elimination von Mikroschadstoffen in der Abwasserbehand-
lung durch weitergehende Verfahren.




Hessisches Ministerium fur Umwelt, Klimaschutz,
Landwirtschaft und Verbraucherschutz

umwelt.hessen.de
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