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Kurzfassung: Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Qualitative Untersu-
chung von Mischwasserentlastungen in Bayern® werden in einem mehrstufi-
gen Monitoring an 10 Mischwasserbehandlungsanlagen in Bayern Daten zur
Entlastungsqualitat, zur Anlagenwirksamkeit und zur Dynamik von Entlas-
tungsereignissen erhoben. Die volumenproportionale Beprobung von Entlas-
tungsabflissen mit Feststoffsammlern ist erfolgreich angelaufen. Aktuell
liegen Analyseergebnisse fir Feststoff-, Zehr- und Nahrstoffparameter, 8
Schwermetalle sowie 34 organische Mikroschadstoffe in 14 Proben von 6
Standorten vor. Aufgrund der hohen Sensitivitdt der Analytik liegen fir den
Groliteil der analysierten Mikroschadstoffe =75 % der Messwerte Uber der
Bestimmungsgrenze. Die plausibilisierten Ergebnisse erlauben eine erste
Einschatzung mittlerer Emissionen. Neben robusten Bilanzdaten entsteht ein
umfangreicher Datensatz als Grundlage fur weitere Analysen, wie etwa von
Zusammenhangen zwischen Einzugsgebietseigenschaften und der Entlas-
tungsqualitat, der saisonalen Verteilung von Schadstoffkonzentrationen, oder
der Zusammensetzung von Mischwasserabflissen.

Keywords: Mischwasserentlastungen, Feststoffsammler, Mikroschadstoffe,
Feststoffe, AFS63

1 Einleitung

Entlastungsabflisse aus Mischwasserbehandlungsanlagen sind belastet
mit Zehr-, Nahr- und Schadstoffen (Clara et al., 2014; Gasperi et al., 2012;
Kemper et al., 2015; Wittmer et al., 2010) und bilden fur Mikroschadstoffe
einen relevanten Eintragspfad in Oberflachengewéasser. Sowohl Monito-
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ringstudien (Clara et al., 2014; Launay et al., 2016a; Phillips et al., 2012),
als auch Stoffeintragsmodellierungen fir deutsche Oberflachengewasser
(Fuchs et al., 2013) unterstreichen die besondere Bedeutung von
Mischwasserentlastungen.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Qualitative Untersuchung von
Mischwasserentlastungen in Bayern“werden vor diesem Hintergrund drei
Fragestellungen adressiert:

e die Abschatzung mittlerer aus Mischwasserentlastungen resultierender
Emissionen,

e die Wirksamkeit von Mischwasserbehandlungsanlagen und

e die Dynamik von Stoffkonzentrationen wahrend Entlastungsereignissen.

Dazu werden in einem mehrstufigen Monitoring umfangreiche Daten
erhoben.

2 Material und Methoden

2.1 Untersuchungskonzept

In der ersten Messkampagne werden neue Daten zur Entlastungsqualitat
von Mischwasserentlastungen ermittelt. Das Monitoring umfasst die
Beprobung von Entlastungsabflissen von Mischwasserbehandlungsanla-
gen in Bayern mittels Feststoffsammlern (siehe 2.3) Gber einen Zeitraum
von zwei Jahren. Hierbei werden Feststoff-, Zehr- und Nahrstoffparameter,
8 Schwermetalle, sowie 34 organische Mikroschadstoffe analysiert.
Ubergeordnetes Ziel ist die Erzeugung solider Bilanzwerte zur Einschét-
zung der Emissionen in bayerische Oberflachengewasser. Dartber hinaus
bietet der entstehende Datensatz die Moglichkeit fur weitere Auswertun-
gen.

An ausgewahlten Anlagen wird in einer zweiten Messkampagne die
Wirksamkeit von Mischwasserbehandlungsanlagen untersucht. Die
Installation eines weiteren Feststoffsammlers am Zulauf der Anlagen
ermdoglicht eine Bilanzierung der Stofffrachten. Das Analysespektrum wird
in dieser Projektphase auf wenige Leitparameter reduziert. Die Feststoffe
werden dabei als Schlisselparameter angesehen. Zur Erfassung der
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Dynamik einzelner Entlastungsereignisse ist eine dritte Messkampagne
vorgesehen, die zeitlich aufgeldste Messungen beinhalten soll.

Die Probenahme der ersten Messkampagne zur Entlastungsqualitét
begann im November 2016 an den ersten beiden Standorten. Weitere
folgten sukzessive. Das Monitoring wird bis Ende 2018 fortgefuhrt,um tber
einen Zeitraum von zwei Jahren eine ausreichende Datenbasis fur
statistische Analysen zu generieren.

2.2 Untersuchte Anlagen

In Zusammenarbeit mit dem Bayerischen Landesamt fur Umwelt wurden
10 Mischwasserentlastungsanlagen ausgewahlt (Abbildung 1, Tabelle 1),
die die Situation in Bayern hinsichtlich der regionalen Verteilung (Topogra-
phie, Niederschlag), der Art der Einzugsgebiete (Charakter, Vorentlastun-
gen), der Beckentypen und —volumina reprasentativ abbilden. Weitere
Auswabhlkriterien waren eine ausreichend hohe Entlastungsaktivitat und
praktische Aspekte, wie vorhandene Messeinrichtungen, gute Zuganglich-
keit, Infrastruktur und Kooperationsbereitschaftder Anlagenbetreiber.
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Abbildung 1: Lage der im Monitoring untersuchten Mischwasserentlastungsanlagen
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Tabelle 1:  Untersuchte Mischwasserentlastungsanlagen (DB = Durchlaufbecken,
SK = Stauraumkanal, FB = Fangbecken)

Standort Becken- Bauart Volumen Einzugsgebietscharakter
art in m3
Augsburg DB Rechteckbecken 4.700 Stadtisch

mit 3 Kammern,
geschlossen

Bad Kissingen DB Rechteckbecken, 450 Landlich gepragtes
geschlossen Wohngebiet

Erlangen SK Stauraumkanal, 4.000 Stadtisch
geschlossen

Ingolstadt DB Rechteckbecken 2.800 Stadtisch

mit 2 Kammern,
geschlossen

Murnau DB Rechteckbecken, 825 Kleinstadtisch bis landlich,
offen berufsgenossenschaftliche
Unfallklinik
Schwabach FB Rechteckbecken, 457 Innerstadtisches Wohngebiet
geschlossen
Sonthofen SK Stauraumkanal, 600 Wohngebiet, mittelstandische
geschlossen Unternehmen
Tagmersheim DB Rechteckbecken, 168 Landlich gepragte Gemeinde,
geschlossen offene Bebauung, geringe
Siedlungsdichte
Traunstein FB Rechteckbecken, 840 Landlich gepragter Ortsteil
geschlossen
Weilheim DB 2 Rundbecken, 2x1.400 Stadtisch
offen

2.3 Probenahme

Um maoglichst robuste Daten zu Schadstoff- und Feststoffkonzentrationen
zu generieren, wurde am KIT Fachbereich Siedlungswasserwirtschaft eine
Monitoring-Strategie entwickelt, die bereits in mehreren Vorhaben
erfolgreich zum Einsatz kam (Kittlaus und Fuchs, 2015; Kemper et al.,
2015). Mit grolRvolumigen Behéltern, sogenannten Feststoffsammlern,
werden ereignisbasierte, volumenproportionale Mischproben erzeugt.
Abbildung 2 zeigt schematisch die Probenahme mit Feststoffsammler am
Klariberlauf eines Regenluberlaufbeckens. Die Ansteuerung der
Probenahme erfolgt Giber Messsignale, die von den ublichen Messeinrich-
tungen (Ultraschall- oder Drucksonden) an eine fur diesen Anwendungsfall
entwickelte Steuerungseinheit weitergeleitet werden. Diese berechnet
anhand hinterlegter Kennlinien den Entlastungsabfluss und aktiviert in
definierten Volumenintervallen die Probenahmepumpe. Entlastungsereig-
nisse werden Uber ihre gesamte Dauer reprasentativ beprobt. Der
Sammelbehéalter kann Mischproben mit einem Volumen von bis zu 1000 L
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fassen. Das gesammelte Probenmaterial ist jedoch auch bei kleinen
Niederschlagsereignissen und geringerem Volumen ausreichend fir eine
umfangreiche Schadstoffanalytik. Weiterhin besteht die Mdglichkeit zur
separaten Analyse der sedimentierten Feststoffe und des Uberstandswas-
sers nach einer Sedimentationsphase im Sammelbehalter. Alle Komponen-
ten des Feststoffsammlers mit langer Kontaktzeit zur Probe (Tank, Hahne)
sind in Edelstahl ausgefuhrt, um Minder- bzw. Mehrbefunde aufgrund von
Adsorptions- und Desorptionsprozessen zu minimieren. Die ablaufseitigen
Probenahmestellen sind den konstruktiven Gegebenheiten des Entlas-
tungsbauwerks angepasst und entweder im Entlastungskanal oder
beckenseitig unmittelbar am Uberlauf eingerichtet.
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Abbildung 2:  Probenahme mit Feststoffsammler am Klaruberlauf eines Regenuber-
laufbeckens; BU = Beckentberlauf, KU = Klartberlauf

Nach Entlastungsereignissen wird aus dem Feststoffsammler eine
homogenisierte Mischprobe enthommen. Zur Homogenisierung wird die
Probe im Behélter mit einer Tauchpumpe ca. 5 Minuten umgewalzt. Mit
einem Schopferwerden Stichprobenentnommen und in vier Probeflaschen
abgeflllt: 2 L PE-Flasche fur konventionelle Abwasserparameter, 2 L
Braunglasflasche fur organische Schadstoffe, 0,25 L LDPE-Flasche mit
Saurevorlage fur Schwermetalle, 0,1 L Duranglasflasche mit Saurevorlage
fir Quecksilber. Nach jeder Probenahme wird der Feststoffsammlier
entleert und gereinigt. Die Proben werden bis zum Versand kihl
aufbewahrt und zeitnah ins Labor versandt.
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2.4  Analytik

Das Parameterspektrum umfasst 34 organische Mikroschadstoffe, darunter
Pestizid- bzw. Biozidwirkstoffe (n=9), Pharmazeutika (n=3), polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (EPA-PAK, n=16), Benzotriazole (n=3),
Mineraldlkohlenwasserstoffe  (Kohlenwasserstoffindex), den SuRstoff
Acesulfam und den Weichmacher Di-(2-ethylhexyl)phthalat, sowie 8
Schwermetalle. Die Bestimmungsgrenzen sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt. Die Schadstoffanalytik wird durch den Projektpartner DVGW
Technologiezentrum Wasser (TZW) durchgefihrt. Konventionelle
Abwasserparameter wie pH, Leitfahigkeit, Chemischer Sauerstoffbedarf
(CSB), Phosphat (PO4-P), Gesamt-Phosphor (Pges), Gesamt-Stickstoff
(Nges) werden im Labor des KIT-IWG bestimmt. Durch Nasssiebung mit der
Maschenweite 63 um werden grobe und feine Feststoffe fraktioniert und
anschlieRend als abfiltrierbare Stoffe quantifiziert.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Analytische Ergebnisse

Zum aktuellen Zeitpunkt liegen die Ergebnisse fur 14 Proben von 6
Standorten vor. Diese erlauben eine erste Abschatzung der mittleren
Emissionen und eine Einordnung der Messwerte in das Spektrum der
Literaturwerte. Eine anlagenspezifische Betrachtung oder Ubergreifende
Bewertung fur Bayern ist auf Grundlage dieser Datenbasis noch nicht
maoglich.

3.1.1 Feststoffe

Die Konzentration abfiltrierbarer Stoffe (AFSges)in den Probenweist einen
Schwankungsbereich von 20-181 mg/L (Median 47 mg/L) auf (Abbildung
3). Der Trockengewichtsanteil abfiltrierbarer Stoffe < 63 um (AFS63) liegt
im Median bei 74 % (54-90 %). Die schwer sedimentierbare und mit
Schadstoffen hoch belastete Ton- und Schlufffraktion bildet somit den
dominanten Teil der Feststoffe. Die AFS63 Konzentrationen von 11 —
97 mg/L (Median 38 mg/L) liegen im Erfahrungsbereich eines zuvor am
KIT-IWG abgeschlossenen Monitoringvorhabens an sechs Regentberlauf-
becken fir das Land Nordrhein-Westfalen, in dem anlagenspezifische
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Mediankonzentrationen der Feinfraktion im Ablauf, bestimmt als Trocken-
gewicht, zwischen 22 und 54 mg/L ermittelt wurden (Kemperetal., 2015).
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Abbildung 3: Konzentrationen der abfiltrierbaren Stoffe gesamt (AFSges, n=14), der
abfiltrierbaren Stoffe >63 um (AFSgrob, n=12) und <63 um (AFS63,
n=12) in volumenproportionalen Mischproben von Mischwasserentlastun-
gen

3.1.2 Zehr- und Nahrstoffe

Der CSB der Proben liegt im Bereich von 28,4 — 178 mg O2/L (Median
53,2 mg/L). Die Nges Konzentrationen variieren zwischen 3,5 - 11,6 mg/L
(Median 5,3 mg/L). Pges und POs-P liegenim Bereichvon 0,54 - 1,66 mg/L
(Median 0,89 mg/L), respektive 0,23 — 1,27 mg/L (Median 0,41 mg/L). Die
Werte sind vergleichbar mit den Ergebnissen von Clara et al. (2014) fir
volumenproportionale Proben aus Mischwasserentlastungsabfliissen in
Osterreich, liegen aber eher im unteren Bereich.

3.1.3 Mikroschadstoffe

40 der 42 analysierten Mikroschadstoffe konnten in mindestens einer
Probe bestimmt werden. Aufgrund der robusten Probenahmetechnik und
der hohen Sensitivitat der Analytik liegen fur den Grol3teil der analysierten
Mikroschadstoffe =75 % der Messwerte Uber der Bestimmungsgrenze
(Tabelle 2). Ausnahmen bilden insbesondere die Pestizide Atrazin,
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Terbuthylazin, Metolachlor, Diuron und Isoproturon, welche nur in wenigen
Fallen bestimmtwurden. Grunde hierfir konnen bspw. eine begrenzte oder
ausschliel3lich bestimmungsgemale Anwendung in den Einzugsgebieten
sowie saisonale Einflisse sein. Fir Atrazin besteht seit 1992 Anwendungs-
verbot. Fir die im Folgenden angegebenen Mediankonzentrationen
wurden Werte unter Bestimmungsgrenze (BG) jeweils mit 0,5-BG
bericksichtigt.

Abbildung 4 zeigt die gemessenen Konzentrationen von Mikroschadstoffen
in 14 volumenproportionalen Mischprobenvon Entlastungsereignissenan 6
Standorten. Die Schadstoffkonzentrationen weisen eine hohe Variabilitat,
sowohl zwischen den untersuchten Anlagen, als auch zwischen den
Entlastungsereignissen auf. Der Schwankungsbereich ist jedoch fir etwa
die Halfte der Substanzen kleiner als eine Zehnerpotenz und fir keine
Substanz gréRer als zwei Zehnerpotenzen. Die hochsten Konzentrations-
werte finden sich fur Eisen mit 370 — 3.400 pg/L (Median 965 ug/L) und
Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW) mit <200 - 1.200 pg/L (Median
295 ug/L). Die gemessenen Konzentrationsbereiche der Schwermetalle
Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink sind sehr gut
vergleichbar mit den Ergebnissen von Clara et al. (2014). Die Konzentrati-
on von Zink liegt im Bereich von 59 — 230 pg/L (Median 130 pg/L). Die
Quecksilber Konzentrationen schwankt zwischen 0,006 und 0,055 ug/L
(Median 0,013 ug/L). Clara et al. (2014) geben Konzentrationsbereiche von
42 — 300 pg Zink/L und 0,0053- 0,67 pug Quecksilber/L an.

Im Bereich der organischen Schadstoffe treten der Suf3stoff Acesulfam mit
Konzentrationen von 1,6 — 11 pg/L (Median 2,35 pg/L) und der Weichma-
cher DEHP mit 0,47 — 7,2 pug/L (Median 1,75 pg/L) deutlich hervor. Diese
Ergebnisse decken sich gut mit den Messungen von Launay etal. (2016b).
Die Autoren berichten Konzentrationen im Uberlaufwasser eines
Mischwasserentlastungsbauwerks in Stuttgart von 0,81 —5,3 ug/L fir
Acesulfam und 0,70 — 5,4 pg/L fur DEHP (Launay et al., 2016b). Clara et
al. (2014) berichten einen Schwankungsbereich von < 0,35 — 5,1 ug/L fir
DEHP. Die Summe polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (16
EPA-PAK)liegtim Bereichvon 0,18 — 1,80 ug/L (Median: 0,42 pg/L).
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Tabelle 2:  Bestimmungsgrenzen (BG) und Anteil der gemessenen Werte uber
Bestimmungsgrenze (>BG) von Mikroschadstoffe in volumenproportiona-
len Mischproben von Mischwasserentlastungen (n=14)

Stoffgruppe Parameter Kirzel BG inpg/L Anteil Werte > BG
Pharmazeutika Carbamazepin CBz 0,01 71 %
Diclofenac DCF 0,01 100 %
Metoprolol MPL 0,01 100 %
Benzotriazole 4-Methylbenzotriazol AMBT 0,01 100 %
5-Methylbenzotriazol 5MBT 0,01 100 %
Benzotriazol BTR 0,01 100 %
PAK Acenaphthen ACN 0,001 100 %
Acenaphthylen ACY 0,001 100 %
Anthracen ANT 0,001 93 %
Benzo(a)anthracen BaA 0,001 100 %
Benzo(a)pyren BaP 0,0005 100 %
Benzo(b)fluoranthen BbF 0,001 100 %
Benzo(ghi)perylen BghiP 0,0005 100 %
Benzo(k)fluoranthen BKF 0,001 100 %
Chrysen Chr 0,001 100 %
Dibenz(ah)anthracen DahA 0,001 86 %
Fluoranthen Fluo 0,001 100 %
Fluoren FL 0,001 100 %
Indeno(1,2,3-cd)pyren IP 0,0005 100 %
Naphthalin NAP 0,01 86 %
Phenanthren PHE 0,001 100 %
Pyren Pyr 0,001 100 %
Pestizide / Biozide Atrazin ATR 0,01 0%
Carbendazim Czm 0,01 79 %
Diuron DIU 0,01 43 %
Isoproturon ISO 0,01 50 %
MCPP (Mecoprop) MCPP 0,01 79 %
Metolachlor MET 0,01 7%
Terbuthylazin TBA 0,01 0%
Terbutryn TBY 0,01 71 %
Triclosan TCS 0,01 71 %
Phtalate Di-(2-ethylhexyl)phthalat DEHP 0,1 100 %
Schwermetalle Blei Pb 0,1 100 %
Cadmium Cd 0,002 100 %
Chrom Cr 0,1 100 %
Eisen Fe 5 100 %
Kupfer Cu 1 100 %
Nickel Ni 0,1 100 %
Quecksilber Hg 0,001 100 %
Zink Zn 5 100 %
SuRstoff Acesulfam ACE 0,05 100 %
Mineraldlkohlen- Kohlenwasserstoffindex MKW 200 86 %

wasserstoffe
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Abbildung 4: Konzentration von Mikroschadstoffen in volumenproportionalen

Mischproben von Mischwasserentlastungen (n=14). Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze sind nicht dargestellt. Cd = Cadmium, Hg = Queck-
silber, Ni = Nickel, Pb = Blei, Cr = Chrom, Cu = Kupfer, Fe =Eisen, Zn =
Zink, CBZ = Carbamazepin, DCF = Diclofenac, MPL = Metoprolol, 4MBT =
4-Methylbenzotriazol, 5SMBT = 5-Methylbenzotriazol, BTR = Benzotriazol,
ACN = Acenaphthen, ACY = Acenaphthylen, ANT = Anthracen, BaA =
Benzo(a)anthracen, BaP = Benzo(a)pyren, BbF = Benzo(b)fluoranthen,
BghiP = Benzo(ghi)perylen, BkF = Benzo(k)fluoranthen, Chr = Chrysen,
DahA = Dibenz(ah)anthracen, Fluo = Fluoranthen, FL = Fluoren, IP = In-
deno(1,2,3-cd)pyren, NAP = Naphthalin, PHE = Phenanthren, Pyr = Py-
ren, ATR = Atrazin, CZIM = Carbendazim, DIU = Diuron, ISO =
Isoproturon, MCPP = Mecoprop, MET = Metolachlor, TBA = Terbuthylazin,
TBY = Terbutryn, TCS = Triclosan, DEHP = Di-(2-ethylhexyl)phthalat, ACE
= Acesulfam, MKW = Mineraldlkohlenwasserstoffe
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4 Fazit

Das mehrstufige Monitoring ist in seiner ersten Phase erfolgreich
angelaufen. Die aktuell vorliegenden Ergebnisse bestatigen die ausrei-
chende Sensitivitat der Analytik und erlauben eine erste Einschéatzung
mittlerer Emissionen. Aufgrund der Tatsache, dass Entlastungsereignisse
vollstandig erfasst werden kdnnen entsteht eine Datenbasis, aus der
robuste Bilanzdaten abgeleitet und bezogen auf die konventionellen
Abwasserparameter in den Kontext friherer Untersuchungen gesetzt
werden konnen. Darlber hinaus entsteht eine Grundlage fir weitere
Analysen, wie etwa von Zusammenhangen zwischen Einzugsgebietsei-
genschaften (z.B. Flachennutzung) und der Entlastungsqualitdt, der
saisonalen Verteilung von Schadstoffkonzentrationen, oder der Zusam-
mensetzung von Mischwasserabflissen (z.B. Mischungsverhaltnis
Schmutz- und Regenwasser).
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