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Kurzfassung Um die Einflisse von Mischwasserentlastungen auf die Wasserqualitat besser zu
verstehen, wurden in einem urbanen Einzugsgebiet im Raum Stuttgart sieben Uberlaufereignissen an
einem Bauwerk mengenproportional beprobt und auf 69 Spurenstoffe untersucht. Die ausgewahlten
Substanzen sind fiir verschiedene chemische und physikalische Eigenschaften sowie flr unter-
schiedliche Eintragspfade (Schmutzwasser, Oberflachenabfluss) repréasentativ. Die
Spurenstoffkonzentrationen zeigten dabei eine sehr hohe Variabilitit sowohl zwischen den
Entlastungen als auch im Verlauf der einzelnen Ereignisse. Der relative Beitrag der verschiedenen
Eintragspfade im Abwassersystem sowie die Remobilisierung von Kanalsedimenten spielen eine
wichtige Rolle bei der zeitlichen Dynamik der Stoffkonzentrationen innerhalb von Entlastungen. Die
Konsequenzen fir die Auswahl von Ersatzparameter werden diskutiert.

Schlagworter: Gewasserqualitat, Mischwasserentlastungen, Spurenstoffe, zeitliche Dynamik

1 EINLEITUNG

Anthropogene Spurenstoffe gelangen auf verschiedenen diffusen und punktférmigen Eintragspfaden in
die Umwelt. Von besonderer Bedeutung sind Eintrédge verschiedener Spurenstoffe aus Siedlungsgebieten,
die Uber die Klaranlage und Uber Regen- und Mischwassereinleitungen in die Gewésser gelangen
(Phillips and Chalmers, 2009, Gasperi et al., 2012, Launay et al., 2013). Dadurch treten Uberschreitungen
der Umweltqualitdtsnormen (UQN) von prioritaren Stoffen auf. Es besteht ein hoher Handlungsbedarf zur
Reduktion der Eintrédge von Spurenstoffen in Gewasser und damit zum Schutz der Ressource Wasser.

Viele aktuelle Studien zeigen, dass Eintrdge aus Mischwasserentlastungen einen bedeutsamen Pfad
organischer Spurenstoffe darstellen konnen, welche zum Teil einen grofRen Einfluss auf die
Wasserqualitat haben (Musolff et al., 2010; Gasperi et al., 2012; Launay et al., 2015). Jedoch befassen
sich nur wenige Studien mit der zeitlichen Dynamik von Spurenstoffkonzentrationen innerhalb von
Mischwasserentlastungen (Madoux-Humery et al., 2013; Madoux-Humery et al., 2015).

Die Kenntnis dieser Dynamik ist jedoch notwendig, um konkrete MalRnahmen zur Reduktion der
Spurenstoffeintrdge zu planen. Um die Einflisse von Mischwasserentlastungen auf die Wasserqualitat
besser zu verstehen, befasst sich diese Studie mit der Variabilitadt von Spurenstoffstrdmen innerhalb und
zwischen Mischwasserentlastungen am Beispiel des urbanen Einzugsgebiets der oberen Korsch bei
Stuttgart.

2 MATERIAL UND METHODEN

2.1 Einzugsgebiet und Abwassersystem

Das Einzugsgebiet der Kldranlage Mohringen umfasst weitgehend die sidlich gelegenen Stuttgarter
Stadtbezirke Mohringen (498 ha) und Vaihingen (443 ha) sowie den Ortsteil Leinfelden (244 ha) der
Stadt Leinfelden-Echterdingen. Das Gebiet ist stark urban gepragt und der abflusswirksame Flachenanteil
betragt ca. 50 % des gesamten Einzugsgebiets (InfraConsult, 2009).

Die Kléaranlage Mohringen hat eine AusbaugréBe von 160.000 EW. In ihrem Einzugsgebiet bestehen auf
dem Gebiet der Stadt Stuttgart 9 Regeniiberlaufbecken (RUB), 1 Stauraumkanal mit obenliegender
Entlastung (SKO), 1 Regenriickhaltebecken (RRB), 1 Regenrickhaltekanal (RRK) und 21
Regeniiberliufe (RU). Die Stadt Leinfelden-Echterdingen verfiigt im Einzugsgebiet der Klaranlage tiber
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7 Regenuberlaufbecken. Auf der Stuttgarter Gemarkung wird im Mischsystem entwaéssert, Leinfelden
weist zusatzlich einige Trenngebiete auf (InfraConsult, 2009).

2.2 Untersuchungsprogramm

Das letzte RUB oberhalb der Kliranlage (RUB Spitalgarten, Durchlaufbecken im Nebenschluss) weist
eine deutlich hohere Uberlaufaktivitit auf als die tibrigen Entlastungsanlagen im Einzugsgebiet. Fiir die
Erfassung der Entlastungskonzentrationen wurde dieses Becken mit einem automatischen Probenehmer
der Firma MAXX ausgeristet. Im Entlastungskanal wurde eine Durchflussmessung (PCM Pro Ex der
Firma NIVUS) eingebaut, die eine volumenproportionale Beprobung ermdglichte. Die Proben wurden bis
zur Abholung im Probenehmer bei 4 °C gekiihlt aufbewahrt. Uber einen Zeitraum von 3 Monaten (Juli
bis Oktober 2014) wurden bei 7 Uberlaufereignissen insgesamt 25 Proben genommen und analysiert.
Tabelle 1 fasst die Daten zu den beprobten Ereignissen zusammen. Zusétzlich wurden in Zulauf der
Klédranlage bei Trockenwetter neun Tagesmischproben auf Spurenstoffe untersucht.

Fur die Analytik wurden 69 organische Spurenstoffe ausgewahlt, die zum einen repréasentativ fur ver-
schiedene chemische und physikalische Eigenschaften und zum anderen flr unterschiedliche
Eintragspfade (Schmutzwasser, Regenwasser und Oberflachenabfluss) sind. Sowohl die Analytik der
Standardparameter als auch der Spurenstoffe wurde beim Zentrallabor der Stadtentwasserung Stuttgart
durchgefiihrt. Die Analytik der organischen Spurenstoffe erfolgte iber Gaschromatographie mit direkt
gekoppelter Massenspektrometrie (GC-MS) wund (ber Fliissigchromatographie mit Tandem-
Massenspektrometrie-Kopplung (LC-MS/MS). Die Proben wurden unfiltriert homogenisiert analysiert.

Tabelle 1: Angaben zu den einzelnen beprobten Uberlaufereignissen des RUB Spitalgarten

Entlastung
Nieder- i Trocken-
Datum  schlag Menge _ Mittl. Max. wetterperiode

[mm] [m3] Dauer [min] [AI/EI'USS Abfluss [I/s]  [d]
MWE1 28.07.14 37 61.406 865 1.182 4.250 6
MWE2 02.08.14 84 5.571 180 507 1.560 3
MWE3 26.08.14 314 47.903 677 1.178 3.420 1
MWE4 12.09.14 26,3 29.701 1.056 467 985 12
MWE5 21.09.14 53 917 70 221 516 1
MWE6 21.09.14 10,5 8.771 306 476 1.130 0,5
MWE7 17.10.14 20,7 30.889 470 1.093 2.730 1

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Variabilitat zwischen Entlastungen

Bei allen Substanzen zeigte sich eine groBe Schwankungsbreite bezlglich der mittleren
Ereigniskonzentrationen (EMC) der beprobten Mischwasserentlastungen (siehe Abb. 1). Zum Beispiel
schwankten die Konzentrationen des Schmerzmittels Ibuprofen zwischen 575 ng/l und 2.250 ng/l und die
des Herbizids Mecoprop zwischen 100 ng/l und 380 ng/l. Der Vergleich der Konzentrationen aus den
Mischwasserentlastungen mit den Konzentrationen in unbehandeltem Abwasser zeigte zwei
Haupttendenzen: Wirkstoffe von Arzneimitteln, Zusatzstoffe in Kdrperpflege- und Reinigungsmitteln
sowie Rontgenkontrastmittel wiesen aufgrund der Verdlnnung mit Regenwasser bei allen beprobten
Mischwasserentlastungen wesentlich geringere Konzentrationen auf als in unbehandeltem Abwasser (z.B.
Ibuprofen, Diclofenac). Fur Herbizide und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) wurden
dagegen im Entlastungsabfluss hohere Konzentrationen gemessen, was auf den Oberflachenabfluss als
Haupteintragspfad  (Diuron, Mecoprop, Isoproturon) und/oder die Remobilisierung  von
Kanalablagerungen (Fluoranthen) zurlickzufihren war. Nur bei wenigen Substanzen wie dem
Flammschutzmittel TCPP waren beide Eintragspfade relevant.
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Abbildung 1: Mittlere Ereigniskonzentrationen ausgewahlter Spurenstoffe in Mischwasserentlastungen und

Vergleich mit unbehandeltem Abwasser bei Trockenwetter (n=9). *: Stoff mit UQN (EU-WRRL), **: Stoff mit UQN (OGewV),
***: Stoff mit UQN Vorschlag

Es konnte kein signifikanter Zusammenhang zwischen mittleren Ereigniskonzentrationen und den
Ereignischarakteristika  Niederschlagshohe,  Uberlaufvolumen und —dauer, vorausgegangene
Trockenwetterperiode nachgewiesen werden.

3.2 Variabilitat innerhalb von Mischwasserentlastungen

Um die zeitliche Dynamik von Spurenstoffkonzentrationen und —frachten innerhalb einer Entlastung zu
analysieren, wurden 12 Proben wahrend der ersten vier Stunden einer Mischwasserentlastung
zeitproportional genommen. Somit wurde 83 % der gesamten Entlastungsmenge erfasst.
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Abbildung 2: Zeitliche Dynamik des Schmutzwasseranteils wihrend einer Mischwasserentlastung am RUB
Spitalgarten am 17.10.2014

Das Mischungsverhéltnis von Regen- und Schmutzwasser wurde in jeder Probe anhand der elektrischen
Leitfahigkeit nach der Methode von Passerat et al. (2011) ermittelt. Die zeitliche Dynamik des
Schmutzwasseranteils ist in Abb. 2 dargestellt. Der Regenwasseranteil innerhalb der ersten vier Stunden
der Entlastung variierte zwischen 89 % und 98 % und zeigte eine stark positive Korrelation mit der
Entlastungsmenge (r2=0,91).

Wie in Abb. 3 zu sehen ist, war die zeitliche Variabilitdit der Konzentrationen stoffabhangig sehr
unterschiedlich. Die Verdinnung mit Regenwasser hatte einen starken Einfluss auf die Diclofenac
Konzentrationen wahrend der Entlastung. Die Diclofenac Konzentration war am hdchsten in der ersten
Probe (130 ng/L), sank auf 20 ng/L nach zwei Stunden und erhéhte sich auf 53 ng/L nach vier Stunden.

Die Diuron Konzentrationen erhéhten sich wahrend der ersten zwei Stunden der Entlastung und blieben
relativ konstant. Die niedrigste Diuron Konzentration wurde in der ersten Probe (95 ng/L) und die héchste
in der letzten Probe (200 ng/L) gemessen. Die zeitliche Dynamik der Konzentrationen l&sst sich dadurch
erkléren, dass das Herbizid Diuron mit dem Oberflachenabfluss in die Mischkanalisation gelangt.
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Genau wie beim Diuron wies der zeitliche Verlauf der Fluoranthen Konzentrationen darauf hin, dass
Oberflachenabfluss eine wichtige Quelle dieser Substanz im Abwassersystem ist. Die erhdhten
Konzentrationen bei Entlastungsbeginn deuteten allerdings auf eine andere Quelle hin. Dies ist vermutlich
auf die Remobilisierung von Kanalablagerungen zuriickzufuhren. Wegen seiner chemischen
Eigenschaften (sehr hohe Adsorptions- und n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten) liegt der Stoff
Fluoranthen in der Umwelt Uberwiegend in der partikuldren Phase vor. Diese Ergebnisse bestatigen
Befunde von Gasperi et al. (2010) fur das Pariser Mischsystem.
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Abbildung 3: Zeitliche Dynamik der Diclofenac, Diuron und Fluoranthen Konzentrationen und Frachten wéahrend
einer Mischwasserentlastung am RUB Spitalgarten am 17.10.2014

Die emittierten Diclofenac Frachten waren relativ konstant innerhalb der Entlastung (von 47 bis zu
99 mg/20 min), was mit dem konstanten Eintrag in das Abwassersystem erklart werden kann. Im
Gegensatz dazu variierten die Fluoranthen und Diuron Frachten um etwa eine GrofRenordnung wahrend
der Entlastung. Fir beide Substanzen wurden die hdochsten emittierten Frachten in der Probe mit der
korrespondierten hdchsten Entlastungsmenge gemessen (580 und 220 mg/20 min), d.h. zwei Stunden
nach dem Entlastungsbeginn.
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Abbildung 4: Kumulierte Entlastungsfrachten in Bezug auf die kumulierte Entlastungsmenge; Uberlaufereignis vom
17.10.2014 am RUB Spitalgarten
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Wie in Abb. 4 zu sehen ist, wurde kein ausgepragter SpulstoRR festgestellt. Obwohl sowohl Carbamazepin
als auch Diclofenac Arzneimittel sind, zeigten die kumulierten Frachtganglinien verschiedene Verlaufe.
Diclofenac-Konzentrationen waren mit der Verdinnung mit Regenwasser stark Kkorreliert (r2=0,92),
wahrend die Remobilisierung von Kanalsedimenten eine wichtige Quelle fiir Carbamazepin darstellte
(Launay et al., 2016).

4  SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Monitoring-Ergebnisse zeigen, dass Spurenstoffkonzentrationen eine sehr hohe Variabilitat sowohl
zwischen den Entlastungen als auch im Verlauf der einzelnen Ereignisse aufweisen. Es konnte kein
signifikanter ~ Zusammenhang  zwischen  mittleren  Ereigniskonzentrationen  und  Regen-
/Uberlaufcharakteristika nachgewiesen werden, was auf die Komplexitit der beteiligten Phanomene in
urbanen Einzugsgebieten bei Regenwetter hinweist. Der relative Beitrag der verschiedenen Eintragspfade
im  Abwassersystem  (Schmutzwasser, Oberflachenabfluss) sowie die Remobilisierung von
Kanalsedimenten spielen eine wichtige Rolle bei der zeitlichen Dynamik der Stoffkonzentrationen
innerhalb von Entlastungen.

Das Monitoring der Mischwasserentlastungen zur Erfassung der zeitlichen Variabilitat der
Spurenstoffemissionen ist mit extrem hohem zeitlichen und analytischen Aufwand sowie hohen Kosten
verbunden. Daher missen zukinftig Ansétze untersucht werden, die leicht und kostengiinstig messhare
Ersatzparameter fiir Spurenstoffkonzentrationen in Mischwasserentlastungen nutzen sollen. Unsere
Ergebnisse zeigen, dass die elektrische Leitfahigkeit als Ersatzparameter fir die Spurenstoffe im
Schmutzwasser mit konstanten Eintrag in das Abwassersystem und mit idealem chemischen Verhalten
geeignet ist, was aber nur auf eine limitierte Anzahl von Stoffen zutrifft.
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