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Kurzfassung Eine Vielzahl von Studien und Untersuchungen zeigen, dass die aquatische Umwelt in
zunehmendem AusmaB mit anthropogenen Spurenstoffen belastet wird. Aufgrund der
unterschiedlichen Eintragsarten und der uniibersehbaren Stoffvielfalt kann die Gesamtbelastung eines
Gewassers auf keinen Fall umfassend dargestellt werden. Deshalb wurde eine Methodik entwickelt,
um organische Spurenstoffe als Indikatoren zur Bewertung von Gewaésserqualitit bei Regenwetter
auszuwéhlen. Die Anwendung dieser Methodik an einem urban geprégten Gewasser zeigt, dass die
ausgewéhlten Spurenstoffe aufgrund ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften und biologischen
Abbaubarkeit fir die Beurteilung der Gewasserverschmutzung durch Mischwasserentlastungen und
Oberflachenabfluss gut geeignet sind.

Schlagworter: organische Spurenstoffe, Referenzparameter, Mischwasserentlastungen,
Oberflachenabfluss

1 EINLEITUNG - DERZEITGER KENNTNISSSTAND

Eine Vielzahl von Studien und Untersuchungen zeigen, dass die aquatische Umwelt in zunehmendem
Ausmall mit anthropogenen Spurenstoffen belastet wird (Daughton and Ternes, 1999, Phillips and
Chalmers, 2009). Aufgrund der unterschiedlichen Eintragsarten und der unibersehbaren Stoffvielfalt
kann die Gesamtbelastung eines Gewassers auf keinen Fall umfassend dargestellt werden.

Eine der Grundvoraussetzungen fiir die Einleitung von zielorientierten und fundierten Mallhahmen zur
Verringerung der Umweltprdsenz und auch fir die Bewertung von implementierten MalRnahmen ist
allerdings eine mdglichst umfassende Kenntnis des Eintrags- und Transportverhaltens der
Spurenstoffe sowie ihres Verhaltens in natirlichen und technischen Systemen. Erst die Kenntnis von
Frachten und spezifischen Frachtanteilen in Kombination mit dem Verhalten der organischen
Spurenstoffe erlaubt die Lokalisierung geeigneter Angriffspunkte zur Verringerung des Umwelteintrags
und die Definition von gezielten Eliminationsstrategien, insbesondere bei Regenwetter.

Als problematisch anzusehen ist, dass derzeit trotz umfangreicher Untersuchungen das Wissen ber die
Eintragspfade der Substanzen in die aquatische Umwelt bei Regenwetter, ihr Verhalten und ihre Wirkung
in naturlichen und technischen Systemen als unzureichend zu bezeichnen ist. Grinde fur die Defizite sind
insbesondere die grofle Stoffvielfalt und aufgrund der sehr unterschiedlichen chemisch-physikalischen
Eigenschaften ein extrem unterschiedliches Verhalten einzelner Substanzen.

Daher ist es bislang nicht gelungen, ein grundlegendes Verstandnis tber Stoffeintrage und das Verhalten
organischer Spurenstoffe im Gewasser bei Regenwetter zu erzielen. Deshalb missen anhand eines
durchdachten Bewertungsschemas einzelne Substanzen gefunden werden, die als Leitparameter das
Verhalten von ganzen Substanzgruppen im Gewasser mit ahnlichen chemisch-physikalischen
Eigenschaften reprasentieren.
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2 ENTWICKLUNG EINER METHODIK ZUR AUSWAHL VON INDIKATOREN

2.1 Beschreibung der Methodik

Um sowohl die Eintragspfade als auch Transportmechanismen ermitteln zu koénnen, bedarf es der
Kombination unterschiedlicher Kriterien zur Definition dieser Indikatoren. Auf der Basis zahlreicher
eigener Voruntersuchungen, umfassender Literaturauswertung und bekannter chemisch-physikalischer
Stoffeigenschaften wurde eine Methodik zur Auswahl von Indikatoren entwickelt.

Neben den stoffbezogenen Parametern werden bei der Auswahl der Substanzen weitere Kriterien, wie
Eintragspfade aus dem urbanen System (Schmutz- und Niederschlagwasser), die Abbaubarkeit in der
Kléranlage, die bisher bekannte Relevanz und Datenverfiigbarkeit einzelner Substanzen, die Messbarkeit
der Substanzen sowie die Bericksichtigung in Gesetzen und Verordnungen, herangezogen. Die
toxikologischen Aspekte werden untergeordnet.

Die Referenzsubstanzen miissen repréasentativ sein fir:
e Eintragsarten (Schmutzwasser, Mischwasserentlastung, Oberflachenabfluss, etc.)
e Transport- und Umweltverhalten (partikelgebunden, wassergeldst, abbaubar, persistent)
o Gezielte Bewertungen

Das Transport- und Umweltverhalten von organischen Spurenstoffen wird durch die chemisch-
physikalischen Eigenschaften bestimmt. Die verschiedenen Randbedingungen fiir die Auswahl von
Referenzparametern sind (schematisch und vereinfacht) in Abbildung 1 dargestellt. Substanzen, die sich
im Bereich der Extrema befinden, sind prinzipiell als Referenzparameter geeignet.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Eigenschaften von organischen Spurenstoffen

Substanzen, die in wassergeldster Form vorliegen und biologisch sehr gut abbaubar sind, sind prinzipiell
zur Indikation von Mischwasserentlastungen bzw. allgemein von ungereinigtem kommunalem Abwasser
geeignet. Gute Abbaubarkeit bedingt i.A. geringe Gewésserkonzentrationen und geringe Konzentrationen
im Ablauf von Klédranlagen. Wird eine solche Substanz in die Kléaranlage in hohen Konzentrationen
eingetragen, ist sie ein geeigneter Indikator fur eine Mischwasserentlastung. Prinzipiell geeignet ist
hierfir Coffein, das sehr regelméRig in Zuldufen kommunaler Klaranlagen in einem
Konzentrationsbereich von ca. 100 pg/L auftritt und im Kldrprozess zu tber 95% eliminiert wird.
Vergleichbar verhalt sich das Schmerzmittel Ibuprofen, allerdings sind die Zulaufkonzentrationen der
Substanz um mindestens eine Zehnerpotenz niedriger als bei Coffein; dies bedeutet eine Verringerung der
Sensitivitat.

Substanzen, die tberwiegend in partikelgebundener Form vorliegen und persistent sind, stellen prinzipiell
geeignete Referenzsubstanzen sowohl fur Mischwasserentlastungen als auch fur die Bewertung von
MafRnahmen zur Verringerung des Restpartikelgehalts in technischen Systemen dar. Als Beispiele sind
hier die polychlorierten Biphenyle (PCB), polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und als
charakteristisch fur Schmutzwasser das Desinfektionsmittel Triclosan zu nennen.

In Kuch und Steinmetz (2012) sind detailliertere Informationen lber diese Methodik zu finden.
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2.2 Referenzparameter

Carbamazepin, das Insektenrepellent N,N-Diethyltoluamid (DEET) und Diclofenac verhalten sich
ahnlich. Sie sind als polare Substanzen gut wasserldslich, biologisch wenig abbaubar und damit
Zielsubstanzen fur weitergehende Abwasserreinigungstechnologien. Daher stellen sie im Prinzip
geeignete Indikatoren fiir gereinigtes kommunales Abwasser dar.

Das Schmerzmittel Ibuprofen und Coffein verhalten sich (bereinstimmend. Aufgrund ihrer guten
Abbaubarkeit eignen sie sich als Indikatoren fiir Mischwasserentlastungen. Sie reprasentieren den
Transport wassergeloster Stoffe. Die grundsétzliche Eignung von Coffein als Indikator von
Mischwasserentlastungen wurde schon in Buerge et al. (2006) beschrieben.

Das Desinfektionsmittel Triclosan, polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und
synthetische Duftstoffe wie AHTN und HHCB, liegen Uberwiegend in partikelgebundener Form vor
und sind persistent. Sie stellen prinzipiell geeignete Referenzsubstanzen sowohl fir
Mischwasserentlastungen als auch fir die Bewertung von MalRnahmen zur Verringerung des
Restpartikelgehalts in verschiedenen technischen Systemen dar.

Oberflachenabflisse, zum Beispiel von Straen und anderen Verkehrsflachen, weisen oftmals erhohte
Konzentrationen an phosphororganischen Verbindungen (Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP),
Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP)) und Benzothiazole (Additiv bei der Reifenherstellung) auf.
Diese Verbindungen sind somit geeignete Indikatoren fir diesen Eintragspfad. Urbanpestizide wie
Mecoprop, die z.B. in Fassaden oder auch in Dachabdichtungen zur Hemmung der Durchwurzelung
eingesetzt werden, eignen sich ebenfalls als Indikatoren fiir Oberflachenabfliisse, allerdings sind
regiospezifische Effekte sowie saisonale Uberlagerungen zu erwarten.

In Tabelle 1 sind die Bewertungen fur die ausgewéhlten Substanzen zusammengefasst.

3 ANWENDUNG DER METHODIK AN EINEM URBAN GEPRAGTEN
GEWASSER

Zur Anwendung dieser Methodik wurde das Einzugsgebiet der Schwippe ausgewahlt. Bei einer Lauflange
von 15 km erfasst die Schwippe ein Einzugsgebiet von ca. 86 km2. In diesem Einzugsgebiet befinden sich
zwei Klaranlagen, die direkt in die Schwippe einleiten. Das Einzugsgebiet der Schwippe an der
Einleitung der obenliegenden Kléranlage besteht zum grofiten Teil aus den Siedlungsgebieten der Stadte
Sindelfingen und Bdblingen und ist entsprechend stark urban geprégt. Die Schwippe nimmt sémtliche
Schmutz- und Regenwasserabfliisse beider Stadte auf (Mischsystem).

Um die stofflichen Vorbelastungen aus dem Gebiet bei Regenwetter erfassen zu konnen, erfolgten
Untersuchungen im Oktober 2011 und im Oktober 2012. Eine Messstelle wurde im Gewaésser oberhalb
der Einleitung der Klédranlagen eingerichtet und erlaubte die Erfassung der Belastung aus dem
Einzugsgebiet einschlieflich der Eintrdge aus Regen- und Mischwassereinleitungen. Insgesamt wurden
21 Regenwetterbeprobungen durchgefuhrt. Die Analytik der organischen Spurenstoffe erfolgte Uber
Gaschromatographie mit direkt gekoppelter Massenspektrometrie (GC-MS).

Wie in Abbildung 2 dargestellt ist Coffein von allen ausgewéhlten Spurenstoffen die Substanz, die die
hochsten Konzentrationen im Gewasser aufgrund Regenereignissen (bis 2.270 ng/L) hat.

Die Konzentrationen von 2-(Methylthio)benzothiazol (MTBT) reichten von 330 ng/L bis 1260 ng/L.
Diese Werte sind wesentlich hoher als die Werte, die in der Literatur gefunden wurden (Zeng et al, 2004;
Kloepfer et al, 2005). MTBT gehért zu Benzothiazolen und wird als Vulkanisationsbeschleuniger im
Reifen- und Gummiherstellungsprozess verwendet (Zeng et al., 2004). Das Einzugsgebiet ist hoch
urbanisiert und beinhaltet eine grolRe Automobil-Produktionsstatte. Dies kann die sehr hohen MTBT
Konzentrationen im Gewaésser wéhrend des Regenereignisses am 6. Oktober 2011 nach 17 trockenen
Tagen erklaren. Der Stoff lagert sich durch Verkehr und industrielle Tétigkeiten auf der
Strallenoberflache ab und wird bei einem Regenereignis ins Oberflachengewasser gespuilt.
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Abbildung 2: Zeitliche Variationen der Konzentrationen von acht ausgewahlten Spurenstoffen in der Schwippe bei
Regenwetter im Oktober 2011 (2h- und 7h-Mischproben)

Um die zeitlichen Variationen der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) in
Oberflachengewéssern bei Regenwetter zu beschreiben, wurden die beiden Stoffe Fluoranthen und Pyren
ausgewahlt, da sie zu den zwei wichtigsten PAKs gehéren und zur Umweltverschmutzung in der
aquatischen Umwelt beisteuern (Birch et al., 2011; Zgheib et al, 2011). Ihre Konzentrationen lagen
zwischen 5 ng/L und 110 ng/L.

Fur beide Stoffe wurde der gleiche Trend beobachtet: Zu Beginn des ersten Regenereignisses waren die
Konzentrationen am hochsten wéhrend die anderen kleineren Ereignisse keinen Einfluss auf die
Konzentrationen hatten. Gasperi et al. (2008) zeigte, dass die PAK-Werte bei Regenwetter in einem
Pariser stadtischen Einzugsgebiet Uiberwiegend aus Erosion von Kanalsedimenten und Oberflachenabfluss
entstanden. Aulerdem sind Fluoranthen und Pyren, aufgrund der extremen geringen Wasserléslichkeit,
hauptsachlich mit Partikeln gebunden. Zu Beginn des Regenereignisses hatte sich die partikelgebundene
Verschmutzung in Abwasserkandlen abgeldst oder wurde direkt ins Oberflachengewasser eingeleitet und
stellt einen groferen Einfluss auf die Gewasserqualitat gegendber 16sliche Verschmutzung dar.

Die TCEP und TCPP Konzentrationen reichten von 50 ng/L bis 340 ng/L und sind somit &hnlich zu den
Ergebnissen von Regnery und Pittmann (2010).

Carbamazepin und DEET konnen aufgrund ihrer Anwendung nur im Abwasser und nicht im
Regenwasser gefunden werden. Die Entnahmestelle ist nicht durch Klaranlagenablauf beeinflusst, sodass
die Konzentrationen dieser Stoffe aufgrund von Mischwasserentlastungen steigen. Tatsachlich gab es im
Einzugsgebiet sechs Becken, die Ubergelaufen sind. Die Peak-Konzentrationen kamen vier Stunden nach
dem Beginn des Ereignisses, also nach dem Konzentrationshéhepunkt von Fluoranthen, Pyren, TCEP und
TCPP. Die maximalen Konzentrationen fur Carbamazepin und DEET waren 130 ng/L und 50 ng/L.
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Abbildung 3: Zeitliche Variationen der Konzentrationen von neun ausgewahlten Spurenstoffen in der Schwippe bei
Regenwetter im Oktober 2012 (Stichproben)

Abbildung 3 zeigt, dass fir das erste Regenereignis am 12. Oktober 2012 keine Mischwasserentlastungen
nachgewiesen wurden, da die Konzentrationen von Carbamazepin, DEET, Fluoranthen und Pyren
vergleichbar mit den Konzentrationen bei Trockenwetter sind (Launay et al., 2013). Die erhohten

Konzentrationen an TCEP, TCPP und MTBT zeigten, dass das Gewasser mit Oberflachenabfluss
verschmutzt war.

Fur das zweite Ereignis konnten aufgrund der erhdhten Konzentrationen von Coffein, Carbamazepin,
Fluoranthen und Pyren Mischwasserentlastungen nachgewiesen werden. Erhéhte Konzentrationen von
TCPP und MTBT weisen auf Oberflachenabfliisse hin. AuRerdem kommt die partikuldre Verschmutzung
friher an der Messstelle an als die geltste Verschmutzung.

Fur das dritte Regenereignis, welches das Ereignis mit der hochsten Intensitat war, variierten die
Konzentrationen von allen ausgewahlten Spurenstoffen signifikant. Die hochsten Konzentrationen waren
4.520 ng/L fur Coffein und 520 ng/L fiir TCPP. Die Ergebnisse weisen auf den groRen Einfluss von
Mischwasserentlastungen sowie von Oberflachenabfluss auf die Gewésserqualitét hin.
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Tabelle 1: Schematische Bewertung der Referenzparameter

Referenzparameter Indikation
Gereinigtes Ungereinigtes Oberflachenabfluss
Substanzgruppe Einzelsubstanz kommunales kommunales Abwasser/ | (z.B. Strassenverkehr Partikelbindung
Abwasser Mischwasserentlastung | oder Landwirtschaft)
Carbamazepin ++ - - -
Diclofenac ++ - - -
Sulfamethoxazol + - - )]
Pharmazeutische
Wirkstoffe Ibuprofen - ++ - R
Rontgenkontrast- + ) ) )
mittel
Naturliche und
synth. Hormone *) * ) *)
N,N-
Diethyltoluamid
(DEET, = ) : ;
Insektenrepellent
Personal Care Synthetische
Produkte Duftstoffe
(+) ++ - +
(AHTN, HHCB,
HHCB-Lacton)
Triclosan - ++ - +
Coffein - +++ - -
Lebensmittel- i
inhaltstoffe, Synth. SiiRstoffe + ) - -
naturliche
Abbauprodukte Cholesterin u. &. - ++ ++ +
Phosphororg.
Verbindungen + ++ ++ +
(TCEP, TCPP)
Benzothiazole +) ++ ++ +
Industrie-
chemikalien Bisphenol A, NP,
- + + (+)
OP
EDTA, NTA + + - -
Benzotriazole ++ ) - -
Mecoprop, MCPA | (+) - + -
Urbanpestizide
Terbutryn ++ )] - -
PAK - (+) ++ ++
Sonstige PCB - (+) (+) +
PBDE - IE) IT) +
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4  SCHLUSSFOLGERUNGEN

Aufgrund ihrer guten Abbaubarkeit eignen sich Ibuprofen und Coffein als Indikatoren fir
Mischwasserentlastungen. Sie reprasentieren den Transport wassergeldster Stoffe. Triclosan, PAK und
synthetische Duftstoffe wie AHTN und HHCB liegen (berwiegend in partikelgebundener Form vor und
sind persistent. Sie stellen prinzipiell geeignete Referenzsubstanzen fiir die partikuldre Verschmutzung
von Gewadssern durch Mischwasserentlastungen dar. Oberflachenabflisse, zum Beispiel von Straen und
anderen Verkehrsflachen, weisen oftmals erhéhte Konzentrationen an phosphororganischen
Verbindungen (TCEP, TCPP) und Benzothiazolen auf. Diese Verbindungen sind somit fir diesen
Eintragspfad geeignete Indikatoren.

Die Anwendung dieser Indikatoren an einem urban gepragten Gewésser zeigt, dass Regenereignisse einen
signifikanten Einfluss auf die Gewadsserqualitat haben. Daher sollten diese bei der Beurteilung des
Vorkommens von Spurenstoffen in Oberflachengewéssern beriicksichtigt werden.

AuBerdem ist die Referenzparameterliste als dynamisch zu betrachten und muss jederzeit erweiterbar
sein.

Erst bei einer einheitlichen Vorgehensweise ist ein Vergleich von verschiedenen Studien und
Untersuchungsprogrammen mdglich und fiir die einzelnen Programme ein Mehrwert gegeben. Dringend
notwendig ist hier ein Konsens Uber die VVorgehensweise und die Bewertungsstrategien.
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