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Kurzbeschreibung: Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt
Eintrage liber Kldranlagen

In Ablaufproben von 29 kommunalen Klaranlagen wurden 26 Biozidwirkstoffe und
Transformationsprodukte analysiert. An fiinf Standorten wurden zusatzlich Zulauf- und
Schlammproben sowie die konventionellen Abwasserparameter analysiert, um die Auswerte-
und Interpretationssicherheit zu erhohen. Weiterhin wurden zwei Regenklarbecken und sechs
Regeniiberlaufbecken beprobt. Uber eine angepasste Probenahmestrategie
(Langzeitmischproben, grofdvolumige Feststoffsammler) wurde die Variabilitit der
Einzelbefunde deutlich reduziert und aufgrund der Anwendung sensitiver Analyseverfahren
konnten fiir die meisten der betrachteten Stoffe Bestimmungsgrenzen im Bereich der
stoffspezifischen Umweltqualitdtsnorm (UQN) oder der vorausgesagten Konzentrationen ohne
Effekte auf die Umwelt (PNEC) erreicht werden.

Aus dem Projekt resultierten iiber 450 Proben, in denen die Biozidwirkstoffe und
Transformationsprodukte analysiert wurden. Die meisten der betrachteten Stoffe konnten
oberhalb der Bestimmungsgrenzen nachgewiesen werden. Sechs Biozide wurden nie in
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen, so dass fiir diese Stoffe keine
fundierte Aussage tliber die Relevanz von Klaranlagen fiir die Gewasserqualitat getroffen werden
kann. Mittlere Riickhalteleistungen konnten fiir 16 Stoffe abgeleitet werden. Fiir 12 Einzelstoffe
wurden reprasentative mittlere/mediane Konzentrationen und Emissionsfaktoren abgeleitet,
die es erlauben die mittlere Emissionssituation in Deutschland zuverlassig zu erfassen.
Erstmalig konnten valide mittlere Konzentrationen in Beziehung zu Umweltqualitatskriterien,
wie UQN oder PNEC, gesetzt werden.

Abstract: Realistic mapping of environmental pollution with biocides — Emissions from urban
systems

Twenty-six biocides and transformation products were analyzed in effluent samples from 29
municipal wastewater treatment plants. In addition to the effluents, influent and sludge samples
as well as conventional wastewater parameters were analyzed at five locations in order to
increase the reliability of evaluation and interpretation. Furthermore, the outlet of two storm
water tanks and six combined sewer overflows were examined. Using adapted sampling
strategies (long-term mixed samples and large-volume samplers), the variability of the
individual findings was significantly reduced. Because of the application of very sensitive
analytical methods, a limit of quantification could be reached in the range of the substance
specific environmental quality standard (EQS) or the predicted no effect concentration (PNEC)
for most of the substances under consideration.

The project resulted in over 450 samples in which the biocides and transformation products
were analyzed. For most of the substances under consideration a high proportion of values
above the limit of quantification could be produced. Six biocides were never found in
concentrations above the limit of quantification, so that no sound statement could be made
about the relevance of wastewater treatment plants for water quality. For 16 substances,
average retention rates in wastewater treatment plants could be derived. For 12 individual
substances, representative mean / median concentrations and emission factors were derived.
They provide for the first time a reliable basis for a German wide quantification of biocide
emissions from urban systems. For the first time, valid medium concentrations can be related to
environmental quality criteria like EQS or PNEC.
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Zusammenfassung

Die Belastung der Umwelt mit Bioziden hat in den letzten Jahrzehnten aufgrund der vermehrten
Biozidverwendung an Bedeutung zugenommen. In Einzelstudien wurden Biozidwirkstoffe in
vielen Umweltkompartimenten nachgewiesen. Wie aber die Auswertung einer Untersuchung
des Umweltbundesamtes UBA (2017) zeigte, gibt es derzeit kein iiber Einzelbefunde
hinausgehendes représentatives Bild der tatsdchlichen Umweltbelastung. Ein Grund dafiir ist
unter anderem, dass in Deutschland bisher kein auf Biozide abgestimmtes, systematisches
Umweltmonitoring stattgefunden hat. Daher wurde dieses Vorhaben initiiert, das iiber ein Jahr
hinweg systematisch die Zu- und Abldufe kommunaler Kldaranlagen, Priméar- und Faulschlamm,
sowie Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen auf Biozide untersuchte. Das
Projekt knlipft an das Untersuchungsprogramm zur Bestandsaufnahme der Emissionen,
Einleitungen und Verluste von prioritiren Stoffen fiir die Flussgebietseinheiten in Deutschland
(Fuchs et al. 2019) an. Der Zeitrahmen zur Durchfiihrung des Monitoringvorhabens orientierte
sich an den zeitlichen Anforderungen zur Durchfiihrung der nichsten Bestandsaufnahme. Die
Bestandsaufnahme prioritarer Stoffe ist nach § 4 Abs. 1 der Verordnung zum Schutz der
Oberflachengewasser (0GewV) bis 22. Dezember 2019 und dann alle 6 Jahre durch die
zustidndige Behorde auf Ebene der Flussgebietseinheiten (§ 4 Abs. 2 0GewV) durchzufiihren.
Zusatzlich zu dieser Bestandsaufnahme wurde ein Teil der im Rahmen des Vorhabens von Fuchs
et al. (2019) gewonnen Proben auf das Parameterspektrum der Biozide untersucht und
ausgewertet. Das Monitoringprogramm fiir prioritare Stoffe der Lander und des Bundes bot
ideale Voraussetzungen, um den Kenntnisstand zu Bioziden in den urbanen
Abflusskomponenten substantiell zu verbessern.

Die Arbeiten wurden von einem Konsortium, bestehend aus dem Karlsruher Institut fir
Technologie (KIT), Institut fiir Wasser und Gewasserentwicklung (IWG), dem
Technologiezentrum Wasser des Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches e.V. (TZW) und
der Firma Bioplan durchgefiihrt.

Insgesamt wurden 26 Biozide der Anwendungsbereiche Desinfektionsmittel, Materialschutz-
und Konservierungsmittel und Schadlingsbekdampfungsmittel analysiert. Die Parameterauswahl
orientierte sich an der Publikation ,Sind Biozideintriage in die Umwelt von besorgniserregendem
Ausmaf3? - Empfehlungen des Umweltbundesamtes fiir eine Vorgehensweise zur Untersuchung
der Umweltbelastung durch Biozide“, deren Ergebnisse in UBA-Texte 15/2017
zusammengefasst sind. Es wurden die Ablaufe von 29 kommunalen Kldranlagen, verteilt tiber
das gesamte Bundesgebiet (drei davon reine Trennsystem-Anlagen), die Zulaufe und Schlamme
von fiinf kommunalen Kldranlagen, die Regenwassereinleitung im Trennsystem von zwei
Regenklarbecken (RKB) und die Mischwasserentlastung im Mischsystem von sechs
Regeniiberlaufbecken (RUB) untersucht. Aus den Zu- und Abliufen der kommunalen
Klaranlagen wurden Langzeit-Mischproben (7-Tages-Mischprobe) genommen, um die
Schwankungen der Analyseergebnisse und so ohne Informationsverlust die Kosten fiir Analytik
und Datenverdichtung zu reduzieren. Bei den Mischsystemanlagen wurden die Regenwetter-
und Trockenwetterzufliisse getrennt beprobt. Bei diesen Regenwasserbehandlungsanlagen
(RUB und RKB) wurden im Ereignisfall volumenproportionale Mischproben mit groRvolumigen
Feststoffsammlern (1.000 1) erzeugt. So kann gewahrleistet werden, dass mittlere
Konzentrationen sicher abgeleitet werden konnen und die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
von schwer interpretierbaren Extremwerten minimiert wird.

Fiir die Analytik sind Multi-Methoden zur Anwendung gekommen, mit denen eine gréfdere
Anzahl an Stoffen gemeinsam erfasst werden kann. Die resultierenden Bestimmungsgrenzen
(BG) der Methoden orientieren sich an den zu erwartenden Konzentrationen der Wirkstoffe

20



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdge tGber Klaranlagen —
Abschlussbericht

bzw. Transformationsprodukten in den Klaranlagenabldufen, an den technischen Moglichkeiten
und an den UQN bzw. PNEC-Werten. Dabei waren die BG im Zulauf der Klaranlagen fiir die
meisten Stoffe hoher als die BG in den anderen Abflusskomponenten. Fiir ausgewahlte Biozide
wurden neue Analyseverfahren entwickelt, die eine direkte praktische Anwendung gefunden
haben und dadurch getestet wurden.

Aus dem Projekt resultierten insgesamt tiber 450 Proben, in denen die Biozide, aber auch
typische Abwasserparameter zur Uberpriifung des Betriebszustandes der Kliranlagen,
analysiert wurden. Die untersuchten Biozide wurden in einer Vielzahl an Proben oberhalb der
analytischen BG detektiert. Mit den Projektergebnissen konnte zum ersten Mal fiir eine grofiere
Anzahl an Bioziden bundesweit eine belastbare Aussage zu Eintrdgen aus Klaranlagen in
Oberflachengewasser getroffen werden.

Im Zulauf der untersuchten Klaranlagen (n=5) wurden zehn Stoffe nie oberhalb der BG
gemessen. Dazu zdhlen die Substanzen Methyldiclosan, Methyltriclosan, Imazalil, 2-Octyl-3-
isothiazolinon, 2-Aminobenzimidazol, Terbutryn-Desethyl, Brodifacoum, Difethialon,
Permethrinsdure und Prallethrin. Fiir fiinf Stoffe (Triclosan, Isoproturon, Terbutryn, DEET und
Permethrin) wurden in iiber 80 % der Zulaufproben Werte oberhalb der BG gemessen.

Im Ablauf der ausgewéhlten 29 kommunalen Klaranlagen wurden sechs Biozide nie oberhalb
der BG gemessen. Dazu gehoren Diclosan, Methyldiclosan, Brodifacoum, Difethialon, Permethrin
und Prallethrin. Die Stoffe mit den hdchsten Wiederfindungsraten im Ablauf sind Triclosan,
1,2,4-Triazol, Terbutryn und DEET. Alle wurden in iiber 90 % der Ablaufproben in einem
quantifizierbaren Bereich gemessen.

In den Schlammen wurden nur 18 der 26 Biozide untersucht. Von den 18 Substanzen wurden
sechs im Primérschlamm und sieben im Uberschussschlamm nie oberhalb der BG gefunden. Die
Stoffe, die in beiden Schlammarten in mehr als 50 % der Proben bestimmt werden konnten, sind
Triclosan, Terbutryn und Permethrin im Primdrschlamm und Triclosan, Methyltriclosan,
Imazalil und Terbutryn im Uberschussschlamm.

Im Zusammenhang mit der Anzahl der Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze ist zu
berticksichtigen, dass die Abwassermatrix dazu fiihrt, dass die BG fiir die Zulaufproben in der
Regel deutlich hoher ist als fiir die Ablaufproben. Dies kann dazu fiihren, dass fiir die
Ablaufproben Positivbefunde vorliegen, obwohl der Stoff im Zulauf nie mit Werten > BG
gemessen wurde.

Aus den Befunden der Wasser- und Schlammproben ergeben sich bereits wichtige Hinweise zu
Vorkommen und Verbleib der Substanzen in der Klaranlage sowie zu den méglichen
Rickhalteprozessen. Im Rahmen der Ergebnisauswertung wurden weitere Untersuchungen zu
der Verteilung der Messwerte, zu den Wiederfindungsraten je Klaranlage und zu der zeitlichen
und raumlichen Variabilitidt der Messwerte durchgefiihrt, um diese Hinweise zu priifen.

Mittlere und klaranlagenspezifische Riickhalteleistungen konnten fiir 16 Stoffe abgeleitet
werden. Die Reinigungsleistung leitet sich aus einer unterschiedlichen Anzahl von
Konzentrationspaaren ab, die in den Zu- und Ablaufen der flinf detailliert untersuchten
Klaranlagen genommen wurden. Bei vier Stoffen sind die Unsicherheiten deutlich grof3er als bei
den anderen Analyten, da die berechnete mittlere Reinigungsleistung auf weniger als fiinf
Konzentrationspaaren beruht. Bei Stoffen mit sehr guter Eliminationsleistung, wie z.B. Diclosan,
Triclosan oder Permethrin, sind die Variabilitat der Riickhalteleistung und die
Standardabweichung vergleichsweise gering. Andererseits variiert die Riickhalteleistung stark
bei Stoffen, die teilweise bei der Abwasserreinigung zuriickgehalten werden. Beispiele dafiir
sind insbesondere Carbendazim, Methyl-3-isothiazolinon, Propiconazol, Tebuconazol oder
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DEET. Die ermittelten Ablaufkonzentrationen und die Riickhalteleistung wurden anhand eines
Vergleichs mit Daten aus der Literatur plausibilisiert. Insgesamt passen die Projektergebnisse
sehr gut zu den bis jetzt berichteten Werten aus der Literatur. Grof3e Differenzen gehen
hauptsachlich auf eine andere Probennahme (Stichproben) und hohere BG in den
Vergleichsstudien zurtick. Insgesamt konnen aber basierend auf der Riickhalteleistung der
Klaranlagen keine Aussagen dazu gemacht werden, wie relevant die Biozideintrage liber
kommunale Kldranlagen die Gewasser sind und ob und in welchem Ausmaf fiir die Umwelt
bedenkliche Konzentrationen vorkommen. Zudem kann es iiber die Ausbringung von
Klarschlammen auf landwirtschaftlichen Nutzflachen zu einer Belastung der Boden bzw. zu
einer Problemverlagerung kommen.

Wahrend der Projektlaufzeit konnten insgesamt 47 Proben aus Regenbecken genommen
werden: 20 aus Regenklarbecken (RKB) und 27 aus Regeniiberlaufbecken (RUB). Die
Probennahme an den Regenbecken fand jeweils an der Schnittstelle zum Gewdasser statt. In den
Proben im Ablauf der Regenkldrbecken wurden 16 von 26 Substanzen nicht oberhalb der BG
gemessen. Zehn kommen in mindestens einer Probe oberhalb der BG vor. Carbendazim,
Terbutryn und Terbutryn-Sulfoxid werden sogar in iiber 90 % der Proben gefunden. Im
Uberlauf der Regeniiberlaufbecken wurden 13 Substanzen nie oberhalb der BG detektiert. In
iiber 50 % der Proben kommen Triclosan, Carbendazim, Diuron, Propiconazol, Tebuconazo],
Terbutryn, DEET und Permethrin vor.

Anhand der gemessenen Biozid-Konzentrationen an den verschiedenen Schnittstellen zwischen
Siedlungsgebieten und Gewassern wurde die Stoffrelevanz im Hinblick auf die Gewasserqualitdt
bewertet. Dies erfolgte anhand des Quotienten zwischen einem Qualitatskriterium (QK) und der
gemessenen Schadstoffkonzentration. Als QK wurde die stoffspezifische Umweltqualitdtsnorm
bezogen auf den Jahresdurchschnitt (JD-UQN) oder fiir die Stoffe ohne UQN der PNEC-Wert
(predicted no effect concentration) fiir SiifSwasser verwendet. Es wurde stoffspezifisch
ausgewertet, wie oft die Qualitdtskriterien bzw. die halben Qualitatskriterien iiberschritten
werden. Schliefdlich wurde ein Szenario mit einem Verdiinnungsfaktor von 10 gerechnet, um zu
ermitteln, welche Stoffe weiterhin das QK im Gewdsser iiberschreiten. So konnte eine Liste mit
relevanten Stoffen fiir die Gewasserqualitdt zusammengefasst werden.

Fiir den Kldranlagenablauf sind es die Stoffe Triclosan, Carbendazim, 2-Aminobenzimidazol,
Diuron, Isoproturon, Propiconazol, Terbutryn und Imidacloprid, bei denen die QK mindestens
einmal Uberschritten wurden. Nach der rechnerischen Verdiinnung der Konzentrationen
verblieb nur noch das Schadlingsbekdmpfungsmittel Imidacloprid. Bei den Proben aus den
Regenklarbecken waren es die Stoffe Diuron, Terbutryn und Permethrin, die die QK
tiberschreiten. Im Verdiinnungsszenario lagen die Permethrin-Werte weiterhin iiber dem QK.
Fiir die Regenwasseriiberldufe waren es die Stoffe Triclosan, Terbutryn und Permethrin, die eine
Relevanz im Hinblick auf die Gewasser aufzeigen. Nach Berechnung der Verdiinnung wurden,
wie bei den Regenkliarbecken, nur fiir Permethrin Uberschreitungen festgestellt.

Eine Gesamtauswertung fiir die siedlungsbedingten Abfliisse zeigt die Aufkommensrelevanz des
Siedungsraumes und erlaubt gleichzeitig ein Ranking in Bezug auf die Bedeutung der einzelnen
Abflusskomponenten. Die Ergebnisse wurden anhand von Kenntnissen zum Herkunftsbereich
und zum Umweltverhalten der Stoffe plausibilisiert. Diese beiden Informationen kénnen
gemeinsam mit den Analyseergebnissen genutzt werden, um Tracer-Substanzen zu
identifizieren: Triclosan eignet sich beispielsweise besonders gut als Tracer fiir
Schmutzwassereinleitungen im Regenwasserkanal. In den Zu- und Ablaufen der Klaranlagen
sowie in der Mischwasserentlastung gibt es bis zu liber 90 % Positivbefunde. Im Gegensatz dazu
wurde Triclosan in keiner Probe von Regenklarbecken oberhalb der BG gemessen. Permethrin
eignet sich als Tracer fiir ungereinigtes Abwasser bzw. deutet auf eine Entlastung von
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Regeniiberlaufbecken hin. In den Abldufen der kommunalen Klaranlagen kommt dieser Stoff
nicht oberhalb der BG vor. Bei den RUB-Proben wurde Permethrin jedoch in ca. 80 % der
Proben detektiert.

Eines der Hauptziele dieses Vorhabens war die Ableitung stoffspezifischer Emissionsfaktoren
fiir kommunale Klaranlagen zur Abbildung der Eintragssituation in Deutschland. Fiir 12 Stoffe,
die im Ablauf mit mehr als 50 % der Werte oberhalb der BG analysiert wurden, konnten
mediane und mittlere Konzentrationen iiber das gesamte Datenkollektiv abgeleitet werden.
Basierend auf diesen reprasentativen Konzentrationen wurden anhand von Aktivitdtsraten
Emissionsfaktoren abgeleitet. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass diese
Emissionsfaktoren mittlere Verhaltnisse widerspiegeln. Die Eintragssituation einzelner
Klaranlagen kann definitionsgemaf? signifikant von diesen mittleren Bedingungen abweichen.
Nichtsdestotrotz konnen die realen mittleren Emissionen in der Gesamtbetrachtung gréfierer
Gebietseinheiten gut abgebildet werden. Die Eintrage ergeben sich aus der Multiplikation des
stoffspezifischen Emissionsfaktors mit der Aktivitatsrate fiir Einzeljahre oder fiir
Bilanzzeitraume.

Ein weiteres Projektziel war es, zu priifen ob eine Differenzierung der deutschlandweit
einheitlichen Emissionsfaktoren fiir den Ablauf der kommunalen Klaranlagen moglich ist. Es
wiirde sich dann eine bessere Einschatzung der regionalen Verteilung der Biozid-Eintrage
ergeben. Hierzu wurden denkbare Differenzierungsmoglichkeiten anhand der Informationen
aus den Steckbriefen der Klaranlagen und der Probenahme-Protokolle zusammengetragen. Dazu
zahlen die technische Ausstattung der Anlagen, die Art des Entwasserungssystems im
Einzugsgebiet, Trocken- und Regenwettersituation bei Mischsystem-Anlagen, Lage des
Einzugsgebiets (innerhalb oder auféerhalb von Agglomerationsrdumen) und Groéfienklasse
bezogen auf die Nominalbelastung. Um eine statistische Auswertung zu ermoglichen, wurde
festgelegt, dass jedes Teildatenkollektiv die Werte aus mindestens drei Klaranlagen und
mindestens 30 Messwerten beinhalten muss. Im Rahmen der Vorpriifung wurde das
Differenzierungsmerkmal ,technische Ausstattung der Anlagen“ verworfen, da der Einfluss der
verschiedenen Verfahrensschritte durch die Spezifika der Einzelanlagen bzw. deren
Einzugsgebiete liberlagert wird.

Fiir alle Differenzierungsmaglichkeiten wurde stoffspezifisch ein Erwartungstrend formuliert.
Die Entwicklung von Hypothesen und Modellvorstellungen (Erwartungshaltung), fiir welche
Stoffe bei den Differenzierungsmoglichkeiten Unterschiede zu erwarten sind, hat zentrale
Bedeutung bei der Bewertung der Ergebnisse. Die Hypothesen wurden anhand der Kenntnisse
zu den physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften zum Klaranlagenriickhalt sowie zum
Herkunftsbereich bzw. Haupteintragspfad in Siedlungsgebieten gebildet. Anhand von
statistischen Tests wurde der Nachweis gefiihrt, dass die beiden Datenkollektive statistisch
unabhédngig und unterscheidbar sind. Die Unterscheidbarkeit der Teildatenkollektive wurde
dariiber hinaus durch den Vergleich der medianen Konzentrationen unter Berticksichtigung der
Streuung der Messwerte in den jeweiligen Teilmengen tiber den Interquartilsabstand gepriift.
Fiir alle Stoffe wurden Verteilungsplots erzeugt, um den Einfluss von Extremwerten erkennen
und bewerten zu konnen. Die mit der Probenahme und Analytik verbundenen Unsicherheiten
wurden ebenfalls in eine Bewertungsmatrix einbezogen, um zu priifen, ob eine sinnvolle
Differenzierung moglich ist.

Die Gesamtpriifung hat ergeben, dass obwohl fiir viele Stoffe signifikante Unterschiede und
stimmige Ergebnisse fiir verschiedene Priifkriterien vorliegen, die Konzentrationsunterschiede
aus analytischer Sicht als nicht signifikant zu bezeichnen sind. So konnte nur fiir den Analyten
1,2,4-Triazol eine differenzierte Ablaufkonzentration fiir das Differenzierungsmerkmal
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»Witterungssituation“ ausgewiesen werden. Die Mediane liegen bei 0,26 pg/l im Regenwetter
und 0,39 pg/1 im Trockenwetter, die Mittelwerte entsprechend bei 0,29 ug/l und 0,44 pg/l.

Die Saisonalitat bzw. der jahreszeitliche Verlauf der Biozid-Konzentrationen wurde im Rahmen
des Projektes ebenfalls untersucht. Deutliche saisonale Unterschiede waren nur bei den Stoffen
Diuron, Isoproturon und Terbutryn feststellbar, schwacher ausgepragte saisonale Trends
konnte auch bei den Bioziden Carbendazim, 2-Aminobenzimidazol, Terbutryn-Sulfoxid, DEET
und Imidacloprid festgestellt werden. Anhand mittlerer und medianer monatlicher Biozid-
Konzentrationen wurde fiir diese Stoffe eine gewichtete Fracht anhand des Produktes aus
Ablaufkonzentration und aus der monatlichen Niederschlagssumme abgeleitetem Anteil der
Jahresabwassermenge berechnet. Von der gewichteten Jahresfracht wurde eine mittlere
jahrliche Ablaufkonzentration zuriickgerechnet, die nahezu den Ablaufkonzentrationen aus dem
Gesamtdatensatz entsprach. Dies bestatigt, dass die erhobenen Biozid-Konzentrationen im
Rahmen dieses Monitorings in ihrer Gesamtheit die jahreszeitliche Variabilitit der Eintrage iiber
Klaranlagen integrieren und die allgemein abgeleiteten statistischen Kenngrofien des
Gesamtdatenkollektives die Saisonalitit bei den Stoffen sehr gut abbilden.

Zusammenfassend lieferte das Vorhaben wichtige Erkenntnisse in Bezug auf das Vorkommen
von Bioziden in den urbanen Abflusskomponenten, in Primér- und Uberschussschlammen. Es
wurden u.a. Daten fiir Stoffe erhoben, die in anderen Studien nicht untersucht wurden. Dieses
Vorhaben war das erste speziell auf Biozide ausgerichtete systematische Umweltmonitoring, das
eine grof3e und solide Datenbasis lieferte. Dadurch konnten erste Abschatzungen fiir die
einzelnen Substanzen im Hinblick auf die Gewasserrelevanz vorgenommen werden.
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Summary

The environmental pollution through biocides has risen in the past decades due to the increased
use of these substances. Individual studies have proved that biocidal active substances are
present in many environmental compartments. But as an evaluation of the Federal
Environmental Agency UBA (2017) showed, there is currently no representative picture of the
actual environmental pollution beyond individual findings. One of the reasons for this is that in
Germany there has never been a systematic environment monitoring that has integrated
biocides. Therefore, this project was initiated, to systematically investigate the loads and
effluents of municipal wastewater treatment plants, primary and sewage sludge, as well as
stormwater outlets and combined sewer overflow for biocides over a period of one year. The
project ties in with the investigations on the review of emissions, effluent and losses of priority
substances for river basin areas in Germany (Fuchs et al. 2019). The given time frame for
implementing the monitoring project was based on the time requirements for carrying out the
next survey on priority substances according to § 4 para. 1 of the Surface Water Ordinance
(Verordnung zum Schutz der Oberflichengewasser, 0GewV) by the 22nd December 2019 and
thereafter every six years by the relevant authority for the river catchment area (§ 4 para. 2
0GewV). In addition to this survey a part of the samples taken in the project by Fuchs et al.
(2019) were examined and evaluated for the parameter spectrum of biocides. The monitoring
programme for priority substances of the federal states and the federal government offered
ideal conditions to substantially improve the level of knowledge on biocides in urban runoff
components.

The work was carried out by a consortium comprising the Karlsruhe Institute of Technology
(KIT), Institute for Water and River Basin Management (IWG), the German Water Centre (TZW)
of the German Technical and Scientific Association for Gas and Water (DVGW) and the company
Bioplan.

In total, 26 biocides of the application areas disinfectants, material protection agents,
preservatives and pesticides were analysed. The parameter selection was based on the
publication “Are biocide emissions into the environment already at alarming levels? -
Recommendations of the German Environment Agency (UBA) for an approach to study the
impact of biocides on the environment", the results of which are summarised in UBA-Text
15/2017. The effluents of 29 municipal wastewater treatment plants, distributed across
Germany (three of them merely separate-sewerage system plants), the stormwater effluent in
the separate-sewerage of two stormwater clarification tanks and the combined sewer overflows
in the combined system of six stormwater overflow tanks were analysed. Long-term composite
samples (7-day composite samples) were taken from the influent and effluent of the municipal
wastewater treatment plants in order to reduce the fluctuations of the analysis results and thus
the costs for analysis and data compression without loss of information. Stormwater and dry
weather influent was sampled separately for the combined system plants. In both stormwater
treatment plants, volume-proportional combined samples were obtained with large-volume
solids collectors (1.000 1) in the event of an incident. This ensured that average concentrations
were safely derived and minimised the probability of extreme values that are difficult to
interpret.

For the analysis, multi-methods were applied with which a larger number of substances that can
be recorded together. The resulting limits of analytical determination (LOD) of the methods are
based on the expected concentrations of the active substances or transformation products in the
wastewater treatment plant effluent, on the technical possibilities and on the EQS or PNEC
values. The LOD in the wastewater treatment plant influent was higher for most substances than
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the LOD in the other effluent components. New analytical methods were developed for selected
biocides, which found a direct practical application and were thereby tested.

The project resulted in a total of more than 450 samples in which the biocides, but also typical
wastewater parameters were analysed to check the operational status of the wastewater
treatment plants. The investigated biocides were detected above the analytical LOD in many
samples. For the first time the project results allowed a reliable statement to be made on
nationwide effluent from wastewater treatment plants into surface waters for a larger number
of biocides.

In the influent of the investigated wastewater treatment plants (n=5) ten substances never
reached the LOD. These being methyldiclosan, methyltriclosan, imazalil, 2-octyl-3-
isothiazolinone, 2-aminobenzimidazole, terbutryn-desethyl, brodifacoum, difethialone,
permethric acid and prallethrin. Values above the LOD were measured in over 80 % of the load
samples for the five substances triclosan, isoproturon, terbutryn, DEET and permethrin.

Six biocides were never measured above LOD in the effluent of the chosen 29 municipal
wastewater treatment plants. These biocides being diclosan, methyldiclosan, brodifacoum,
difethialone, permethrin and prallethrin. The substances with the highest recovery rates in
effluent are triclosan, 1,2,4-triazoles, terbutryn and DEET. These were measured in over 90% of
the effluent samples in a quantifiable range.

Only 18 of the 26 biocides were tested in the sludges. Of those 18 substances six were found in
the primary sludge and seven in the surplus sludge but never above the LOD. The substances
that were determined in both types of sludge in more than 50 % of the samples are triclosan,
terbutryn and permethrin in the primary sludge and triclosan, methyltriclosan, imazalil and
terbutryn in the surplus sludge.

The results of the water and sludge samples already provide key information on the occurrence
and presence of the substances in the wastewater treatment plants and on the possible retention
processes. As part of the assessment of the results, further research was carried out on the
distribution of the measured values, on the retrieval rates for each wastewater treatment plant
and on the temporal and spatial variability of the measured values in order to check these
references.

Average wastewater treatment plant-specific retention efficiencies were derived for 16
substances. The purification capacity is derived from a different number of concentration pairs
taken in the influent and effluent of the five wastewater treatment plants under investigation.
For four substances the uncertainties are significantly larger than for the other analytes, since
the calculated mean purification capacity is based on less than five concentration pairs. For
substances with a very good removal efficiency, such as diclosan, triclosan or permethrin, the
variability of the retention capacity and the standard variance are comparatively small. On the
other hand, the retention capacity varies considerably for substances that are partially retained
in wastewater treatment. Examples being carbendazim, methyl-3-isothiazolinones,
propiconazole, tebuconazole or DEET. The determined effluent concentrations and the retention
capacity were tested for plausibility by comparing them with data from the literature. In total,
the project results match the values documented in the literature so far. The large differences
are mainly due to different sampling (random sampling) and higher LODs in the comparative
studies. However, no overall statements can be made on the basis of the retention capacity of the
wastewater treatment plants as to how relevant the biocide loads via municipal wastewater
treatment plants are to the water ways and whether and to what extent alarming concentrations
for the environment are deposited. In addition, spreading sewage sludge on agriculturally used
areas can lead to soil contamination or to the problems shifting.
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A total of 47 samples were taken from stormwater tanks during the project: 20 from stormwater
clarification tanks and 27 from stormwater overflow tanks. The samples from the stormwater
tanks were taken at the confluence with the water bodies. 16 of the 26 substances were
measured being below the LOD in the samples from the effluent of the stormwater clarifiers. Ten
occur above the LOD in at least one sample. Carbendazim, terbutryn and terbutryn sulfoxides
were even found in over 90% of the samples. In the overflow of the stormwater overflow basins
none of the 13 substances were detected above the LOD. Triclosan, carbendazim, diuron,
propiconazole, tebuconazole, terbutryn, DEET and permethrin were present in over 50 % of the
samples.

The substance relevance regarding water body quality was assessed based on the measured
biocide concentrations at the various intersections between the settlement area and the water
body. This was based on the quotient between a quality criterion (QC) and the measured
pollutant concentration. The substance-specific environmental quality standard in relation to
the annual average (AA-EQS) or for the substances without EQS of the PNEC value (predicted no
effect concentration) for fresh water was used as QC. Each substance was specifically evaluated
on how often the quality criteria or half of the quality criteria were exceeded. Then a scenario
with a dilution factor of 10 was calculated to determine which substances continue to exceed the
QC in the water body. This led to a list of substances relevant for water quality.

For wastewater treatment plant effluent, the substances triclosan, carbendazim, 2-
aminobenzimidazole, diuron, isoproturon, propiconazole, terbutryn and imidacloprid exceeded
the QC at least once. After the calculated dilution of the concentrations, only the pesticide
Imidacloprid remained. In the samples from the stormwater clarifiers the substances diuron,
terbutryn and permethrin exceeded the QC. In the dilution scenario the permethrin values
continued to be above the QC. For the stormwater overflows it was the substances triclosan,
terbutryn and permethrin that showed a relevance for the water bodies. After calculating the
dilution, as with the stormwater clarifiers, exceedances were only found for permethrin.

An overall evaluation of the settlement-related effluents shows the occurrence relevance of
settlement areas and at the same time allows a ranking regarding the importance of the
individual runoff components. The results were checked for plausibility based on information on
the area of origin and the environmental behaviour of the substances. Together with the analysis
results this information was used to identify tracer substances: for example, triclosan is
particularly suited as a tracer for wastewater effluent into stormwater sewers. There are up to
more than 90 % positive findings in the influent and effluent of wastewater treatment plants as
well as in combined sewer overflows. In contrast, triclosan was not measured above the LOD in
any sample taken from stormwater clarifiers. Permethrin is suitable as a tracer for untreated
wastewater or an indicator for effluent from storm overflow basins. This substance did not occur
above the LOD in the effluent of municipal wastewater treatment plants. However, permethrin
was detected in approx. 80 % of the stormwater overflow tank samples.

One of the main objectives of this project was to derive substance-specific emission factors for
municipal wastewater treatment plants to reflect the loads in Germany. For 12 substances
analysed in the effluent with more than 50 % of the values above the LOD, median and mean
concentrations were derived over the entire data collective. Based on these representative
concentrations, emission factors were derived using activity rates. At this point it should be
noted that these emission factors reflect average conditions. By definition, the effluent situation
of individual wastewater treatment plants can significantly deviate from these average
conditions. Nevertheless, the actual average emissions in the overall view of larger regional
areas can be mapped well. The loads result from multiplying the substance-specific emission
factor by the activity rate for individual years or for balance periods.
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A further aim of the project was to examine whether it is possible to differentiate the emission
factors for the effluent of municipal wastewater treatment plants, which are uniform throughout
Germany. This would result in a better assessment of the regional distribution of biocide loads.
For this purpose, imaginable differentiation possibilities were compiled based on information
from the profiles of the wastewater treatment plants and the sampling protocols. This includes
the facility’s technical equipment, the type of drainage system in the catchment area, dry and
rainy weather situations for combined system plants, the location of the catchment area (within
or outside agglomeration areas) and the size category in relation to the nominal load. It was
specified that each partial data collective must contain values from at least three wastewater
treatment plants and at least 30 measured values in order to allow a statistical evaluation. In the
frame of the preliminary examination, the differentiating feature "technical equipment of the
plants" was rejected, as the influence of the different process steps is overlapped by the specifics
of the individual plants or their catchment areas.

A substance-specific expectation tendency was defined for all differentiation possibilities. The
development of hypotheses and models (expectations) concerning which substances are
expected to diverge in the differentiation possibilities plays a key role in the evaluation of the
results. The hypotheses were formed based on the knowledge of the physical-chemical
properties of substances for wastewater treatment plant retention and the source area or main
runoff pathway in settlement areas. Statistical tests were taken to prove that the two data
collectives are statistically independent and distinguishable. Furthermore, the distinctiveness of
the partial data collectives was tested by comparing the median concentrations, considering the
variation of the measured values in the respective subgroups over the interquartile range.
Distribution plots were generated for all substances in order to identify and evaluate the
influence of extreme values. The uncertainties associated with sampling and analysis were also
included in an evaluation matrix to check whether a sensible differentiation is possible.

The overall assessment has shown that differences in concentration are not significant from an
analytical point of view despite significant differences and coherent results for different test
criteria being available for many substances. This meant a differentiated effluent concentration
for the differentiating characteristic "weather situation" could only be shown for the analyte
1,2,4-triazole. The medians being 0.26 pg/l in rainy weather and 0.39 pg/1 in dry weather, the
mean values being 0.29 pg/1 and 0.44 pg/1 respectively.

The seasonal nature or seasonal development of biocide concentrations was also investigated in
the course of the project. Significant seasonal differences were only observed for the substances
diuron, isoproturon and terbutryn, a weaker seasonal trend was also observed for the biocides
carbendazim, 2-aminobenzimidazole, terbutryn sulfoxide, DEET and imidacloprid. Using mean
and median monthly biocide concentrations, a weighted load was calculated for these
substances based on the product of the effluent concentration and the share of the annual
effluent volume derived from the monthly precipitation sum. An average annual load
concentration was calculated back from the weighted annual load, which almost corresponded
to the effluent concentrations from the complete data set. This confirms that the recorded
biocide concentrations in the context of this monitoring as a whole integrate the seasonal
variability of the loads from wastewater treatment plants and that the generally derived
statistical parameters of the complete data collection reflect the seasonal nature of the
substances very well.

In conclusion, the project provided important insights into the occurrence of biocides in urban
runoff components as well as in primary and surplus sludges. Among other things, data were
collected for substances that had not been evaluated in other studies. This project was the first
systematic environmental monitoring specifically focused on biocides and provided a broad and
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solid database. It has allowed initial estimations for the individual substances regarding their
relevance to water bodies.
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1 Einfihrung

Die Belastung der Umwelt mit Bioziden hat in den letzten Jahrzehnten an Bedeutung
zugenommen. Die vermehrte Biozidverwendung kann zu besorgniserregenden
Umweltbelastungen fithren. In Einzelstudien wurden Biozidwirkstoffe bereits in vielen
Umweltkompartimenten nachgewiesen. Wie aber die Auswertung des UBA (2017) zeigt, gibt es
derzeit kein iiber Einzelbefunde hinausgehendes reprasentatives Bild der tatsdachlichen
Umweltbelastung. Grund dafiir ist u.a., dass in Deutschland bisher kein auf Biozide abgestelltes,
systematisches Umweltmonitoring durchgefiihrt wurde.

Zudem gibt es fiir viele Biozidwirkstoffe keine ausreichend sensitiven Analyseverfahren, die
einen Nachweis in der aquatischen Umwelt ermdglichen. Aufgrund der grofien chemischen
Vielfalt der unterschiedlichen Wirkstoffe erfordert ein umfassendes Monitoring die Anwendung
vieler verschiedener Analyseverfahren, die hiufig auch nicht einfach mit den Nachweisverfahren
fiir andere Spurenstoffe (Industriechemikalien, Pestizidwirkstoffe, Arzneimittelwirkstoffe)
kombiniert werden kénnen, was den Aufwand zusatzlich erhoht.

So wurde ausgehend von den Ergebnissen und Empfehlungen des UBA (2017) das Vorhaben zur
Untersuchung vom Biozidvorkommen im Ablauf kommunaler Klaranlagen initiiert. Dieses
kniipfte an das mehrjdhrige Untersuchungsprogramm zur Bestandsaufnahme der Emissionen,
Einleitungen und Verluste von prioritiren Stoffen fiir die Flussgebietseinheiten in Deutschland
an (Fuchs et al. 2019). In diesem Programm wurde bundesweit eine umfangreiche Stichprobe
von 49 Klaranlagen hinsichtlich prioritdrer Stoffe nach Wasserrahmenrichtlinie iiber ein Jahr
lang beprobt. Dariiber hinaus wurden Regeniiberlaufbecken (RUB) und Regenklirbecken (RKB)
untersucht. Die Arbeiten wurden von einem Konsortium, bestehend aus dem Karlsruher Institut
fiir Technologie (KIT), dem Technologiezentrum Wasser des Deutschen Vereins des Gas- und
Wasserfaches e.V. (TZW) und der Firma Bioplan durchgefiihrt. Die Verwaltung und fachliche
Begleitung des Vorhabens erfolgte durch das Umweltbundesamt (FG II 2.2). Der Zeitrahmen zur
Durchfithrung des Monitoringvorhabens orientierte sich an den zeitlichen Anforderungen zur
Durchfiithrung der nachsten Bestandsaufnahme. Die Bestandsaufnahme (prioritéare Stoffe) ist
nach § 4 Abs. 1 OGewV bis 22. Dezember 2019 und dann alle 6 Jahre durch die zustidndige
Behorde auf Ebene der Flussgebietseinheiten (§ 4 Abs. 2 0GewV) durchzufiihren.

Das Monitoringvorhaben der Lander und des Bundes, das zur Verbesserung der
Eingangsdatenbasis der Bestandsaufnahmen durchgefiihrt wurde, bot ideale Voraussetzungen,
um den Kenntnisstand zu Bioziden im Ablauf kommunaler Kldranlagen sowie
Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen substantiell zu verbessern. Im Rahmen
des Biozid-Vorhabens wurden 29 von 49 Klaranlagen ausgewahlt, in deren Ablaufen iiber ein
Jahr 26 zusatzliche Biozide analysiert wurden. An ausgewahlten Standorten wurden zudem die
Klaranlagenzuldufe, Regentiberlauf- und Regenklarbecken sowie Klarschlamme hinsichtlich
ihrer Biozidbelastung betrachtet. Die Auswahl der Biozide erfolgte auf Grundlage des im
UFOPLAN-Projekt "Umweltbelastung durch Biozide: Erarbeitung der Eckpfeiler eines
Monitoring-Messprogrammes fiir Eintrage von Bioziden in die Umwelt" entwickelten
Priorisierungskonzeptes (UBA 2017).

Mit diesem Projekt bot sich die einmalige Gelegenheit, fiir eine grofiere Anzahl an Bioziden
bundesweit eine belastbare Aussage zu Eintriagen aus Klaranlagen in Oberflichengewasser und
ggf. zu einer regionalen Verteilung in Deutschland zu erhalten.

Prognoserechnungen weisen darauf hin, dass der Eintrag von Bioziden in die Umwelt aus
urbanen Rdumen (z. B. aus Fassaden) erheblich zunimmt (Bunke et al. 2016). Ursachlich hierfiir
ist das breite und stetig wachsende Anwendungsspektrum von Bioziden. Erst auf der Grundlage
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bundesweiter Monitoringdaten ist allerdings eine solide Quantifizierung der gegebenen
Belastungssituation mdglich. Dies ist wiederum die Voraussetzung, um zusatzliche gesetzliche
Regelungen fiir Biozidprodukte (Abgabe-, Sachkunderegelung etc.) und belastungsmindernde
Mafinahmen auf den Weg zu bringen.

Die Kopplung dieses Forschungsvorhabens mit dem Klaranlagenmonitoring der Bundesldnder
birgt mehrere Vorteile:

» Hohe Kosten- und Arbeitseffizienz.
» Option zur Weiterentwicklung von Analysemethoden (Methodenkopplung).

» Vergleichende Darstellung der anlagenspezifischen Ergebnisse im Sinne eines
Leistungsvergleichs.

» Nutzung eines umfanglichen Plausibilisierungsdatensatzes.

Neben der Analyse der raumlichen und zeitlichen Variabilitat des Biozidaufkommens in
Klaranlagenablaufen wurden stoffspezifische Emissionsfaktoren abgeleitet, um die Biozid-
Eintrdge in die Gewasser iiber kommunale Kldranlagen quantifizieren zu kénnen.

Die Ergebnisse des Vorhabens leisten damit einen wesentlichen Beitrag dazu, die tatsiachliche
Belastungssituation der Umwelt mit Bioziden deutlicher abzubilden.
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2 Methodisches Vorgehen

2.1 Klaranlagen

2.1.1 Auswahl

Mit den bereitgestellten finanziellen Mitteln wurden die Ablaufe von 29 Klaranlagen tiber 19
Monate hinweg auf 26 Biozide untersucht. Drei Anlagen waren am Gebietsauslass von
Trennsystemen angeordnet. Die Einzugsgebiete von 26 Anlagen wurden liberwiegend im
Mischsystem entwéssert. An fiinf ausgewahlten Klaranlagen (zwei davon im Trennsystem)
wurden zusétzlich die Kliranlagenzuliufe sowie der Primér- und Uberschussschlamm
untersucht. Bei der Auswahl der Klaranlagen wurden u.a. die folgenden Informationen
berticksichtigt:

» Artdes Entwasserungssystems (wird eine Anlage unter dem Begriff , Trennsystem*
eingeordnet, soll der Mischsystemanteil im Einzugsgebiet < 10 % sein).

» Schwerpunkt der Nutzungsverteilung im Einzugsgebiet (stadtisch, landlich (nennenswerte
landwirtschaftliche Nutzung im Klaranlageneinzugsgebiet)).

» Artder Abwasserbehandlung (Zweitbehandlung, weitergehende Nahrstoffelimination).

» Jedes Bundesland sollte moglichst mit mindestens einer Kldranlage im
Untersuchungsprogramm vertreten sein. Vorrangig wurden Klaranlagen mit einer hohen
Anzahl an angeschlossenen Einwohnern ausgewahlt.

2.1.2 Charakterisierung

Eine Erfassung und Dokumentation der Charakteristik der untersuchten Klaranlagen war
zwingend notwendig und schuf die Grundlage fiir die Vergleichbarkeit unterschiedlicher
Monitoringstandorte. Zudem halfen die Kenngrof3en der Klaranlagen bei der Interpretation der
Ergebnisse der Biozidanalytik und stellten die Grundlage fiir die Analyse auf
Differenzierungsmerkmale. Zur Erfassung der benétigten Informationen fiir eine
Charakterisierung der Klaranlagen wurde im Rahmen von Fuchs et al. (2019) ein
Erhebungsbogen erarbeitet. Die Betreiber waren gebeten, diesen auszufillen. Wichtige
Informationen hinsichtlich der Datenauswertung waren die Festlegung der Probenahmezufliisse
und eine Charakterisierung der Anlagen in Bezug auf:

» Ausbau, Belastung, Abfliisse, Verfahrensstufen, Aufenthaltszeiten,
Schlammcharakterisierung, Charakterisierung des Einzugsgebiets, Angaben zu
Routineprobenahme und Abwasserparameter fiir den Zu- und Ablauf als Jahresmittelwerte.

Es wurde der Datenstand 2016 abgefragt. Lagen bei Riicklauf der Erhebungsbogen nicht alle
Informationen vollstandig vor, wurden die Liicken soweit méglich in Abstimmung mit den
Betreibern geschlossen und die Angaben plausibilisiert (Umweltbundesamt (UBA) 2018, 2013).

Bezogen auf die in den Anlagen behandelte Abwasserlast in Einwohnerwerten (EW) fiir das
Bezugsjahr 2016 (Umweltbundesamt (UBA) 2018), sind 13 Klaranlagen der Gréfienklasse GK 4
(>10.000 und < 100.000 EW) und 16 Anlagen der GK 5 mit > 100.000 EW einzuordnen. Die
kleinste Klaranlage behandelte im Jahr 2016 knapp 22.000 EW und die grofite ca. 1.500.000 EW.
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Die Verfahrenstechnik der Anlagen ist weitgehend gleich. Tabelle 1 fasst das Vorhandensein
verschiedener Anlagenkomponenten auf den Klaranlagen zusammen.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Anlagenkomponenten der untersuchten Klaranlagen
Anlagenkomponente vorhanden nicht vorhanden
Rechen 29 0
Sandfang/Fettfang 29 0
Vorklarung 25 4
Vorgeschaltete Denitrifikation 17 12
Nitrifikation/Denitrifikation in Belebungsbecken 21 8
P-Fallung 29 0
Nachklarung 29 0
Schlammfaulung 26 3
Filtrationsstufe 5 24

Flir eine weitere Charakterisierung der Klaranlagen wurden die mittels Erhebungsbogen
abgefragten Abwasserparameter ausgewertet. Da diese Angaben nicht von allen Betreibern
geliefert wurden, beziehen sich die folgenden Auswertungen nur auf eine Teilmenge des
Gesamtkollektivs. Zur Einschatzung der Reinigungsleistung wurden die Angaben mit den Zu-
und Ablaufkonzentrationen der klassischen Abwasserparameter (Tabelle 2) verglichen.
Zusatzlich ist die Anzahl der Anlagen angegeben, die der Berechnung zugrunde liegen. Insgesamt
zeigen die Klaranlagen im Monitoringprogramm eine gute Reinigungsleistung in Bezug auf die
konventionellen Abwasserparameter. Es sind keine Auffalligkeiten erkennbar.

Tabelle 2: Reinigungsleistung der Kldranlagen in Bezug auf konventionelle
Abwasserparameter, berechnet anhand der berichteten Konzentrationen
Berechnete Reinigungsleistung in %
BSBs CSB NHa Ngesamt Pgesamt
Anzahl 22 28 23 25 28
Minimum 88 82 94 56 66
Maximum 100 98 100 98 100
Mittelwert 98 95 98 86 93

Zur Plausibilisierung der gelieferten mittleren Stickstoff- und Phosphor-Konzentrationen im Zu-
und Ablauf der Kldaranlagen wurden anhand der berichteten Jahresabwassermenge die Frachten
berechnet. Diese wurden den von den Landern im Rahmen der EU-Kommunalabwasserrichtlinie
gelieferten Nahrstoff-Frachten fiir die Anlagen > 2.000 EW behandelte Abwasserlast
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(Umweltbundesamt (UBA) 2018) gegeniibergestellt. Es zeigte sich eine sehr gute
Ubereinstimmung (Tabelle 3).

Tabelle 3: Vergleich der Reinigungsleistung fiir Stickstoff (N) und Phosphor (P) nach eigenen
Berechnungen (Steckbriefe) mit den Meldungen gemaB EU-
Kommunalabwasserrichtlinie (KomAbwRL) (Umweltbundesamt (UBA) 2018)

Statistische
Parameter Berechnete Reinigungsleistung in %
N N P P
KomAbwRL Steckbriefe KomAbwRL Steckbriefe

Anzahl 29 25 48 27
Minimum 56 56 67 66
Maximum 97 98 99 100
Mittelwert 84 86 92 93

2.1.3 Probenahme

Die Biozid-Wirkstoffe wurden in den im Rahmen des Projekts ,Monitoringprogramm fiir
prioritdre Stoffe“ genommen Proben untersucht. In Fuchs et al. (2019) und Lambert et al. (2014)
ist die Probenahmestrategie detailliert beschrieben. Hier werden die wesentlichen Punkte
zusammengefasst.

213.1 Strategie

Im Rahmen der Untersuchungen der Klaranlagen wurden Langzeit-Mischproben (7-Tages-
Mischproben) erzeugt. Hierdurch kénnen zufillige Schwankungen der Analyseergebnisse
signifikant verringert werden und ohne Informationsverlust die Kosten fiir Analytik und
Datenverdichtung reduziert werden (Lambert et al. 2014).

Die 7-Tage-Mischprobe wurde aus 24-Stunden-Mischproben erzeugt. Hierzu wurden nach
Homogenisierung an jedem Tag Teilproben von einem Liter entnommen und in einer 10-L-
Edelstahlkannen zu einer 7-Tage-Mischprobe (Abbildung 1) vereint. Die 7-Tage-Mischproben
wurden bei -18°C gelagert und in gefrorenem Zustand ins Labor transportiert, wo sie weiter
aufbereitet und analysiert wurden. Alle Parameter wurden immer in der Gesamtwasserprobe
analysiert.

Abbildung 1:  10-L-Edelstahlkanne

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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Fiir die Probenahme wurden die vorhandenen Probenehmer und Probenehmerschlduche der
Klaranlage verwendet. Zur Sammlung der 24-Stunden-Mischprobe wurden die auf den
Klaranlagen vorhandenen Gefafde verwendet. Zur Herstellung der 7-Tage-Mischprobe wurden
Gefafie aus Edelstahl zur Verfiigung gestellt, da sich diese sowohl in der Handhabung (Reinigung
und Stabilitat) als auch hinsichtlich einer Beeinflussung der Proben bewéahrt haben.

Fiir Klaranlagen im Mischsystem wurde eine getrennte Probenahme bei Trocken- und
Regenwetterzufluss durchgefiihrt. Von den ,Mischsystem-Anlagen“ mussten drei aus
verfahrenstechnischen Griinden wie , Trennsystem-Anlagen“ beproben. Fiir die verbleibenden
23 ,Mischsystem-Anlagen“ wurden im Idealfall monatlich zwei Proben, eine Trocken- und eine
Regenwetterprobe, entnommen, um Schadstoffe mit unterschiedlichen Herkunftsbereichen
(Schmutzwasser/Regenwasser) sicher erfassen zu konnen.

Die Entscheidung, ob eine Tagesmischprobe dem Trocken- oder Regenwetterpool zuzuordnen
ist, wurde anhand des Tageszuflusses zur jeweiligen Anlage getroffen. Fiir die Unterscheidung
der Zuflusssituation wurde der Faktor 1,5 (Regenwetterzufluss entspricht mindestens dem 1,5-
fachen des Trockenwetterzuflusses) eingefiihrt. In der Umsetzung hat sich gezeigt, dass dieser
Wert in Anlagen mit einem geringen Mischsystemanteil nicht erreicht werden konnte. Daher
wurde dieser Faktor klaranlagenspezifisch festgelegt und im Laufe der Untersuchungen bei
Bedarf angepasst. Die Faktoren variierten zwischen 1,2 und 2,6.

Um eine fiir die Analytik ausreichende Wassermenge zu erreichen, sollten die monatlichen
Trockenproben aus mindestens drei 24-Stunden-Teilproben bestehen. Standen in einem Monat
weniger Teilproben zur Verfiigung, wurde die Probe nicht analysiert. Fiir den Regenwetterfall
wurden zwei 24-Stunden-Teilproben akzeptiert, da in niederschlagsarmen
Untersuchungszeitrdumen sonst zu wenige Regenwetterproben anfallen wiirden. Durch
wetterbedingte Gegebenheiten konnte nicht fiir jede Anlage in allen Monaten eine Regenwetter-
und Trockenwetterprobe erzeugt werden. In den Wintermonaten hatten einige Klaranlagen nur
Regenwetterzufluss. In den Sommermonaten konnte fiir einige Anlagen keine
Regenwetterprobe gewonnen werden.

Abbildung 2 illustriert die Vorgehensweise bei der Erstellung der Langzeit-Mischproben.
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Abbildung 2: Vorgehensweise zur Erstellung der Langzeit-Mischproben
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Eine Beprobung der Klaranlagenablaufe hat bei allen Anlagen stattgefunden. An fiinf
ausgewahlten Klaranlagen wurden zusatzlich die Zuldufe und die Schlammstréme (Primar- und
Uberschussschlamm) untersucht. Bei den ,Mischsystem-Anlagen“ fand eine Unterscheidung
zwischen Regen- und Trockenwetterproben fiir den Zulauf und den Primarschlamm statt. Ziel
dieser Untersuchungen war es, Handlungsoptionen auf der Klaranlage quantitativ darzustellen
und Erkenntnisse zum Umweltverhalten der Stoffe zu gewinnen. Zusatzlich sollte liber eine
iiberschldgige Bilanzierung der Massenstrome eine Plausibilisierung der Analyseergebnisse
erreicht werden.

Die Probenahmestellen sind in Abbildung 3 skizziert. Ablaufproben wurden immer nach der
letzten Behandlungsstufe entnommen. In der Regel war dies der Ablauf der Nachklarung.
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Abbildung 3: Probenahmestellen in den kommunalen Klaranlagen
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2.13.2 Beprobungskonzept

In enger Abstimmung mit UBA und unter Beriicksichtigung des Finanzrahmens wurde ein
zeitlich abgestuftes Beprobungskonzept fiir die Biozidwirkstoffe entwickelt. Die Klaranlagen
wurden in Gruppen mit unterschiedlichen Beprobungsrhythmen zusammengefasst. Tabelle 4
gibt eine Ubersicht iiber den Beprobungsrhythmus der einzelnen Kliranlagen.

Tabelle 4: Beprobungsrhythmus der Klaranlagen
Anzahl Beprobungsrhythmus
19 (eine davon im TS) e 6 Proben/a, Probenahme im 2- monatlichen Rhythmus,

e Beginnim November 2017,
e nur Ablaufbeprobung

3 (eine davon im TS) 12 Proben/a; Probenahme im monatlichen Rhythmus,
Beginn Oktober oder November 2017,
12 x Zulauf, 12 x Ablauf, 2 x Primarschlamm und 2 x Faulschlamm

2 (eine davon im TS) 4 Proben/a; Probenahme jahreszeitlicher Rhythmus,

Beginn Oktober oder November 2017, weitere Proben im Januar, April, Juli (Ziel: pro
Jahreszeit eine Probe)

4 x Zulauf, 4 x Ablauf, 2 x Primadrschlamm und 2 x Faulschlamm

5 4 Proben/a, Probenahme jahreszeitlicher Rhythmus,
Beginn Oktober oder November 2017, weitere Proben im Januar, April, Juli (Ziel: pro
Jahreszeit eine Probe); nur Ablaufbeprobung

TS = Trennsystem

Aufgrund der Nachholtermine fiir ausgefallene Regen- bzw. Trockenwetterproben konnte nicht
bei allen Klaranlagen das urspriinglich geplante Beprobungskonzept realisiert werden.
Insbesondere bei den Anlagen, die viermal im Jahr beprobt werden sollten, konnte nicht jede
Jahreszeit erfasst werden.

2133 Durchfiihrung

Um zu gewahrleisten, dass die Probenahmestrategie an allen Klaranlagen einheitlich umgesetzt
wird, wurde das Kldranlagenpersonal, das fiir die Probenahme verantwortlich war, vor Ort
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personlich eingewiesen. Weiterhin wurde jeder Probensendung eine ausfiihrliche Schritt fiir
Schritt Anleitung beigelegt. Alle Kldranlagen hatten Tiefkiihltruhen mit ausreichendem Volumen,
um zu gewahrleisten, dass die Proben tiefgekiihlt gelagert werden konnten.

Die Sammlung der Tagesmischprobe erfolgte nicht auf allen Anlagen in den empfohlenen
Edelstahlgefafden. Der Grund dafiir war, dass die Routinen auf den Klaranlagen mdoglichst
unverandert bleiben sollten. Dort, wo ein problemloser Austausch der Kunststoffflaschen
moglich war, wurden die Empfehlungen umgesetzt.

Filir den Transport der gefrorenen 7-Tage-Mischprobe in den 10-L-Edelstahlkannen wurden
isolierte Sperrholzkisten (Abbildung 4) entwickelt und wahrend des gesamten Monitorings
verwendet.

Abbildung 4: Transportkisten fiir die gefrorenen 7-Tage-Mischproben

'y

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Zur Dokumentation wurde fiir jede 7-Tage-Mischprobe ein Probenahmeprotokoll erstellt, in
dem die Entstehung der 7-Tages-Mischprobe mit Datum, Probenahmeort, Wettersituation und
Abfluss protokolliert wurde.

Die Probenahme begann fiir die ersten Anlagen im Oktober 2017. Die auf einzelnen Anlagen
auftretenden Anfangsschwierigkeiten bei der Umsetzung der Probenahmestrategie und
technisch bedingten Verzogerungen, wurden durch eine Verlangerung des
Untersuchungszeitraums kompensiert. Die Probenahme endete im April 2019.

Tabelle 5 zeigt die Verteilung der Proben auf die Probenahmeorte. Urspriinglich wurde geplant,
insgesamt 398 Abwasserproben und 26 Schlammproben zu analysieren. Im Laufe der
Projektbearbeitung und in Abstimmung mit dem Auftraggeber wurden mehr Schlammproben
analysiert, sodass letztendlich die Analyseergebnisse aus 379 Wasserproben und 58
Schlammproben vorlagen. Die Gesamtanzahl der Proben zum Projektende (insg. 437 Proben)
war um 13 Proben héher als zu Projektbeginn (424 Proben) geplant.
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Tabelle 5: Anzahl der Probe je Probenahmeort und -art
SOLL-Anzahl IST-Anzahl
insg. RW W insg. RW TW
Zulauf 72 28 44 65 19 46
Ablauf 326 152 174 314 132 182
Primarschlamm 16 6 10 26 8 18
Uberschussschlamm 10 - - 32 - -

Im Rahmen der Projektplanung war vorgesehen, dass die Beprobung der Wasser- und
Schlammstréme auf den fiinf fiir Detailuntersuchungen ausgewdahlten Klaranlagen zeitgleich
stattfindet. D.h. an demselben Tag, an dem die TW- bzw. RW-Teilprobe im Ablauf genommen
wurde, sollte eine Probe aus dem Zulauf und Primarschlamm gezogen werden. Obwohl dieses
Ziel mehrfach mit dem Kldranlagenpersonal besprochen wurde, konnte es nicht fiir alle
Kampagnen erreicht werden.

Die Primarschldimme der Mischsystem-Anlagen wurden eingefroren und am Ende des 7-Tage
Zyklus aufgetaut, homogenisiert und in 1 L-PE-Flaschen abgefiillt und anschliefend an das
Labor versandt. Auf einer Anlage wurden nur Stichproben gezogen.

Die Uberschussschlammproben wurden als Stichproben einmal monatlich, unabhéngig von der
Wettersituation genommen, da sie iiber die Verweilzeit im System eine Langzeitprobe
reprasentieren. Die Probenahme erfolgte in 1 L-PE-Flaschen. Der Versand erfolgte als gekiihlte
frische Probe.

2.2 Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen

Neben den Klaranlagen wurden ausgewahlte Regenwassereinleitungen im Trennsystem (zwei
Regenklarbecken (RKB)) und Mischwasserentlastungen im Mischsystem (sechs
Regeniiberlaufbecken (RUB)) untersucht. In RKB wird der Niederschlagsabfluss von
versiegelten Flachen vor Einleitung ins Oberflaichengewasser durch Sedimentation behandelt.
RKB kommen in der Regel zum Einsatz, wenn anzunehmen ist, dass Flachen signifikant belastet
sind; z.B. Straf3en- und Hofflichen in Gewerbegebieten. Die RUB sind Bauwerke im Mischsystem,
die Mischwasser (Schmutz- und Regenwasser) speichern und gedrosselt an die Klaranlage
weiterleiten. Wenn die Speicherkapazitat der Becken erschopf ist, wird nachfliefdendes
Mischwasser entlastet.

Beide Bauwerke sind ein wichtiger Eintragspfad fiir Stoffe in die Gewdsser. Flir diesen Bereich
lagen fiir die Probenahmen und Probenaufbereitung, sowie die Analytik, bereits Erfahrungen
vor. Dennoch wurde eine eigenstiandige Etablierungsphase durchgefiihrt.

2.2.1 Auswahl der Standorte und Charakterisierung

In Zusammenarbeit mit den Landern wurden zum Projektbeginn drei
Mischwasserentlastungsanlagen und zwei Regenklarbecken fiir die Beprobung ausgewahlt. Die
Auswabhl erfolgte nach den folgenden Kriterien:

» Standort auf den Klaranlagen oder in unmittelbarer Néhe,

» Verteilung von Mischsystem und Trennsystem,
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» Kooperationsbereitschaft der Anlagenbetreiber (Ubernahme der Beprobung durch das
Personal vor Ort),

» notwendige Infrastruktur (Stromanschluss, Stellfliche fiir die Probenahmeeinrichtung;
Entlastungsmessung und Datenaufzeichnung) vorhanden,

» langjahrige Daten zum Einstau- und Entlastungsverhalten verfiigbar,
» gute Zuginglichkeit.

Die ausgewahlten Mischwasserentlastungsanlagen befinden sich auf drei Klaranlagen des
Vorhabens. Fiir zwei der Klaranlagen wurde neben dem Ablauf auch der Zulauf und die
Schlammstréome beprobt.

Als Standorte der Regenwassereinleitungen wurden zwei RKB ausgewahlt. Fiir beide Standorte
lagen aus vorangegangenen Untersuchungen (Kemper et al. 2018, Grotehusmann et al. 2010)
umfingliche Informationen zum Einzugsgebiet und zu Stoffkonzentrationen im Regenwasser
vor.

Im Laufe der Projektbearbeitung wurde klar, dass aufgrund von hydrologischen Gegebenheiten
(Trockenheit) und technischen Problemen die urspriinglich angestrebte Probenanzahl (jeweils
10 Proben pro Standort) fiir die RUB mit den drei vorgesehenen Anlagen nicht erreicht werden
kann. Deswegen wurden gegen Ende drei weitere Standorte auf das ausgewahlte
Parameterspektrum untersucht. Die Standorte wurden zeitgleich mit dem KA-Monitoring im
Rahmen von einem Forschungsprojekt im Auftrag des Bayerischen Landesamts fiir Umwelt
(Fuchs und Nickel 2019) beprobt, wodurch keine zusatzlichen Kosten entstanden sind und sich
Synergien ergeben haben. Somit wurden in diesem Vorhaben insgesamt zwei RKB und sechs
RUB betrachtet.

Eine Ubersicht der Standorte sowie die Charakteristik der Anlagen findet sich in Tabelle 6. Eine
detaillierte tabellarische Beschreibung der einzelnen Anlagen mit spezifischen Angaben zur
Beckencharakteristik, zum Einzugsgebiet und zu den Einstellungen der Messeinrichtung
befindet sich in Anhang A.1.

Tabelle 6: Ubersicht der untersuchten Anlagen
Standort | Typ | Bauart Volumen in Einzugsgebietscharakter
m3
RKB1 DB Rechteckbecken, offen 650 Gewerbegebiet
RKB2 DB Rechteckbecken, offen 325 Verkehrsflachen, wenig Wohngebiet
RUB1 DB Rechteckbecken, offen 380 Stadtisch
RUB2 DB Rechteckbecken, offen 1.250 Stadtisch
RUB3 DB | Rundbecken, offen 1.414 Stadtisch
RUB4 DB Rechteckbecken, geschlossen 450 Landlich gepragtes Wohngebiet
RUBS FB Rechteckbecken, geschlossen 840 Landlich gepragter Ortsteil
RUB6 DB | 2 Rundbecken, offen 2.800 Stadtisch

DB = Durchlaufbecken; FB = Fangbecken
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2.2.2 Probenahmestrategie: Volumenproportionale Beprobung mit
Feststoffsammlern

Das Institut fiir Wasser- und Gewdasserentwicklung hat sich in den vergangen 10 Jahren intensiv
mit dem Monitoring von Regenwasserbehandlungsanlagen und dem Eintrag von Schadstoffen
aus urbanen Gebieten befasst (z.B. Fuchs et al. (2010); Eyckmanns-Wolters et al. (2013); Fuchs
etal. (2014); Kemper et al. (2015)). Hierzu wurde ein neuartiges Probenahmesystem mit
Feststoffsammlern entwickelt, dass tiber die Herstellung einer ,Langzeitmischprobe“ eine
sichere Abschatzung mittlerer Konzentrationen erlaubt. Durch das Mischproben-Konzept wurde
gewdhrleistet, dass mittlere Konzentrationen sicher abgeleitet werden konnen und die
Wabhrscheinlichkeit des Auftretens von schwer interpretierbaren Extremwerten minimiert
wurde.

Im Rahmen des Vorhabens wurden die Entlastungsabfliisse der RKB und der
Mischwasserbehandlungsanlagen ereignisbasiert und proportional zum Entlastungsvolumen
beprobt. Fiir die Beprobung von ereignisbasierten Entlastungsabfliissen wurden grofdvolumige
Feststoffsammler an den ausgewahlten Standorten installiert. Nur an einem der beiden RKB
erfolgte die Probenahme mittels eines automatischen Probenehmers. Die Abbildung 5 zeigt
schematisch die Probenahme mit Feststoffsammler am Klariiberlauf eines RUB.

Abbildung 5: Probenahme mit Feststoffsammler am Klariiberlauf eines RUB

@ Probenahme
@ Pumpe
© Messeinrichtung

Drossel

=P Klaranlage

[E steuereinheit

1 - _@_,
‘KU

Gewasser Gewasser Feststoffsammler

BU = Beckenuiberlauf, KU = Klariiberlauf
(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Die Ansteuerung der Probenahme erfolgte iiber Messsignale, die von den tiblichen
Messeinrichtungen (Ultraschall- oder Drucksonden) an eine fiir diesen Anwendungsfall
entwickelte Steuerungseinheit weitergeleitet wurden. Dort wurde der Entlastungsabfluss
berechnet und die Probenahmepumpe nach definierten Volumenintervallen aktiviert. Durch
eine geeignete Konfiguration der Teilproben und Intervalle wurden Entlastungsereignisse iiber
ihre gesamte Dauer reprasentativ beprobt. Der Sammelbehalter fasst Mischproben mit einem
Volumen von bis zu 950 L. Das gesammelte Probenmaterial war auch bei kleinen
Entlastungsereignissen und geringerem Volumen ausreichend fiir eine umfangreiche
Schadstoffanalytik.

Alle Komponenten des Feststoffsammlers mit langer Kontaktzeit zur Probe (Tank, Hihne) waren
in Edelstahl ausgefiihrt, um Minder- bzw. Mehrbefunde aufgrund von Adsorptions- und
Desorptionsprozessen zu minimieren.

In Tabelle 7 sind die verwendeten Messsignale fiir die Ansteuerung der volumenproportionalen
Beprobung und Methoden Abflussberechnung zusammengefasst.
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Tabelle 7: Messsignale fiir die Ansteuerung der volumenproportionalen Beprobung und die

Abflussberechnung

Standort Messeinrichtung Signal Abflussberechnung

RKB1 NIVUS Durchflussmessung Zulauf Durchfluss Linear

RKB2 Abflussmessung im Zulaufkanal Abfluss OCMpro

RUB1 Ultraschallsonde am Klartberlauf Wasserstand Poleni-Formel

RUB2 Ultraschallsonde am Klartberlauf Wasserstand Poleni-Formel

RUB3 Ultraschallsonde am Klariberlauf Wasserstand Polynom

RUB4 Ultraschallsonde im Zulauf Wasserstand An Kennlinie gefittetes
Polynom

RUBS Stauschild-Winkelgeber Winkel Lineare Kennlinie

RUB6 Ultraschallsonde in Becken Abfluss Linear

Fiir die Probenahme kamen leistungsstarke Tauchpumpen zum Einsatz.

Nach dem Entlastungsereignis wurde aus dem Feststoffsammler eine homogenisierte
Mischprobe entnommen. Zur Homogenisierung wurde die Probe im Behélter mit einer
Tauchpumpe ca. 5 Minuten umgewalzt. Mit einem Schopfer wurden Stichproben entnommen
und in vier Probeflaschen abgefiillt (Abbildung 6):

>

>

2 L PE-Flasche fiir konventionelle Abwasserparameter,
2 L Braunglasflasche fiir organische Schadstoffe,

0,25 L LDPE-Flasche mit Sdaurevorlage (2,5 mL einer 1:1 verdiinnten konz. Salpetersaure) fiir
Schwermetalle,

0,1 L Duranglasflasche mit Sdurevorlage (2 mL einer 1:1 verdiinnten konz. Salpetersaure)
und 1 mL Kaliumdichromat-Losung (1,25 g K2Cr207 in 250 mL 1:1 verdiinnter konz.
Salpetersaure) flir Quecksilber.

Nach der Probenahme wurde der Feststoffsammler entleert und gereinigt.
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Abbildung 6: Homogenisierten Mischprobeentnahme aus dem Feststoffsammler

S
(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Fiir jede Probenahme wurde ein Protokoll gefiihrt. Das Probenahmepersonal wurde anhand
einer Probenahmevorschrift in die Vorgehensweise eingewiesen. Die Proben wurden kiihl
aufbewahrt und bei Probenahmen von Montag bis Mittwoch unmittelbar am Folgetag versandt.
Bei Probenahmen von Donnerstag bis Freitag wurden die Proben {iber das Wochenende kiihl
gestellt und am nichsten Werktag versendet. Fiir den Versand der Proben wurden isolierte
Transportboxen mit Kiihlakkus entwickelt (Abbildung 7).

Abbildung 7:  Transportbox fiir die homogenisierten Mischproben

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

2.3 Parameterauswahl

Die Liste der zu analysierenden Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte wurde durch
das UBA vorgegeben. Die Auswahl basiert auf der Publikation ,Sind Biozideintrage in die
Umwelt von besorgniserregendem Ausmaf3? - Empfehlungen des Umweltbundesamtes fiir eine
Vorgehensweise zur Untersuchung der Umweltbelastung durch Biozide“, deren Ergebnisse in
UBA-Text 15/2017 zusammengefasst sind (UBA 2017). In der Studie wurde eine Priorisierung
von Biozid-Wirkstoffen anhand von Kriterien wie registrierte Produkte in Deutschland und
Anwendungsgebiete, aber auch Umweltverhalten (Persistenz) und 6kotoxikologische Relevanz
getroffen. Aus den in dieser Studie priorisierten Stoffen wurden in einem ersten Schritt drei
Verbindungen eliminiert, fiir die nach den am TZW vorliegenden Erfahrungen mit vertretbarem
Aufwand keine Analyseverfahren entwickelt werden kénnen, die tiber die erforderliche
Nachweisempfindlichkeit und Zuverlassigkeit verfligen. Gestrichen wurden die drei Ver-
bindungen Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid (ADBAC), Didecyldimethylammoniumchlorid
(DDAC) und 2-Pyridinsulfonsaure (als Transformationsprodukt von verschiedenen Metall-
Pyrithionen).
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In Tabelle 8 sind die 23 Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte zusammengestellt, fiir
die im laufenden Projekt Analyseverfahren fiir die Untersuchung von Abwasserproben
entwickelt bzw. optimiert wurden. Die ausgewdahlten Biozide gehoren zu den Gruppen der
Desinfektionsmittel, Materialschutz- und Konservierungs-, sowie Schadlingsbekdmpfungsmittel.
Die Tabelle enthilt neben den Namen und CAS-Nummern der Stoffe auch Angaben zu den
Qualitatskriterien, die in der o. g. Studie anhand von Umweltqualitditsnormen oder PNEC-Werten
abgeleitet wurden. Diese Kennwerte geben einen Anhaltspunkt, welche Bestimmungsgrenzen
bei der Methodenentwicklung bzw. -optimierung erreicht werden sollten.

Fiir die ausgewahlten Stoffe wurden zunachst Referenzsubstanzen grofdtmoglicher Reinheit
beschafft. AnschliefSend wurde geprift, inwieweit sich die Substanzen mit bereits etablierten
Analyseverfahren erfassen lassen. Da dies aufgrund der sehr unterschiedlichen und spezifischen
Eigenschaften der ausgewahlten Stoffe (teilweise sehr hohe Polaritit und teilweise sehr hohe
Hydrophobizitit) nur in sehr wenigen Fallen méglich war, wurden neue Verfahren erprobt.
Dabei wurde versucht, die 23 Stoffe mit so wenig Einzelverfahren wie moglich zu erfassen, ohne
dass die Qualitit der analytischen Bestimmung beeintrachtigt wurde. Das Ergebnis dieser
Methodenentwicklung waren vier verschiedene Analyseverfahren - drei, die auf einer
Bestimmung mittels HPLC-MS-MS basieren, und eines, das auf einer Bestimmung mittels GC-MS-
MS basiert. Die entwickelten Verfahren werden detailliert im Abschnitt 2.4 dargestellt.

Im Laufe des Projektes wurde festgestellt, dass ein weiterer Biozid-Wirkstoff und zwei weitere
Biozid-Metaboliten ohne zusitzlichen finanziellen Aufwand mitbetrachtet werden konnen, so
dass seit Mai 2018 auch noch zuséatzlich Analyseergebnisse fiir die Stoffe 2-Methyl-3-
isothiazolinon, Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid vorliegen. Somit ergibt sich eine
Gesamtanzahl von 26 Bioziden die im Rahmen dieses Vorhabens untersucht wurden.

Zusatzlich zu den gelisteten Stoffen, wurden in den Wasser- und Schlammproben klassische
Abwasserparameter analysiert. Sie erlauben die Beschreibung und eine zuverlassige
Einschatzung des Betriebsverhaltens der untersuchten Anlagen und konnten als
Plausibilisierungsgrofde und Interpretationshilfe fiir die Schadstoffanalytik genutzt werden.

Bei den fiinf Kldranlagen, die einer detaillierten Untersuchung unterlagen, wurden in den Zu-
und Ablédufen:

» Leitfihigkeit (LF), Sdurekapazitat (Ksa;3),
» abfiltrierbare Stoffe (AFSges), Glithverlust (GV),
» gesamter und geloster chemischer Sauerstoffbedarf (CSBges, CSBgel),

» gesamter organischer Stickstoff (Norg), gesamter gebundener Stickstoff (Nges), Ammonium-
Stickstoff (NH4-N), Nitrit-Stickstoff (NO2-N) und Nitrat-Stickstoff (NO3-N),

» gesamter Phosphor (Pges), Phosphat-Phosphor (POs-P),

» und Eisen (Fe) analysiert.

In den Schlammproben wurden GV, Pges, Kupfer (Cu), Aluminium (Al), Eisen (Fe) und Zink (Zn)
als Begleitgrofden analysiert.

In den Ablaufproben aller Kldranlagen wurden die Parameter Ammonium-Stickstoff (NH4-N)
und Nitrat-Stickstoff (NO3-N) analysiert, um einen Indikator fiir den Funktionszustand der
biologischen Stufe der Anlagen zu haben.
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Anhand der Begleitparameter kdnnen neben anlageninternen Prozessen auch Einfliisse aus dem
Einzugsgebiet erkannt werden, wie z. B. die Auswirkung von Regenwasserzufluss (LF, CSB, NH4-
N), Aufiengebietseinfliisse (AFS, GV) oder saisonal erhéhte Fremdwasserzufliisse (CSB, NH4-N).
Phosphor wurde als verlustfreie Bilanzierungsgrofie analysiert.

In den Proben der Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen wurden die
folgenden Begleitparameter gemessen:

» Trockenriickstand (TR), abfiltrierbare Stoffe gesamt (AFSg), abfiltrierbare Stoffe zwischen
63 - 2000 pm (AFSgrob), abfiltrierbare Stoffe < 63 um (AFS63), Glithverlust der
abfiltrierbaren Stoffe < 63 um (GVarse3), Glithverlust der abfiltrierbaren Stoffe 63 - 2000 pm
(GVAFSgrob):

» pH-Wert, LF, Ksa,3,

| 2 CSBges, CSBgel,
NH4-N, NO3-N, Nges,
ortho-Phosphat-Phosphor (0-PO4P) und Pges.
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Tabelle 8: Priorisierte Biozid-Wirkstoffe und —Transformationsprodukte (TP) und deren
Qualitatskriterien (UBA 2017)

Gruppe Stoff CAS-Nr. Qualitatskriterium in pg/L
Diclosan 3380-30-1 0,93 (PNECwasser)

< Methyl-Diclosan 4640-07-7 0,93 (PNECwasser von Diclosan)*

.E (TP von Diclosan)

g Triclosan 3380-34-5 0,02 (JD-UQN), 0,05 (PNECwasser)

q%_, Methyl-Triclosan 4640-01-1 0,02 (JD-UQN von Triclosan)*

< (TP von Triclosan)

(]

e Imazalil 35554-44-0 1,1 (PNECwasser)
1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on 2634-33-5 1,1 (PNECwasser)
2-Octyl-3-isothiazolinon 26530-20-1 0,0071 (PNECwasser)
Carbendazim 10605-21-7 0,2 (JD-UQN), 0,15 (PNECwasser)
2-Aminobenzimidazol 934-32-7 0,2 (JD-UQN von Carbendazim)*
(TP von Carbendazim)

Diuron 330-54-1 0,2 (JD-UQN)
2-Methyl-3-isothiazolinon 2682-20-4 3,9 (PNECwasser)
Isoproturon 34123-59-6 0,3 (JD-UQN)

< Propiconazol 60207-90-1 1 (JD-UQN), 6,8 (PNECwasser)

£ Tebuconazol 107534-96-3 1 (PNECwasser)

(%]

%D 1,2,4-Triazol 288-88-0 1 (JD-UQN von Propiconazol)*

] (TP diverser Azolfungizide, u.a.

> .

§ Propiconazol)

S Thiabendazol 148-79-8 1,2 (PNECwasser)

3 Terbutryn 886-50-0 0,065 (JD-UQN)

=}

§ Terbutryn-Desethyl 30125-65-6 0,065 (JD-UQN von Terbutryn)*

© (TP von Terbutryn)

(]

© Terbutryn-Sulfoxid 82985-33-9 0,065 (JD-UQN von Terbutryn)*

2 (TP von Terbutryn)

Brodifacoum 56073-10-0 0,04 (PNECwasser)

_ Diethyltoluamid (DEET) 134-62-3 4,3 (PNECwasser)

(O]

% Difethialon 104653-34-1 0,0044 (PNECwasser)

é}) Imidacloprid 138261-41-3 0,002 (JD-UQN), 0,0048 (PNECwasser)

=}

E— Permethrin 52645-53-1 0,000094 (PNECwasser)

% Permethrinsiure 55701-05-8 15 (PNECwasser)

?D (DCVA, cis/trans, TP diverser

£ Pyrethroide, z. B. Permethrin,

E Cypermethrin, Cyfluthrin)

(8]

v Prallethrin 103065-19-6 0,0062 (PNECwasser)

TP: Transformationsprodukt
*) Verwendung des PNEC-Wertes oder der JD-UQN der Ausgangssubstanz (in Anlehnung an UBA (2017))
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2.4 Analytische Bestimmung der Biozid-Wirkstoffe und
Transformationsprodukte

Im Rahmen des Monitoring-Programms wurden die Proben aus den Zu- und -Ablaufen der
kommunalen Kldranlagen, sowie die entnommenen Klarschlamme, auf insgesamt 26 Biozid-
Wirkstoffe und -Transformationsprodukte untersucht. In den folgenden Kapiteln wird die
Behandlung der Abwasser- und Feststoffproben am TZW, sowie die zur Bestimmung der
einzelnen Parameter angewendeten Analyseverfahren, detailliert beschrieben. Es sind Multi-
Methoden zur Anwendung gekommen, mit denen eine grofdere Anzahl an Stoffen gemeinsam
erfasst werden konnen. Abschlieféend werden die Ergebnisse der Methodenvalidierung, bei der
die Verfahrensparameter bestimmt wurden, vorgestellt. Die resultierenden
Bestimmungsgrenzen der Methoden orientieren sich an den zu erwartenden Konzentrationen
der Wirkstoffe bzw. Transformationsprodukte in Klaranlagenablaufen.

2.4.1 Behandlung der Abwasserproben

Die Abwassermischproben der Klaranlagenzuldufe und -ablaufe erreichten das TZW in
gefrorenem Zustand in Edelstahlgefafien. Die Proben wurden bei Raumtemperatur innerhalb
von ein bis zwei Tagen aufgetaut (Abbildung 8, links). Aus den Edelstahlgefaf3en wurden die
aufgetauten Proben unter wiederholtem Aufschiitteln in Braunglasflaschen (fiir die Bestimmung
der organischen Parameter) bzw. in PE-Flaschen (fiir die Bestimmung der Schwermetalle)
umgefiillt (Abbildung 9). Dabei wurde darauf geachtet, dass die Proben vor dem Umfiillen
weitgehend homogenisiert sind, um zu gewahrleisten, dass alle Teilproben reprasentativ fiir die
Gesamtprobe stehen. Fiir die organischen Parameter war keine Probenstabilisierung mit
Chemikalien notwendig. Die Teilproben fiir die Schwermetallanalytik wurden zur Stabilisierung
mit konzentrierter Salpetersaure (1 Vol-%) angesauert. Bis zur Analyse wurden die Proben kiihl
bei 4 °C gelagert (Abbildung 8, rechts).

Nach dem Umfillen wurden die Edelstahlgefafie zunachst intensiv mit Trinkwasser und
demineralisiertem Wasser gespiilt und abschliefdend mit Isopropanol gereinigt. Nach dem
Trocknen standen sie dann fiir die nachste Probenahme zur Verfiigung.

Abbildung 8: Auftauen der Wasserproben in den EdelstahlgefdRen (links) und Lagerung der
abgefiillten Proben in der Kithlkammer (rechts)

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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Abbildung 9: Umfiillen einer Wasserprobe aus dem Edelstahlgefaf in eine Braunglasflasche
(links) und eine PE-Flasche (rechts)

——

[ .

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

2.4.2 Aufbereitung der Klarschlammproben

Die Klarschlammproben, die in 1 L-Kunststoffbehiltnissen angeliefert wurden, wurden zunichst
in Zentrifugenbecher aus Edelstahl tiberfiihrt und durch Zentrifugieren mit einer
Standzentrifuge (Sigma 8KS) teilentwissert. Die partikelfreie Wasserphase wurde dekantiert
und verworfen (siehe Abbildung 10). Der verbleibende Klarschlammrest wurde eingefroren und
gefriergetrocknet (Laborgefriertrocknungsanlage LSCplus, Firma Christ). Abschliefdend wurden
die gefriergetrockneten Klarschlamme mit Hilfe einer Kugelmiihle (Planeten-Kugelmiihle, Firma
Fritsch) gemahlen und homogenisiert. Der Wassergehalt der Proben wurde anhand der Masse
der Originalprobe und der Masse der gefriergetrockneten Probe berechnet.

Abbildung 10: Kldrschlammproben in den Zentrifugenbechern: Vor dem Zentrifugieren (links) und
nach dem Zentrifugieren und Abdekantieren der Wasserphase (rechts)

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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2.4.3 Analyseverfahren zur Bestimmung der Biozid-Wirkstoffe und -
Transformationsprodukte

2.4.3.1 Bestimmung mittels Fliissigchromatographie und Tandem-Massenspektrometrie

Die Bestimmung von Diuron, Isoproturon, Terbutryn, Terbutryn-Desethyl, Terbutryn-Sulfoxid,
Carbendazim, Diethyltoluamid (DEET), Diclosan (DCPP), Imazalil, Imidacloprid, 2-Octyl-3-
isothiazolinon (OIT), Permethrinsaure, Prallethrin, Propiconazol, Tebuconazol, Thiabendazol
und Triclosan erfolgte aus der Gesamtwasserprobe mittels Fliissigchromatographie und
Tandem-Massenspektrometrie (HPLC-MS-MS) nach online-Festphasenanreicherung mit einem
PAL-Autosampler (Firma CTC-Analytics). Vor der Anreicherung wurden die Klaranlagenzuldufe
im Verhaltnis 1:5 mit Trinkwasser verdiinnt, die Klaranlagenabldufe wurden unverdiinnt
analysiert. 5 mL Wasserproben wurden mit methanolischen Losungen verschiedener interner
Standards (Carbendazim-d4, DEET-d10, Diuron-d6, Imazalil-d5, Imidacloprid-d4, Isoproturon-
d6, OIT-d17, Propiconazol-d5, Tebuconazol-d9, Terbutryn-d5, Thiabendazol-d4 und Triclosan-
d3) versetzt, automatisiert mittels online-SPE auf der Festphase angereichert und eluiert. Das
Eluat gelangte dann direkt in das HPLC-System, wo die Trennung und Detektion der
Zielverbindungen stattfand. Durch das kleine Anreicherungsvolumen kann die
Gesamtwasserphase analysiert werden, da nur sehr wenige partikuldre Bestandteile der
Abwasserproben auf die Anreicherungskartuschen gelangen. Bei der anschlief;enden Elution
kommen diese Partikel ebenfalls mit dem organischen Losemittel in Kontakt, so dass bei diesem
Verfahren auch die auf den Partikeln sorbierten Zielverbindungen erfasst werden.

Fiir die Analyse der Klarschlamme wurden 100 mg der gefriergetrockneten Probe mit Aceton im
Ultraschallbad (Sonorex, Firma Bandelin) extrahiert und anschliefend zentrifugiert (Sigma
8KS). Der Extrakt wurde eingeengt und in 100 pL. Methanol riickgel6st. Fiir die weitere Analytik
wurde der methanolische Extrakt in 10 mL Leitungswasser gegeben und in der fiir die
Wasserproben beschriebenen Weise analysiert. Aus den Feststoffproben wurden mit dieser
Methode zusatzlich die Substanzen Brodifacoum und Difethialon analysiert. Die Analytik der
beiden Substanzen aus Abwasser erfolgte mit einer separaten Methode (siehe Kapitel 2.4.3.3).
Flir Prallethrin, Permethrinsaure, Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid war das
Analyseverfahren fiir Feststoffe nicht geeignet. Diese Parameter konnten daher in
Klarschlammproben nicht analysiert werden. Die wichtigsten Parameter der
Probenvorbereitung und der HPLC-MS-MS-Analyse sind in Tabelle 9, Tabelle 10, Tabelle 11 und
Tabelle 12 zusammengestellt.
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Tabelle 9: Anreicherungsbedingungen zur Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -
Transformationsprodukten in Abwasserproben

Probenvolumen: 5mL

pH-Wert: Original

Autosampler: PAL RTC (PAL System)
Anreicherungskartusche: C18HD (18,5 mg C18-Material, Gerstel)

1 mL Methanol

Konditionierung: 2 mL HPLC-Wasser

Elutionsmittel: Gradient Wasser — Methanol, s. Eluentenprogramm der HPLC-Methode
Tabelle 10: Anreicherungsbedingungen zur Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -
Transformationsprodukten in Feststoffen
Feststoffmenge: 100 mg
Extraktionsmittel: Aceton
Extraktionsvolumen: 2x5mL
Ultraschallbehandlung: 15 min
5000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
12 °C
Endvolumen: 5mL

Tabelle 11: HPLC-MS-MS-Parameter zur Bestimmung von Biozid-Wirkstoffen und -
Transformationsprodukten

HPLC-System: HPLC 1290 (Agilent Technologies)
Injektionsvolumen: 5mL
Trennsaule: X-Bridge Peptide BEH C18, 150 mm x 2,1 mm; 3,5 um (Waters)
Temperatur: 40 °C
Eluenten: A: HPLC-Wasser + 1 mM Ammoniumformiat + 0,1% Ameisensaure
’ B: Methanol + 1 mM Ammoniumformiat + 0,1% Ameisensaure
0 min: 70% A 30% B
2 min: 45% A 55% B
9 min: 35% A 65% B
Eluentenprogramm: 10 min: 0% A 100% B
20 min: 0% A 100% B
21 min: 70% A 30% B
26 min: 70% A 30% B
Fluss: 0,2 mL/min
MS-MS-System: API 5500 (SCIEX)
Interface: Elektrospray (ESI)
lonisierungsmodus: positiv/negativ
lonisierungsspannung: +5500 V/-5500 V

50



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdage tGber Klaranlagen —

Abschlussbericht

Tabelle 12: Precursor- und Produkt-lonen zur Analyse von Biozid-Wirkstoffen und -

Transformationsprodukten

Verbindung

Carbendazim

Diethyltoluamid (DEET)

Diclosan (DCPP)
Diuron

Imazalil
Imidacloprid

Isoproturon

Octylisothiazolinon (OIT)

Permethrinsdure
Prallethrin
Propiconazol
Tebuconazol
Terbutryn
Terbutryn-Desethyl
Terbutryn-Sulfoxid
Thiabendazol

Triclosan

Precursor-lon
m/z

192,2
192,2
253,0
233,0
297,0
256,1
207,2
214,2
208,9
301,0
342,0
308,1
242,1
214,1
258,1
202,1

286,9

Produkt-lon |
m/z

132,0
108,9
142,0
71,9
159,0
209,1
72,1
71,0
37,0
133,0
159,0
70,0
71,1
110,1
202,1
175,1

37,0
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Produkt-lon Il
m/z

89,9
71,8
125,0
46,2
41,1
175,1
46,1
43,1
35,0
123,0
69,0
43,0
67,9
68,0
68,1
131,0

35,0

lonisierungs-
modus

positiv
positiv
negativ
positiv
positiv
positiv
positiv
positiv
negativ
positiv
positiv
Positiv
positiv
positiv
positiv
positiv

negativ
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2.4.3.2 Bestimmung von Permethrin, Methyl-Diclosan und Methyl-Triclosan

Die Bestimmung von Permethrin und den zwei Biozid-Transformationsprodukten Methyl-
Diclosan und Methyl-Triclosan erfolgte mittels Gaschromatographie mit Tandem-
Massenspektrometrie (GC-MS-MS) nach fliissig-fliissig-Extraktion mit Cyclohexan. Vor der
Extraktion wurden die Wasserproben mit Trinkwasser im Verhéltnis 1:5 (Klaranlagenzulauf)
bzw. 1:2 (Kldaranlagenablauf) verdiinnt und mit einer Losung interner Standards (cis-
Heptachlorepoxid-13C10 und Fenvalerat-d7, in Methanol) sowie 50 mL Aceton versetzt. Das
Aceton unterstiitzt die Benetzung der in den Abwasserproben enthaltenen Feststoffpartikel mit
Cyclohexan und fiihrt zu einer verbesserten Extraktionsausbeute. Nach Vorbehandlung der
Proben im Ultraschallbad (12 min) erfolgte die fliissig-fliissig-Extraktion mit Cyclohexan fiir 30
Minuten unter starkem Riithren mittels Magnetriihrer. Der Losemittelextrakt wurde iiber
Natriumsulfat getrocknet, liber Kieselgel aufgereinigt und eingeengt.

Von den gefriergetrockneten Klarschlammproben wurden 200 mg Substanz mit einer Mischung
aus Acetonitril und Aceton (9:1) im Reagenzglasschiittler (Multi Reax, Heidolph) bei 2000
Umdrehungen pro Minute geschiittelt. Die Probe wurde anschliefiend zentrifugiert und
aufgereinigt. Der Extraktionsschritt wurde wiederholt und die Eluate anschliefiend vereinigt.
Der aufgereinigte Extrakt wurde wie die Extrakte der Wasserproben mittels GC-MS-MS
analysiert.
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Tabelle 15 und Tabelle 16 sind die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und GC-MS-
MS-Analyse zusammengefasst.

Tabelle 13: Anreicherungsbedingungen zur Bestimmung von Permethrin, Methyl-Diclosan und
Methyl-Triclosan in Abwasserproben

Probenvolumen: 950 mL + 50 mL Aceton
pH-Wert: original
Extraktionsmittel: Cyclohexan
Extraktionsvolumen: 25 mL
Extraktionsdauer 30 min

Endvolumen 0,25 mL

Tabelle 14: Anreicherungsbedingungen zur Bestimmung von Permethrin, Methyl-Diclosan und
Methyl-Triclosan in Feststoffen

Feststoffmenge: 200 mg
Extraktionsmittel: Acetonitril/Aceton (9:1)
Extraktionsvolumen: 2x5mL
Reagenzglasschittler: 2000 rpm, 2 x 10 min
2000 rpm
Zentrifugieren: 15 min
18 °C
Endvolumen: 0,5mL
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Tabelle 15: GC-MS-MS-Parameter zur Bestimmung von Permethrin, Methyl-Diclosan und
Methyl-Triclosan
GC-MS-MS-System: TraceGC ultra/TSQ QuantumXLS ultra (Thermo)
Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 6 (Gerstel)
Injektortemperaturprogramm: 70 °C (0,02 min), 12 °C/s auf 290 °C (4 min)
Injektionsvolumen: 1ul
Trennsaule: TR-PESTICIDE I, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Thermo)
Tragergas: Helium
50 °C (1 min)
Temperaturbrogramme 10 °C/min auf 200 °C (2 min)
2 ATl 3 °C/min auf 250 °C
5 °C/min auf 300 °C (14 min)
Scan-Modus: SRM (Selective Reaction Monitoring)
Tabelle 16: Precursor- und Produkt-lonen zur Analyse von Permethrin, Methyl-Diclosan und

Methyl-Triclosan

. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
Verbindung
m/z m/z m/z
Methyl-Diclosan 268,01 218,01 154,99
Methyl-Triclosan 301,97 251,97 188,98
Permethrin 183,04 168,07 153,06

2.4.3.3 Bestimmung von Brodifacoum und Difethialon

Die beiden Rodentizide Brodifacoum und Difethialon sind sehr hydrophob, so dass Versuche zur
Anreicherung auf einem Festphasenmaterial nicht erfolgreich waren. Die beiden unpolaren
Verbindungen lief3en sich nach der Anreicherung nicht mehr von der Festphase eluieren. Aus
diesem Grund wurde zur Anreicherung der beiden Stoffe ein offline-Verfahren eingesetzt, bei
dem die Wasserprobe mit einer Losung eines internen Standards (Brodifacoum-d4) in
Acetonitril versetzt und dann zunachst in einem Rotations-Vakuum-Konzentrator (RVC 2-33 IR,
Firma Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH) schonend bei Unterdruck zur Trocknung
eingeengt wurde. Der Riickstand wurde anschlief3end mit 150 pL. Methanol und 350 puL. HPLC-
Wasser wiederaufgenommen und in das HPLC-MS-MS-System injiziert. Die Proben der
Klaranlagenzuldufe wurden vor der Anreicherung im Verhéltnis 1:5 mit Trinkwasser verdiinnt,
Klaranlagenablaufe wurden unverdiinnt analysiert. Die wichtigsten Parameter der
Probenvorbereitung und der HPLC-MS-MS-Analyse sind in Tabelle 17, Tabelle 18 und Tabelle 19
zusammengestellt.
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Tabelle 17: Anreicherungsbedingungen zur Bestimmung von Brodifacoum und Difethialon in
Abwasserproben
Probevolumen: 10 mL
pH-Wert: original
Anreicherung: RVC 2-33 IR (Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH)
Anreicherungsbedingungen: 45h: S0°C 10 mbar
& gungen: 0,5 h: 30°C 10 mbar
Losemittel: 150 pL Methanol + 350 pL HPLC-Wasser
Tabelle 18: HPLC-MS-MS-Parameter zur Bestimmung von Brodifacoum und Difethialon
HPLC-System: HPLC 1290 (Agilent Technologies)
Injektionsvolumen: 10 pL
Trennsaule: Kinetex 2.6 um C18, 150 mm x 2,1 mm (Phenomenex)
Temperatur: 40 °C
A: HPLC-Wasser + 0,1 mM Ammoniumfluorid
Eluenten:
B: Methanol
0 min: 70% A 30% B
2 min: 45% A 55% B
Eluentenprogramm: 9 min: 35% A 65%B
programm: 10 min: 2% A 98% B
15 min: 2% A 98% B
15,1 min: 70% A 30% B
Fluss: 0,20 mL/min
MS-MS-System: API 5500 (SCIEX)
Interface: Elektrospray (ESI)
lonisierungsmodus: Positiv
lonisierungsspannung: +5500 V
Tabelle 19: Precursor- und Produkt-lonen zur Analyse von Brodifacoum und Difethialon
. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
Verbindung
m/z m/z m/z
Brodifacoum 524,9 336,9 178,1
Difethialon 538,9 335,0 178,1

2.4.3.4 Bestimmung von 2-Aminobenzimidazol, 1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT), 2-Methyl-3-
isothiazolinon (MIT) und 1,2,4-Triazol

Fiir 2-Aminobenzimidazol, 1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT), 2-Methyl-3-isothiazolinon
(MIT) und 1,2,4-Triazol lief3 sich aufgrund der hohen Polaritat der Verbindungen kein
geeignetes Anreicherungsverfahren fiir die Abwasserproben finden. Gleichzeitig zeigte sich, dass
die vier genannten Stoffe eine vergleichsweise hohe Empfindlichkeit bei der MS-MS-Detektion
aufweisen, so dass ein Analyseverfahren mit Direktinjektion der Wasserprobe in das HPLC-MS-
MS-System entwickelt wurde. Bei diesem Verfahren wurde ein kleines Aliquot der Wasserprobe
mit der Losung verschiedener interner Standards (1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on-13C6 und
1,2,4-Triazol-13C3) in Acetonitril versetzt und ohne weitere Aufarbeitung in das HPLC-System
injiziert. Die Klaranlagenzulaufproben wurden auch hier 1:5 verdiinnt. Nachteilig bei dieser
Vorgehensweise ist, dass keine Analyse der Gesamtwasserprobe méglich ist, da nur ein
vergleichsweise kleines Volumen, das zudem feststofffrei sein sollte, injiziert wird. Aufgrund der
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hohen Polaritat der drei Zielverbindungen ist allerdings nicht davon auszugehen, dass eine
signifikante Adsorption an Feststoffpartikel stattfindet, so dass dieser Nachteil in der Praxis
nicht relevant sein sollte. Die wichtigsten Parameter der HPLC-MS-MS-Analyse sind in Tabelle
20 und Tabelle 21 zusammengestellt.

Tabelle 20:

HPLC-MS-MS-Parameter zur Bestimmung von 2-Aminobenzimidazol, 1,2-

Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT), 2-Methyl-3-isothiazolinon (MIT) und 1,2,4-Triazol

HPLC-System:
Injektionsvolumen:
Trennsaule:
Temperatur:

Eluenten:

HPLC 1290 (Agilent Technologies)

40 pL

Luna Omega 1.6 um Polar C18, 100 mm x 2,1 mm (Phenomenex)
30°C

A: HPLC-Wasser + 0,1% Ameisensaure
B: Methanol + 0,1% Ameisensaure

Eluentenprogramm:

Fluss:
MS-MS-System:
Interface:
lonisierungsmodaus:

lonisierungsspannung:

0 min: 100% A 0% B

3 min: 100% A 0% B

7 min: 0% A 100% B
14 min: 0% A 100% B
15 min: 100% A 0% B
0,20 mL/min

API 5500 (SCIEX)
Elektrospray (ESI)
Positiv

+5500 V

Tabelle 21: Precursor- und Produkt-lonen zur Analyse von 2-Aminobenzimidazol, 1,2-
Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT), 2-Methyl-3-isothiazolinon (MIT) und 1,2,4-Triazol
. Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il

Verbindung

m/z m/z m/z
2-Aminobenzimidazol 134,1 91,9 65,0
1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on 152,1 133,9 108,8
2-Methyl-3-isothiazolinon 116,0 100,9 70,9
1,2,4-Triazol 70,0 43,0 28,1

2.4.4 Analyseverfahren zur Bestimmung der Begleitparameter

2.4.4.1 Bestimmung von Ammonium und Nitrat in den Klaranlagenproben

Zur Charakterisierung der Aufbereitungswirksamkeit der Klaranlagen wurden in den
Wasserproben zusatzlich die beiden Parameter Ammonium und Nitrat als Begleitparameter
bestimmt.

Die Bestimmung von Ammonium erfolgte mittels kontinuierlicher Flief3analyse (CFA) und
spektrometrischer Detektion nach DIN EN ISO 11732. Vor der Analyse wurden die Proben
filtriert und im Verhéltnis 1:5 mit Trinkwasser verdinnt. Die Analyse erfolgte automatisiert
mittels AutoAnalyser3 (SEAL Analytica). In einem kontinuierlich flieRenden, durch Luftblasen
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segmentierten Tragerstrom reagiert das Ammonium der Probe in alkalischer Losung mit
Hypochlorit. Bei der Reaktion entsteht Chloramin, welches unter Katalyse von Nitroprussid mit
Salicylat zu einem blaugriinen Indophenolfarbstoff umgesetzt wird. Die Messung der Absorption
der farbigen Losung erfolgte in einem Durchflussphotometer bei 660 nm.

Die Bestimmung von Nitrat erfolgte mittels lonenchromatographie nach DIN EN ISO 10304-1.
Auch hier wurden die Proben vor der Analyse filtriert. Eine weitere Aufbereitung der Proben
war nicht notwendig. Die Messung der Nitratkonzentration der Wasserproben wurde mit einem
Ionenchromatographen mit Leitfahigkeitsdetektion (Thermo) durchgefiihrt. Als stationére
Phase diente ein Anionenaustauscherharz. Die mobile Phase war ein Eluentengemisch aus
Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat.

2.4.4.2 Bestimmung von weiteren Begleitparametern in den Klaranlagenproben

Bei fiinf Kldranlagen wurden detaillierte Untersuchungen von Begleitparametern in Zu- und
Ablauf sowie in den Schlammstromen im Labor der Firma BIOPLAN durchgefiihrt. Tabelle 22
und Tabelle 23 geben eine Ubersicht iiber die untersuchten Begleitparameter und die
angewendeten Verfahren.

Tabelle 22: Untersuchungsmethoden in den Wasserproben

Tabelle 23:

Leitfahigkeit im Wasser
Abfiltrierbare Stoffe

Gluhverlust aus abfiltrierbaren
Stoffen

Saurekapazitat bis pH-Wert 4,3

CSB

Ammonium N

Nitrat N

Stickstoff Gesamtgehalt
Phosphat Gesamtgehalt
Phosphat gelost

Eisen Gesamtgehalt

Zink Gesamtgehalt

DIN EN 27888
DIN 38409-H2-3

DIN 38409-H 2

EN 29963-1-H7

Dr. Lange Fertigtest LCK414 (Gesamtprobe mit Ultra Turrax
homogenisiert)

DIN 38406-E5

Diazomethode, LTZ Augustenberg

DIN EN 25663 (H11)

DIN EN ISO 6878

DIN EN ISO 6878

DIN EN ISO 11885-E22, Aufschluss nach DIN EN ISO 15587-2

DIN EN ISO 11885-E22, Aufschluss nach DIN EN ISO 15587-2

Untersuchungsmethoden in den Schlammproben

Glihverlust

Konigswasserlosliche Gehalte (P, Fe, Al, Zn, Cu,

Cd, Pb)

DIN 18128

nach DIN EN ISO 11885, Konigswasseraufschluss
nach DIN 38414-S7
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2.4.4.3 Bestimmung von Begleitparametern in Mischwasser- und Regenwasserproben

Konventionelle Abwasserparameter wie pH, Leitfahigkeit, Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB),
Phosphat (PO4-P), Gesamt-Phosphor (Pges), Gesamt-Stickstoff (Nges) wurden im Labor des KIT-
IWG bestimmt.

Tabelle 24: Untersuchungsmethoden in den Schlammproben
Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) DIN 38409 H41-H44
Phosphat gesamt, ortho DIN 38405 D11-4
Gesamt-gebundener Stickstoff (TNb) EN I1SO 11905-1

2.4.5 Methodenvalidierung und Vergleichsuntersuchung

2.4.5.1 Methodenvalidierung

Alle beschriebenen Verfahren zur Untersuchung von Klaranlagenzu- und -ablaufen wurden nach
abgeschlossener Methodenentwicklung und -optimierung einer umfangreichen Validierung
unterzogen, in welcher die Verfahrensparameter Reproduzierbarkeit und Bestimmungsgrenze
ermittelt wurden.

Flir die Validierung wurden Abwasserproben aus dem Zu- und Ablauf der kommunalen
Klaranlage Karlsruhe-Neureut verwendet. Die Proben wurden zum einen im Originalzustand auf
die Zielverbindungen analysiert und zum anderen mit allen Verbindungen in einer
Konzentration von 5 ng/L dotiert und danach analysiert. Alle Analysen wurden 7-fach parallel
durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen der sieben Einzelbestimmungen wurden dann jeweils die
Standardabweichung und die Bestimmungsgrenze nach der in DIN 32645 beschriebenen
Vorgehensweise (Schnellschatzung der Bestimmungsgrenze nach der
Kalibriergeradenmethode) errechnet. Die Standardabweichung ist ein Maf$ fiir die
Reproduzierbarkeit des Analyseverfahrens. Die Berechnung der Bestimmungsgrenze (BG) nach
DIN 32645 erfolgt mit folgender Beziehung:

BG =12k Dp * Sy,

wobei k den Kehrwert der relativen Ergebnisunsicherheit und s, die absolute
Verfahrensstandardabweichung (in ng/L), die sich aus den sieben Einzelbestimmungen ergibt,
bezeichnen. Fiir die Berechnung wurde k = 3, entsprechend einer relativen Ergebnisunsicherheit
von 33%, gewahlt. @, ., ist ein Faktor, der sich gemaf3 DIN 32645 mit nachfolgender Formel

errechnet:
1
d)n;a = tf:a’ -1+ E

Hierbei ist tf,, ein Wert, der sich aus der Anzahl der durchgefiithrten Wiederholungsmessungen

(hier 7) und dem Signifikanzniveau «, das liblicherweise auf 0,05 gesetzt wird, ergibt, und n die
Anzahl der Wiederholungsmessungen. Abhingig von der Anzahl der Wiederholungsmessungen
und dem gewabhlten Signifikanzniveau sind in DIN 32645 Werte fiir ®,., in Tabellenform
zusammengestellt. Bei sieben Wiederholungsmessungen und einem Signifikanzniveau von 0,05
ergibt sich ein Wert fiir @,,., von 2,1.

Die sich aus den Ergebnissen der Einzelmessungen mit den verschiedenen Analyseverfahren
ergebenden Standardabweichungen und Bestimmungsgrenzen fiir die Biozid-Wirkstoffe-
und -Transformationsprodukte sind in Tabelle 25 und Tabelle 26 jeweils fiir Proben aus
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Klaranlagenzuldufen und -ablaufen zusammengestellt. Fiir alle Einzelstoffe, die bereits in den
undotierten Ausgangsproben nachweisbar waren, wurden die Ergebnisse fiir diese Proben fiir
die Berechnung der Verfahrensparameter herangezogen. Nur wenn ein Stoff nicht nachweisbar
war, wurden die Ergebnisse fiir die dotierten Proben verwendet. Bei einer Reihe von
Substanzen, beispielsweise bei 1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT) und Triclosan, ergab sich
das Problem, dass bereits in der undotierten Abwasserprobe hohe Konzentrationen vorlagen.
Bei hohen Konzentrationen ergeben sich auch hohe absolute Standardabweichungen und damit
entsprechend der oben aufgefiihrten Beziehung rechnerisch hohe Bestimmungsgrenzen. Diese
Bestimmungsgrenzen sind allerdings nicht realistisch, da sich bei niedrigen Konzentrationen
(die allerdings in Abwasserproben nicht auftreten) auch niedrigere Bestimmungsgrenzen
ergeben wiirden. Aus diesem Grund wurden bei den Einzelstoffen, bei denen eine hohe
Ausgangskonzentration zu unrealistisch hohen rechnerischen Bestimmungsgrenzen fiihrte,
zusatzlich eine Abschitzung der Bestimmungsgrenze anhand des Signal/Rausch-Verhéltnisses
in den Kalibrierldsungen, die in Trinkwasser angesetzt wurden, vorgenommen. In den folgenden
Tabellen sind neben den rechnerisch ermittelten Werten fiir die Bestimmungsgrenze daher auch
die Bestimmungsgrenzen angegeben, die im Rahmen des Monitoring-Vorhabens angewendet
wurden.
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Tabelle 25: Verfahrensparameter fiir Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte in
Klaranlagenzulaufen (STABW: Standardabweichung; BGiheo: theoretisch errechnete
Bestimmungsgrenze; BG;..: fiir das Monitoring-Vorhaben verwendete
Bestimmungsgrenze)

STABW in % BGtheo in pug/L BGreal in pg/L
2-Aminobenzimidazol 6,1 0,0045 0,10
1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT) 11 3,1* 0,050
Brodifacoum 7,4 0,0048 0,050
Carbendazim 2,9 0,0060 0,050
Diethyltoluamid (DEET) 6,1 0,065* 0,050
Diclosan (DCPP) 6,1 0,0080 0,050
Difethialon 11 0,010 0,050
Diuron 5,2 0,016 0,010
Imazalil 5,7 0,0080 0,050
Imidacloprid 9,9 0,0070 0,010
Isoproturon 3,2 0,0065 0,010
Methyl-Diclosan 4,1 0,0083 0,025
2-Methyl-3-isothiazolinon (MIT) 7,8 0,038 0,050
Methyl-Triclosan 5,6 0,012 0,025
Octylisothiazolinon (OIT) 16 0,011 0,050
Permethrin 5,0 0,015 0,025
Permethrinsaure 4,5 0,024 0,25
Prallethrin 9,6 0,0026 0,050
Propiconazol 2,4 0,0039 0,050
Tebuconazol 5,0 0,0065 0,050
Terbutryn 4,7 0,011 0,010
Terbutryn-Desethyl 5,2 0,023 0,050
Terbutryn-Sulfoxid 4,9 0,028 0,050
Thiabendazol 4,0 0,0064 0,050
1,2,4-Triazol 28 0,39 0,50
Triclosan 5,8 0,093* 0,050

* hohe Ausgangskonzentration flihrt zu hoher theoretischer Bestimmungsgrenze
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Tabelle 26: Verfahrensparameter fiir Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte in

Klaranlagenablaufen (STABW: Standardabweichung; BGineo: theoretisch errechnete

Bestimmungsgrenze; BG;..: fiir das Monitoring-Vorhaben verwendete

Bestimmungsgrenze)

STABW in % BGtheo in pug/L BGreal in pg/L
2-Aminobenzimidazol 1,9 0,0019 0,020
1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT) 6,4 0,0072 0,010
Brodifacoum 2,3 0,0010 0,010
Carbendazim 1,6 0,0045 0,010
Diethyltoluamid (DEET) 2,9 0,033* 0,010
Diclosan (DCPP) 1,9 0,00090 0,010
Difethialon 6,0 0,0017 0,010
Diuron 1,4 0,0051 0,010
Imazalil 2,2 0,0013 0,010
Imidacloprid 6,6 0,0033 0,010
Isoproturon 1,5 0,0044 0,010
Methyl-Diclosan 3,1 0,0057 0,010
2-Methyl-3-isothiazolinon (MIT) 3,8 0,0079 0,010
Methyl-Triclosan 2,5 0,0058 0,010
Octylisothiazolinon (OIT) 4,0 0,0013 0,010
Permethrin 3,8 0,0086 0,010
Permethrinsaure 3,8 0,014 0,050
Prallethrin 9,9 0,0052 0,010
Propiconazol 2,0 0,0035 0,010
Terbutryn 0,46 0,0029 0,010
Terbutryn-Desethyl 3,1 0,0080 0,010
Terbutryn-Sulfoxid 1,4 0,0043 0,010
Tebuconazol 2,3 0,0018 0,010
Thiabendazol 0,84 0,00074 0,010
1,2,4-Triazol 34 0,049 0,10
Triclosan 2,2 0,0031 0,010

* hohe Ausgangskonzentration flihrt zu hoher theoretischer Bestimmungsgrenze

Die Ergebnisse der Validierung zeigen, dass alle entwickelten und optimierten Analyseverfahren
sowohl in den Klaranlagenzuldufen als auch in den Kldranlagenabldufen sehr reproduzierbare
Ergebnisse liefern. Die Standardabweichungen liegen fiir die Mehrzahl der Einzelstoffe deutlich
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unter 10 % und fiir alle Einzelstoffe unter 20 %. Die Bestimmungsgrenzen fiir die Biozid-
Wirkstoffe und -Transformationsprodukte liegen auch in den Klaranlagenzuldufen bei 0,25 pg/L
(Permethrinsdure) oder darunter; fiir viele Stoffe im Bereich von 0,010 ug/L bis 0,050 pg/L (10
bis 50 ng/L). Die Analyseverfahren sind nach den Ergebnissen der Validierung fiir eine
zuverlassige und empfindliche Bestimmung der ausgewdhlten Einzelstoffe aus Abwasserproben
geeignet. Flir die Untersuchung der Proben aus den Regenkldarbecken und den
Mischwasserentlastungen (Regeniiberlaufbecken) wurden die Bestimmungsgrenzen fiir die
Klaranlagenabldufe tibernommen.

Die Bestimmungsgrenzen fiir die Klarschlammproben wurden anhand des Signal/Rausch-
Verhaltnisses bei der externen Kalibrierung und der eingesetzten Feststoffmenge abgeschitzt.
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 27 zusammengestellt.

Tabelle 27: Bestimmungsgrenzen fiir Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte in
Klarschlammen
BGreal in pg/kg TS
Brodifacoum 100
Carbendazim 10
Diethyltoluamid (DEET) 10
Diclosan (DCPP) 100
Difethialon 100
Diuron 10
Imazalil 20
Imidacloprid 10
Isoproturon 10
Methyl-Diclosan 10
Methyl-Triclosan 10
Octylisothiazolinon (OIT) 20
Permethrin 100
Terbutryn 10
Tebuconazol 10
Thiabendazol 10
Triclosan 100

2.5 Verfahren zur Datenanalyse

2.5.1 Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze

Fiir die Interpretation von Datensatzen, die Werte unterhalb der BG enthalten, musste festgelegt
werden, wie mit diesen Werten umgegangen werden soll. So kdnnen zum Beispiel Mittelwerte
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nicht ohne weitere Bearbeitung berechnet und viele statistische Analyseverfahren nicht direkt
durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund wurde der Wert < BG in der Regel durch numerische
Werte ersetzt. Die einfachste Methode ist die Verwendung der halben BG. Trotz der Kritik an
dieser Vorgehensweise (Helsel 1990) wird nach Absprache mit den Landern nach dieser
Methode vorgegangen, da sie einfach umzusetzen und im Bereich von
Schadstoffuntersuchungen im Abwasser iiblich ist (zum Beispiel bei Umweltbundesamt (UBA)
(2016), Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW)
(2014), Lambert et al. (2014) und Rau und Metzger (2017)). Bei der Auswertung und
Interpretation der Ergebnisse miissen jedoch die Unsicherheiten, die auf die Messwerte
unterhalb der BG zuriickzufiihren sind, beriicksichtigt und diskutiert werden.

Fiir Stoffe, bei denen in mehr als 50 % der Proben die Konzentration mit < BG bestimmt wurden,
wurde auf die Ableitung reprasentativer Ablaufkonzentrationen und Emissionsfaktoren
verzichtet.

Als Positivbefunde werden alle Befunde bezeichnet, bei denen die Konzentrationen des
nachgewiesenen Stoffs iiber der BG liegen.

2.5.2 AusreiBerpriifung

Als Ausreifder werden Werte bezeichnet, die sich deutlich von den anderen Werten im
Datenkollektiv unterscheiden und deren Richtigkeit zu hinterfragen ist. Sie haben grofse
Auswirkungen bei der Ermittlung statistischer Kennwerte und werden vor der Auswertung
eliminiert. Diese Vorgehensweise wird oft zum Zweck der Symmetrieherstellung bei nicht
symmetrischen Datensitzen verfolgt und ist daher im Zusammenhang mit Umweltdaten
prinzipiell zu hinterfragen. Helsel und Hirsch (2002) weisen darauf hin, dass Ausreif3er sogar die
wichtigsten Daten einer Stichprobe sein konnen und weiterer Analyse bediirfen.

Eine Entfernung von erh6hten Werten erfolgt nach Empfehlung von bspw. Maestre et al. (2004)
nur dann, wenn es sich bei den Ausreifdern eindeutig um Fehler (Mess- oder Tippfehler bei der
Ubertragung in die Datenbank) handelt. Systeminterne Ursachen fiir von mittleren Bedingungen
deutlich abweichende Messwerte, beispielweise infolge von Betriebsstérungen, konnten tiber
die Probenahmeprotokollierung und die Analyse der Begleitparameter (s. Kapitel 3.1.1) sicher
erfasst werden. Weiterhin konnte bei den fiinf detailliert untersuchten Anlagen, bei denen der
Zulauf und Ablauf beprobt wurde, eine Werteplausibilisierung iiber den Vergleich der beiden
Messwerte durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse dieser Priifung sind in Abschnitt 3.1.3
dokumentiert. Im Vorhaben wurden letztlich nur Werte aus dem Datenkollektiv entfernt bei
denen es sich zweifelsfrei um Tipp- oder Ubertragungsfehler handelte.

2.5.3 Statistische Kennwerte eines Datenkollektives
Zentralwerte

Um Daten oder Verteilungen zu beschreiben und zu vergleichen, werden haufig der
arithmetische Mittelwert (kurz Mittelwert) und der Median als die wichtigsten Lagemafie zur
Darstellung des Zentralwertes eines Datenkollektivs genutzt.

Der Mittelwert ist anfallig bzw. sehr sensitiv gegeniiber Ausreifdern, wahrend der Median anhand
der Rénge des Datenkollektivs gebildet wird und deshalb sehr robust ist (Helsel und Hirsch 2002).
Ein weiterer Vorteil des Medians ist, dass er bekannt ist, sobald 50 % der Werte grofer als die BG
sind (Helsel 1990). Andererseits kann die Haufigkeit der Messungen unterhalb der BG auch die
Verteilung der Werte beeinflussen.
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Vor dem Hintergrund der Projektziele, stoffspezifische mittlere Ablaufkonzentrationen fiir
kommunale Klaranlagen abzuleiten, um fiir Deutschland die mittlere Eintragssituation abbilden
zu konnen, stellt sich die Frage, welche der beiden statistischen Kenngréf3en zu verwenden ist.
Umweltdaten weisen in der Regel eine rechtsschiefe Werteverteilung auf (Limpert et al. 2001),
was dazu fiihrt, dass der arithmetische Mittelwert systematisch hoher ist als der Median. Aus
statistischer Sicht ist bei Kollektiven mit schiefer Verteilung, die Verwendung des Medians zu
empfehlen. Er ist robust gegeniiber Extremwerten und gewahrleistet die Konsistenz und
Vergleichbarkeit der statistischen Analysen, wenn der Gesamtdatenbestand zur Ableitung von
differenzierten Emissionsfaktoren in kleinere Datenkollektive unterteilt wird.

Der Mittelwert wird im Gegensatz dazu stark von der verwendeten Datengrundlage beeinflusst.
Er kann sich bereits durch einen neuen Messwert deutlich verschieben und liefert keinen
vergleichbaren Befund. Mittelwerte ermdglichen aber den Vergleich mit den Immissionsdaten
und publizierten Ergebnissen anderer Untersuchungen, die sich in der Regel auf einen
Mittelwert beziehen. Zudem kann nur iiber eine Mittelwertbetrachtung die zeitliche
Entwicklung von Emissionen erkannt werden.

Da beide Zentralwerte seine Vor- und Nachteile haben, wurde im Rahmen des Projektes
reprasentative Kldaranlagenablaufkonzentrationen und Emissionsfaktoren fiir beide Lagemaf3e
ermittelt.

Varianz und Variationskoeffizient

Die Varianz ist ein Maf3 fiir die Streuung einer Werteverteilung. Konzentrieren sich die Werte
stark um den Erwartungswert, ist der Wert der Varianz klein. Sind die Messergebnisse dagegen
breit gestreut, ist er grof3. Die Quadratwurzel der Varianz wird als Standardabweichung
bezeichnet und gibt hier im Prinzip die Entfernung vom Erwartungswert an. Um verschiedene
Verteilungen vergleichen zu kénnen, wird der Variationskoeffizient eingefiihrt, der als Quotient
aus Standardabweichung und Mittelwert definiert ist und damit ein relatives Streuungsmaf3
darstellt (Henze 2012).

Schiefe

Nicht achsensymmetrische Verteilungen werden als schief bezeichnet. Fiir rechtsschiefe
Verteilungen, die typischerweise auf der rechten Seite flacher abfallen, ist die Schiefe positiv. Fiir
linksschiefe Verteilungen ist sie negativ. Ist der Wert der Schiefe 0, liegt eine Normalverteilung
vor (Henze 2012). Schiefe Verteilungen treten insbesondere dann auf, wenn die Mittelwerte
niedrig sind, die Varianz hoch ist und die Daten keine negativen Werte annehmen kénnen. Die
Schiefe erlaubt damit einen ersten Eindruck iiber Art und Verteilung der Messergebnisse
(Limpertetal. 2001).

2.5.4 Statistische Testverfahren

Statistische Testverfahren dienen dazu, Aussagen liber Verteilungen treffen zu konnen. Bei den
sogenannten Hypothesentests wird eine Hypothese aufgestellt, die anhand des Testverfahrens
auf einem bestimmten Signifikanzniveau angenommen oder zu Gunsten der Alternative
abgelehnt wird. Jedes Testverfahren basiert auf einer wahrscheinlichkeitstheoretischen
Modellannahme, weshalb die Wahl des Verfahrens entsprechend der gegebenen Datengrundlage
sowie der Fragestellung sorgsam getroffen werden muss (Henze 2012).

Mann-Whitney-U-Test

Der Mann-Whitney-U-Test (auch Wilcoxon Rangsummentest) vergleicht zwei
Grundgesamtheiten, die eine stetige Verteilungsform aufweisen. Die Daten miissen dabei nicht
normalverteilt sein. Er eignet sich insbesondere, um Lageunterschiede zwischen den beiden
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Verteilungen festzustellen, da nicht die Werte selbst, sondern nur ihre Range in die Priifgrofie
eingehen. Als Nullhypothese wird angenommen, dass die Verteilungen sich nicht unterscheiden.
Beim p-Wert handelt es sich um das kritische Signifikanzniveau, bei dem die Nullhypothese
gerade noch abgelehnt wird. Je geringer also der p Wert, desto mehr spricht dafiir, die
Nullhypothese zu verwerfen und die Alternative anzunehmen. Das hiefde im Fall des Mann-
Whitney-U-Tests, dass die Verteilungen in ihrer Lage verschoben sind. Der Wert p = 0,05 hat
sich dabei als kritisches Signifikanzniveau etabliert (Henze 2012).

Filir den gegebenen Datensatz treten Bindungen auf, das heifst der gleiche Messwert kann
mehrfach auftreten. In diesem Fall ist es nicht moglich den p Wert exakt zu berechnen, da die
Priifgrofie U mit Hilfe der Normal-Approximation bestimmt werden muss. Diese Naherung ist
bei grof3en Stichprobenumfangen (n > 20) moglich (Shier 2004).

Kruskal-Wallis-Test

Mittels eines Kruskal-Wallis-Tests konnen die Unterschiede der zentralen Tendenz einer
Variablen zwischen mehr als zwei unabhangigen Stichproben untersucht werden. Die abhangige
Variable muss dabei nicht normalverteilt sein. Mit diesem Test wurde allgemein gepriift, ob
Unterschiede in der zentralen Tendenz der Ablaufkonzentrationen bei den verschiedenen
Klaranlagengrofienklassen nachweisbar sind. Im Anschluss daran wurde mit Pairwise Wilcoxon
genau gepriift, zwischen welchen Grofdenklassen genau die Unterschiede liegen.

Anderson-Darling-Test auf Normalverteilung

Beim Anderson-Darling-Test auf Normalverteilung wird als Nullhypothese angenommen, dass
die betrachteten Werte normalverteil sind. Ist der p Wert kleiner als 0,05 kann auf diesem
Signifikanzniveau davon ausgegangen werden, dass keine Normalverteilung vorliegt.

2.5.5 Berechnung der Reinigungsleistung

Die Reinigungsleistung konnte fiir die finf Kldranlagen ermittelt werden, in denen sowohl der
Ablauf als auch der Zulauf beprobt wurde. Die Reinigungsleistung fiir die jeweiligen Stoffe
wurde mit folgender Formel berechnet:

CZulauf - CAblauf

Reinigungsleistung =
CZulauf

Die Parameter Czuaur bzw. Cablaur beziehen sich dabei jeweils auf die Konzentration eines Stoffes
in den zusammengehorigen, das heifst demselben Datum zugeordneten Zu- und Ablaufproben.
Die Probenahme fand jedoch nicht zeitversetzt in Abhdngigkeit von der jeweiligen
Aufenthaltszeit des Abwassers statt. Es handelt sich also nicht um unmittelbar
korrespondierende Proben. Bei Zulaufkonzentrationen unterhalb der BG wurde fiir das
entsprechende Wertepaar keine Reinigungsleistung berechnet. Wenn im Ablauf die Messwerte
unterhalb der BG lagen, wurde die Reinigungsleistung mit der halben BG berechnet. Wenn die
gemessene Stoffkonzentration im Ablauf héher als die Zulaufkonzentration war, wurde die
Reinigungsleistung auf null gesetzt.
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2.5.6 Berechnung von standortspezifischen Konzentrationen fiir Regen- und Mischwasser

Die ereignisspezifische Fracht ergibt sich aus dem Produkt der ermittelten EMC (event mean
concentration) und dem jeweiligen Ereignisvolumen:

FE:EMC 'VE

Fy = ereignisspezifische Fracht
EMC = ereignisspezifische mittlere Konzentration
Vg = ereignisspezifisches Volumen

Die standortspezifische Konzentration SMC (site-specific mean concentration) wird als
ereignisvolumengewichtete Konzentration aus den ereignisspezifischen mittleren
Konzentrationen EMC berechnet:

n

n L F,
SMC = o=
i=1VE

SMC = standortspezifische Konzentration
Fg = ereignisspezifische Fracht
Vg = Uberlaufvolumen der beprobten Ereignisse

Die Reprasentativitit des SMC steigt mit zunehmender Anzahl an beprobten Ereignissen
(Mourad et al. 2005).

2.6 Ableitung von Emissionsfaktoren

Emissionsfaktoren werden stoffspezifisch flir einen raumlichen und zeitlichen
Giiltigkeitsbereich abgeleitet und spiegeln daher mittlere Verhaltnisse wider. Zur Ableitung der
Emissionsfaktoren werden Stoffeintrage ermittelt, die in Bezug zu einer sinnvollen
Aktivitatsrate gesetzt werden (s. Formel). Wurde ein reprasentativer Emissionsfaktor abgeleitet,
miissen fiir zukiinftige Betrachtungen und zur Eintragsermittlung lediglich die Aktivititsraten
aktualisiert werden.

Stof feintrag [I%q]

kg
Emissi kt =
missionsf aktor [a-x] Aktivitatsrate [x]

Der Stoffeintrag berechnet sich dabei aus mittleren, fiir den jeweiligen Giiltigkeitsbereich des
Faktors reprasentativen Klaranlagenablaufkonzentrationen und Jahresabwassermengen.

2.6.1 Frachtberechnung und Aktivitatsraten

Die Stoffeintragsfracht (E) berechnet sich als Produkt aus der ermittelten reprasentativen
Klaranlagenablaufkonzentration (C) und der entsprechend eingeleiteten Abwassermenge (Q) (s.
Formel).

E=0C-0Q

E = Fracht in kg/a
C = Konzentration in pg/L
Q = Abwassermenge in m3

Als Jahresabwassermenge wurde ein aus drei Jahren berechneter Mittelwert genutzt, um die
jahrlichen Schwankungen des Niederschlagsgeschehens zu glatten und mittlere Verhaltnisse
abbilden zu kénnen.
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Fiir die Ableitung von Emissionsfaktoren sind in Abhdngigkeit von raumlich differenzierten
Eingangsdaten wesentliche Aktivitdtsraten (Bezugsgrofien) abzuleiten, die in einer Relation zu
den modellierten Stoffeintragen stehen. Eine Aktivitatsrate ist so zu wahlen, dass sie einfach,
nach Moglichkeit mindestens jahrlich aktualisiert werden kann (bspw. statistische Daten).

Mogliche Aktivitatsraten sind in diesem Fall:
» an kommunale Klaranlagen angeschlossene Einwohnerwerte (EW),
» Anzahl der Einwohner, die an Klaranlagen angeschlossen sind,

» in kommunalen Kldranlagen (Deutschland) behandelte Einwohnergleichwerte (EGW).

Durch die Division der berechneten Stoffeintrage durch die Aktivitatsraten wurden die
stoffspezifischen Emissionsfaktoren fiir Eintrage aus kommunalen Klaranlagen berechnet.

Die Aktivitdtsraten fiir ,angeschlossene Einwohnerwerte“, ,Anzahl der Einwohner, die an
Klaranlagen angeschlossen sind“ und ,Einwohnergleichwerte“ wurden aus Daten des
Statistischen Bundesamts (Statistisches Bundesamt (StaBu) (2013) und Statistisches Bundesamt
(StaBu) (2018)) entnommen. Tabelle 28 fasst die berechneten Zahlenwerte zusammen.

Tabelle 28: Ableitung der mittleren Aktivitdtsraten und Jahresabwassermengen
Jahr Jahresabwasser | angeschl. Einwohnerwerte | angeschl. Einwohner | Einwohnergleichwerte
[1.000 m3] [Anzahl EW] [Anzahl] [Anzahl EGW]
2010 9.988.057 119.683.566 78.128.419 41.908.228
2013 9.825.198 116.872.889 76.850.874 40.022.015
2016 9.581.052 117.559.725 79.048.354 38.511.371
Mittel 9.798.102 118.038.727 78.009.216 40.147.205

2.6.2 Emissionsfaktoren

Auf Basis der beschriebenen Datengrundlage und Vorgehensweise wurden stoffspezifische
Emissionsfaktoren abgeleitet, sofern eine ausreichende Datenbasis zur Bestimmung
reprasentativer Kldranlagenablaufkonzentrationen verfiighar war.

Anhand der abgeleiteten Emissionsfaktoren konnen, wenn die rdumliche und zeitliche Giiltigkeit
gegeben ist, die Stoffeintrage liber Klaranlagen anhand des Produktes vom stoffspezifischen
Emissionsfaktor und der Aktivitatsrate berechnet werden. Der zeitliche Gliltigkeitsbereich der
Emissionsfaktoren bezieht sich auf Einzeljahre oder Bilanzzeitraume von mehreren Jahren, der
raumliche Gultigkeitsbereich auf Flussgebiete oder Teilgebiete. Die Nutzung von
Emissionsfaktoren, die definitionsgemaf? mittlere Bedingungen in Deutschland abbilden, kann
bei der Bilanzierung fiir einzelne Kliranlagen zu signifikanten Unter- oder Uberschitzungen der
tatsachlichen Frachten fithren.
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3 Monitoringergebnisse

Im Rahmen des Monitorings wurden an 29 kommunalen Klaranlagen 26 Biozide untersucht.
Drei Stoffe (Diuron, Isoproturon und Terbutryn) wurden im Rahmen des Monitorings von Fuchs
et al. (2019) miterfasst, da es sich hierbei um prioritare Stoffe nach WRRL handelt. Die
Auswertung fiir diese Stoffe erfolgte im vorliegenden Bericht fiir alle Proben, die auf den 29
Klaranlagen genommen wurden und nicht nur fiir diejenigen, die entsprechend dem
Probenahmekonzept aus Kapitel 2.1.3.2 entstanden sind.

Je nach Parameter und Probenahmeort (Zulauf, Ablauf, Primarschlamm und
Uberschussschlamm) ist eine unterschiedliche Anzahl an Proben entstanden (Tabelle 29). Der
Uberlauf von Regenklirbecken wurde in 20 Proben und der Uberlauf von Regeniiberlaufbecken
in 27 Proben auf Biozide untersucht. Insgesamt wurden iiber 11.000 Einzelmesswerte erfasst.
Zusatzlich zu den Bioziden wurden in 96 Zu- und 100 Ablaufproben, sowie in allen
Schlammproben zahlreiche Begleitparameter analysiert.

Tabelle 29: Probeniibersicht

Probenahmeort Anzahl der Proben
Zulauf 65 (96)
Primarschlamm 26 (57)
Uberschussschlamm 32 (65)
Ablauf 314 (595)
Regenwassereinleitung 20
Mischwasseriiberlauf 27
Insgesamt Y 484 (860)

In Klammern ist die Anzahl der Proben fiir die Stoffe Diuron, Isoproturon und Terbutryn angegeben.

Die Untersuchungsergebnisse werden im Folgenden nach Stoffgruppen zusammengefasst
betrachtet (Desinfektionsmittel, Materialschutz- und Konservierungsmittel und
Schadlingsbekdmpfungsmittel).

3.1 Ergebnisauswertung der kommunalen Klaranlagen

3.1.1 Begleitparameter

Im Ablauf aller Kldranlagen wurden im Untersuchungszeitraum die Ammonium- und Nitrat-
Stickstoff-Konzentrationen gemessen. Auf diese Weise sollte die Nitrifikationsleistung der
Anlagen als Indikator fiir den normalen Betrieb dokumentiert werden, so dass
Sondersituationen oder Betriebsstérungen mit ggfs. messbaren Folgen fiir die
Biozidablaufkonzentrationen erfasst werden konnten.

Die Auswertung dieser Daten ist in Abbildung 11 zusammengefasst. Zunachst wurde die
Variabilitiat der Konzentrationen auf den einzelnen Klaranlagen und die Variabilitdt zwischen
den Klaranlagen untereinander verglichen. Bezogen auf die medianen und mittleren
Ablaufkonzentrationen schwanken die Werte in einer engen Spannbreite und zeigen keine
Auffalligkeiten. Verglichen mit den Werten aus dem 30. Leistungsvergleich kommunaler
Klaranlagen der Deutschen Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA)
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aus dem Jahr 2018 (Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e. V.
(DWA) 2018) ist eine sehr gute Ubereinstimmung der Wertebereiche festzustellen (Tabelle 30).

Tabelle 30: Mittlere Ablaufkonzentrationen (Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft,
Abwasser und Abfall e. V. (DWA) 2018)

dieses Monitoring BW BY HE/RP/SL | NRW | SH/TH | DWA | Osterreich
Anzahl KA 29 908 1584 1190 494 520 5505 796
NHs-N in mg/I 1 0,80 1,44 1,68 0,90 1,35 1,17 1,32
NOs-N in mg/I 5,74 7,3 6,3 5,4 4,9 6,9 6,0 6,6

Die mittleren Ablaufkonzentrationen der in diesem Monitoring berticksichtigten Anlagen
spiegeln die mittleren Verhaltnisse in Deutschland (Spalte DWA) sehr gut wider, insbesondere,
wenn man die Bandbreite der Beobachtungsgaben der einzelnen Lander berticksichtigt.

Abbildung 11: Klaranlagenspezifische Ammonium-N und Nitrat-N-Konzentrationen

B Ammonium-N E& Nitrat-N x Mittelwert
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Klaranlagen nach aufsteigender Nominalbelastung
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——

-
—iE—

25 29
(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Die Auswertung des zeitlichen Verlaufs der Ammonium- und Nitrat-Stickstoff-Konzentrationen

zeigt das erwartete Bild mit erhdhten Ammoniumablaufkonzentrationen in den Wintermonaten
bei niedrigeren Temperaturen (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Ammonium- und Nitrat-N-Konzentrationen im zeitlichen Verlauf der Probenahme

Bl Ammonium-N B3 Nitrat-N X Mittelwert

i
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Konzentration in mg/I

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

3.1.2 Begleitparameter der detailliert untersuchten Kldranlagen

Fiir die fiinf detailliert untersuchten Klaranlagen wurde eine Vielzahl von Begleitparametern
untersucht. Die Ergebnisse der Auswertung sind in Anhang B.1.1 zusammengefasst. Die
Begleitparameter zeigen keine Auffilligkeiten. Alle Werte liegen in einem plausiblen
Wertebereich. Pge liegt im Mittel tiber alle Zulaufproben bei 6,7 mg/1 fiir die fiinf Klaranlagen. In
Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e. V. (DWA) (2017) sind die
Pges-Zulaufwerte in der Groflenordnung zwischen 5,7 mg/1 und 13,3 mg/1 angegeben.

Flir ausgewahlte Parameter erfolgt die klaranlagenspezifische Darstellung fiir die typischen
Abwasserparameter CSB gesamt, Stickstoff- und Phosphor-Verbindungen (Anhang B.1.2). Dabei
wurden die Klaranlagen mit dem Typ des Entwasserungssystems beschriftet und aufsteigend
nach ihrer Nominalbelastung nummeriert. Beispielsweise wurde fiir die grof3te Klaranlage im
Mischsystem die Abkiirzung ,MS3“ gewdhlt, fiir die grofite im Trennsystem entsprechend , TS2“.
Alle fiinf Klaranlagen zeigen eine sehr gute Reinigungsleistung in Bezug auf die genannten
Parameter. Die mittlere CSBges-, Ammonium-N- und Pges-Reinigungsleistung liegt bei allen
Anlagen tiber 90 %. Die mittlere Reinigungsleistung flir Nges liegt zwischen 83 % und 96 %. Es
zeichnet sich keine Klaranlage ab, die in Bezug auf die Begleitparameter besonders hohe oder
niedrige Werte zeigt. Nur die grofdte Trennsystem-Anlage hat erh6hte CSB-, Fe- Konzentrationen
und Leitfahigkeit im Zulauf.

Eine detaillierte Auswertung der klaranlagenspezifischen Werte ist im Anhang B.2 zu finden.
Anhand der Grafiken im Anhang kann parameterspezifisch eine qualitative Abschatzung
erfolgen, bei welcher Klaranlage die Werte tendenziell hoher oder niedriger sind als bei den
anderen Anlagen.

3.1.3 AusreiBerbehandlung

Ausreifder werden in der Regel als Werte bzw. Befunde definiert, die nicht in eine erwartete
Messreihe passen und deren Wert sich deutlich von den anderen Daten absetzt. Dadurch, dass
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die Werte der Ausreifier deutlich von den anderen Beobachtungen in der Datenreihe abweichen,
erscheint deren Richtigkeit fragwtirdig. Solche Werte konnen je nach Datenkollektiv sehr grofse
Auswirkungen auf die Ergebnisse der Auswertung haben.

In den Féllen, in denen es sich eindeutig um eine fehlerhafte Datenerfassung, zum Beispiel in
Form von Mess- oder Tippfehlern, handelt, sollten diese Werte eliminiert werden. Es handelt
sich um keine giiltige Messung, die die Ergebnisse verfilschen wiirde. Werte, die unerwartet
stark vom Zentralwert abweichen, konnen jedoch vorkommen, wenn kein derartiger Fehler
vorliegt. Stattdessen kann der erhohte Wert zum Beispiel mit einem anwendungsbezogenen
Verhalten oder herkunftsspezifischen Vorkommen verbunden sein (z.B. Starkregenereignis). In
diesem Fall sollten sie mit in die Auswertung einbezogen und gegebenenfalls gesondert
betrachtet werden (Osborne und Overbay 2004).

Im Rahmen des Projektes wurden moégliche Strategien und Auswirkungen einer
unsachgerechten Ausreiflereliminierung ausgewertet. Zur Identifizierung von Ausreifern
wurden hauptsichlich zwei Vorgehensweisen verfolgt:

» Beim nachgewiesenen Zusammenhang zwischen Zu- und Ablaufkonzentration eines Stoffs
konnten erhohte Konzentrationen plausibilisiert werden.

» Bei Stoffen, die stark an die Biomasse bzw. Schlamm adsorbieren, konnten erhohte Zu- oder
Ablaufkonzentrationen anhand der Schlammgehalte aus demselben Zeitraum plausibilisiert
werden.

Fiir die Klaranlagen, bei denen auch der Zulauf beprobt wurde, war es moglich, Korrelationen
zwischen den Zulauf- und Ablaufkonzentrationen zu betrachten, um zu tiberpriifen, ob
ungewohnlich hohe Werte nachvollziehbar waren. Lag ein Zusammenhang zwischen Zu- und
Ablaufkonzentration vor, konnte davon ausgegangen werden, dass diese Ergebnisse nicht auf
Mess- oder Ubertragungsfehler zuriickzufiihren sind. Diese Plausibilititskontrolle war jedoch
nur fiir die fiinf detailliert untersuchten Klaranlagen durchfiihrbar, da an den iibrigen Anlagen
keine Zulaufproben untersucht wurden. Die Korrelationen zwischen den Stoffkonzentrationen
wurden mit dem Spearman-Rang-Korrelationstest fiir nicht normalverteilte Daten tiberpriift.

Starke und signifikante positive Korrelationen mit p-Wert > 0,7 zwischen den Zu- und
Ablaufkonzentrationen wurden fiir sechs Biozide berechnet. Angeordnet nach ansteigendem p-
Wert handelt es sich um die Stoffe Propiconazol (0,71), Tebuconazol (0,74), Diuron (0,85),
Isoproturon (0,88), Terbutryn (0,88) und Imidacloprid (0,93). Das Ergebnis erscheint plausibel,
da fiir diese Stoffe auch insgesamt eine niedrige Reinigungsleistung ermittelt wurde (i. d. R.
unter 50 %, s. Abschnitt 3.2.1). Terbutryn und Imidacloprid zeigen die deutlichste positive
Korrelation zwischen Zu- und Ablaufwerten und haben gleichzeitig einen vergleichsweise hohen
Anteil an Positivbefunden und eine ungefahre Gleichverteilung der Anteile an Messwerten
oberhalb der BG fiir die untersuchten Abfliisse: im Zulauf 93 % bzw. 63 % und im Ablauf 95 %
bzw. 74 %. Anhand der graphischen Darstellung der Konzentrationen (vgl. Abbildung 13)
konnten keine Messwerte als Ausreifer identifiziert werden.

Fiir die anderen Stoffe ist der Betrag der Korrelationskoeffizienten kleiner als 0,7 und die
Korrelation ist daher als schwacher anzusehen. Das Fehlen eines Zusammenhangs ist unter
anderem durch eine hohe und stabile Eliminationsrate bedingt (bspw. Triclosan, DEET, s.
Abschnitt 3.2.1), die unabhéngig von der Zulaufkonzentration ist. Eine weitere mdogliche Ursache
fiir eine schwache Korrelation ist, dass die Proben im Zu- und Ablauf nicht zeitversetzt in
Abhédngigkeit von der jeweiligen Aufenthaltsdauer des Abwassers im Klarwerk entnommen
wurden, es sich also nicht um direkt korrespondierende Proben handelt. Eine dritte Ursache fiir
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die Schwiachung der Korrelationen ist die hohere BG im Zulauf bei den meisten Stoffen und
damit verbunden ein niedrigerer Anteil an Positivbefunden. Fiir den Fall, dass keine Korrelation
vorlag und kein Zusammenhang zwischen den Zu- und Ablaufkonzentrationen erkennbar war,
war eine Plausibilitdtskontrolle der Ausreifder nicht moglich.

Abbildung 13: Vergleich der stoffspezifischen Zu- und Ablaufkonzentrationen fiir ausgewdhlte
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Eine weitere Plausibilisierungsmoéglichkeit war der Vergleich der Ablaufkonzentrationen mit
den Schlammgehalten. Dies bot sich fiir Stoffe an, die zur Sorption an Biomasse neigen. Wenn die
Stoffe am Schlamm adsorbieren und im Ablauf erh6hte Konzentrationen gemessen wurden,
mussten die Schlammgehalte folglich auch erhéht sein. Diese Vorgehensweise setzte voraus,
dass die Beprobung der Strome zeitgleich stattfand. Im Rahmen des Projekts konnte dies nicht
bei allen Proben auf den fiinf detailliert untersuchten Klaranlagen gewahrleistet werden. Zudem
wurden aber auch keine Extremwerte in den Ablaufen dieser fiinf Anlagen gemessen, die einer
weiteren Prifung bedurft hatten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ein standardisiertes Auswerteverfahren mit den
iiblichen statistischen Instrumenten nicht geeignet war, um Ausreifer in dem gewonnenen
Konzentrationsdatensatz zu identifizieren. Keine Vorgehensweise konnte auf das gesamte
Datenkollektiv angewendet werden. Vielmehr erfolgte im Rahmen des Projektes eine fachliche
Prifung und fallspezifische Entscheidung in Abhéngigkeit des Kenntnisstands zum Vorkommen,
Verhalten und Hauptherkunftsbereich der jeweiligen Stoffe.

Fiir die im Rahmen des Projektes erhobenen Daten konnten keine Fehler bei der Datenerfassung
oder Ubertragung nachgewiesen werden. Alle Ergebnisse wurden mit gréf3ter Sorgfalt von dem
analysierenden Labor fiir die Auswertung zur Verfiigung gestellt. Die fachliche fallspezifische
Priifung lieferte ebenfalls keinen Grund zur Aussortierung von Werten. Zudem erfolgte die
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Auswahl der untersuchten Kldranlagen nach Kriterien, die gewahrleisteten, dass die Anlagen
den aktuellen Entwicklungsstand in Deutschland reprasentieren und keine Besonderheiten
aufweisen. Die Betriebszustinde der Anlagen wurden einzeln ausgewertet, ohne dass
Auffalligkeiten gefunden wurden. Aus den genannten Griinden wurden im Rahmen des
vorliegenden Berichts, analog zu vergleichbaren Studien von Rau und Metzger (2017),
Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW) (2014)
und Clara et al. (2017b), Ausreifder nicht eliminiert.

3.1.4 Allgemeine Charakterisierung der Datengrundlage

Um die resultierende Datengrundlage bewerten und die Ergebnisse richtig interpretieren zu
konnen, wurde zunichst eine allgemeine, grundlegende Gesamtauswertung und -analyse der
Messwerte durchgefiihrt. Tabelle 31 gibt fiir den Datenbestand im Zu- und Ablauf der
untersuchten Klaranlagen die Gesamtzahl der Messwerte und den Anteil der Positivbefunde an.
Als Positivbefunde sind Werte bezeichnet, bei denen die Konzentrationen des nachgewiesenen
Stoffs iiber der BG lag. Weiterhin sind die Schiefe und der Variationskoeffizient der Verteilungen
aufgefiihrt. Zudem werden in dieser Tabelle die Abkiirzungen der Stoffe eingefiihrt, die aus
Ubersichtsgriinden im weiteren Ergebnisteil verwendet werden. In Tabelle 32 ist die allgemeine
Charakterisierung der Datengrundlage zu Stoffkonzentrationen in den Priméar- und
Uberschussschlammproben zu finden.
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Tabelle 31: Allgemeine Charakterisierung der Datengrundlage zu Stoffkonzentrationen in den
Zu- und Ablaufproben der untersuchten Klaranlagen
Zulauf Ablauf
Stoff Abkur- n >BG y Vark| mn >BG y  VarK
zung
5 Diclosan DCS 65 5% 4,4 0,32 | 314 0% - -
g Methyldiclosan MDCS 65 0% - - 314 0% - -
g Triclosan TCS 65 98% 0,1 0,48 | 314 96% 0,8 0,50
'.% Methyltriclosan MTCS 65 0% - - 314 1% 8,9 0,13
& Imazalil IZL 65 0% - - 314 8% 4,0 0,47
1,2-Benzisothiazolinon  BIT 65 66% 1,4 1,11 | 314 31% 4,7 1,83
?sc?t;t.:lzgnnon oIt 65 0% - - 314 1% 103 053
Carbendazim CARB 65 29% 2,0 0,55 314 72% 11,7 4,04
g 2-Aminobenzimidazol  2AB 65 0% - - 314 60% 3,4 0,79
§ Diuron DIU 96 45% 1,4 0,90 | 595 75% 8,9 1,13
S
g | 2Methyl3- MIT 32 19% 21 081 | 180 57% 24 0,90
g isothiazolinon
a
é Isoproturon ISO 96 82% 1,1 0,76 | 595 78% 16,9 4,98
:l; Propiconazol PCz 65 25% 6,5 2,74 | 314 63% 10,2 2,75
g Tebuconazol TCZ 65 25% 4,9 1,36 | 314 35% 8,8 3,16
% 1,2,4-Triazol 1,2,4TZL 65 5% 4,9 0,38 | 314 94% 1,2 0,60
z Thiabendazol THIA 65 2% 7,7 0,14 | 314 15% 4,8 0,57
Terbutryn TBY 96 93% 2,8 0,90 | 595 95% 2,9 0,77
Terbutryn-Desethyl TBYD 32 0% - - 180 11% 6,5 1,21
Terbutryn-Sulfoxid TBYS 32 6% 3,4 0,23 | 180 77% 1,6 0,92
< Brodifacoum BDF 65 0% - - 314 0% - -
g DEET DEET 65 98% 2,8 1,19 | 314 98% 3,9 1,11
g Difethialon DFTL 65 0% - - 314 0% - -
LE“ Imidacloprid IMI 65 63% 1,3 0,93 | 314 74% 1,6 0,81
é" Permethrin PMN 65 94% 4,5 0,98 | 314 0,3% 17,6 0,07
E, Permethrinsdure PMNS 65 0% - - 314 10% 3,1 0,43
A Prallethrin PLN 65 0% - - 314 0% - -

VarK: Variationskoeffizient, y: Schiefe
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Tabelle 32: Allgemeine Charakterisierung der Datengrundlage zu Stoffkonzentrationen in den
Primar- und Uberschussschlammproben der untersuchten Kliranlagen
Primarschlamm Uberschussschlamm
Stoff Abkdir- n > BG Yy VarK n >BG Y VarK
zung
< Diclosan DCS 26 0% - - 32 0% - -
;é Methyldiclosan MDCS 26 0% - - 32 0% - -
é Triclosan TCS 26 100% 0,3 0,32 32 100% 1,3 0,45
é Methyltriclosan MTCS 26 12% 2,6 0,51 32 88% 0,4 0,65
& Imazalil 1ZL 26 4% 4,5 0,26 32 53% 3,0 0,95
1,2-Benzisothiazolinon  BIT 0 - - - 0 - - -
io(?cﬁtlzlzjlmon o 26 4% 45 045 | 32 38% 38 117
- Carbendazim CARB 26 0% - - 32 0% - -
'E 2-Aminobenzimidazol = 2AB 0 - - - 0 - - -
@
%D Diuron DIU 57 14% 3,6 1,06 65 11% 3,1 0,60
@
S _ _3-
% Isoproturon ISO 57 23% 4,7 1,46 65 38% 4,1 1,25
;é Propiconazol PCz 26 31% 2,1 1,16 32 34% 2,2 1,49
g Tebuconazol TCZ 26 35% 3,0 1,27 32 38% 2,1 1,22
% 1,2,4-Triazol 1,2,4TZL 0 - - - 0 - - -
g Thiabendazol THIA 26 0% - - 32 0% - -
Terbutryn TBY 57 72% 1,5 1,01 65 82% 1,4 0,96
Terbutryn-Desethyl TBYD 0 - - - 0 - - -
Terbutryn-Sulfoxid TBYS 0 - - - 0 - - -
< Brodifacoum BDF 26 0% - - 32 0% - -
'é DEET DEET 26 4% 4,5 0,30 32 0% = =
g Difethialon DFTL 26 0% - - 32 0% - -
LEU Imidacloprid IMI 26 4% 4,5 0,53 32 3% 51 0,48
é" Permethrin PMN 26 62% 0,2 0,60 32 38% 0,8 0,80
E Permethrinsdure PMNS 0 - - - 0 - - -
A Prallethrin PLN 0 - - - 0 - - -

VarK: Variationskoeffizient, y: Schiefe
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Ein hoher Anteil der Messwerte unterhalb der BG in einem Datensatz schwacht die Aussagekraft
der Ergebnisse und kann statistische Kennzahlen verfilschen. Zusatzlich ist zu beachten, dass
die BG im Zulauf in der Regel hoher sind als im Ablauf. Nur bei den Stoffen Diuron, Isoproturon,
Terbutryn und Imidacloprid unterscheiden sie sich nicht. Fiir den Zulauf ist die Datenbasis
ebenfalls insgesamt weniger umfangreich, da sie nur Proben aus fiinf Klaranlagen umfasst.
Auffallig sind die im Vergleich zum Ablauf geringen Anteile an Positivbefunden insbesondere fiir
Carbendazim, 2-Aminobenzimidazol, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Propiconazol, 1,2,4-Triazol und
Terbutryn-Sulfoxid. Bei den Transformationsprodukten (2-Aminobenzimidazol und Terbutryn-
Sulfoxid) ist das Ergebnis plausibel, fiir die anderen Stoffe beruht diese Auffalligkeit aber auf den
hoheren BG der Zulaufproben.

Im Zu- und Ablauf ist fiir alle Stoffe mit einem gewissen Anteil an Positivbefunden die Schiefe
positiv. Das heif3t, es handelt sich um eine rechtsschiefe Verteilung mit der iiberwiegenden Zahl
von Messwerten im niedrigen Konzentrationsbereich. Die Schiefe ist vergleichsweise hoch bei
Stoffen mit einem hoheren Anteil an Messwerten < BG und einem niedrigeren Anteil an
Messwerten mit grof3em Abstand zu der BG (z.B. Permethrin oder Propiconazol im Zulauf).
Weiterhin bei Stoffen mit einem sehr hohen Anteil an Positivbefunden, die aber stark streuen
(z.B. Carbendazim, Diuron und Isoproturon im Ablauf). Diese Beobachtung macht deutlich, wie
stark die BG die Verteilung beeinflussen kann. Um die Aussagen zur Schiefe zu unterstiitzen,
wurden weiterhin statistische Tests auf Normalverteilung wie der Anderson-Darling Test,
Shapiro-Wilk-Test und Shapiro-Francia-Test durchgefiihrt. Alle Tests lieferten vergleichbare
Ergebnisse. Fiir die Zu- und Ablaufkonzentrationen kann bei allen Stoffen bei einem
Signifikanzniveau von mindestens 0,05 angenommen werden, dass die Messwerte nicht
normalverteilt sind. Die einzige Ausnahme machen die Triclosan-Konzentrationen im Zulauf. In
diesem Fall kann die Null-Hypothese, dass die Daten normalverteilt sind, nicht verworfen
werden.

Betrachtet man die Variationskoeffizienten, ergibt sich eine vergleichsweise hohe Variation bei
den Stoffen, bei denen auch die Schiefe hoch ist. Ein niedriger Variationskoeffizient und
gleichzeitig hohe Schiefe kommt bei den Stoffen mit einem sehr niedrigeren Anteil an
Positivbefunden vor. Insgesamt sind die Variationskoeffizienten im Zulauf niedriger als im
Ablauf. Als Grund dafiir wird die Probenanzahl angesehen. Ein weiterer Grund kénnten die
hoheren Zulaufbestimmungsgrenzen sein und somit der grofiere Teil an gleichen Werten
unterhalb der BG.

Eine Ubersicht der Konzentrationsbereiche der untersuchten Stoffe im Zu- und Ablauf der
Klaranlagen ist in Abbildung 14 a) und b) dargestellt. Die Zulauf-Konzentrationen basieren auf
den fiinf detailliert untersuchten Klaranlagen und die Ablauf-Konzentrationen auf allen 29
Klaranlagen. Im Zulauf wurden die hochsten Konzentrationen fiir den Stoff DEET in der
Groflenordnung liber 1 pg/1 gemessen, im Ablauf sind es die Stoffe 1,2,4-Triazol und DEET mit
Konzentrationen iiber 0,1 pg/l. Im Zulauf wurde die Spitzenkonzentration von 5,3 pug/I bei dem
Schadlingsbekdmpfungsmittel DEET detektiert, im Ablaufliegt die Spitzenkonzentration von
4,3 pg/l1 fir Isoproturon vor. Die niedrigsten Zulaufkonzentrationen oberhalb der BG wurden fir
die Stoffe Diuron, Isoproturon, Terbutryn und Imidacloprid (jeweils 0,01 pg/1) detektiert. Die
niedrigsten Ablauf-Konzentrationen oberhalb der BG von 0,01 pg/1 wurden bei mehreren
Bioziden (Carbendazim, Diuron, Imidacloprid, Isoproturon, Methyltriclosan, Propiconazol,
Tebuconazol, Terbutryn-Sulfoxid, Thiabendazol) gemessen. Aus Abbildung 14 sind auch die
dominanten Substanzen je Stoffgruppe ableitbar. Im Ablaufist es fiir die Gruppe der
Desinfektionsmittel Triclosan, bei den Materialschutz- und Konservierungsmitteln ist es das
Transformationsprodukt 1,2,4-Triazol, und bei den Schadlingsbekdmpfungsmitteln ist es DEET.

Im Folgenden werden die Befunde fiir jede Stoffgruppe einzeln betrachtet.
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Abbildung 14: Stoff-Konzentrationen iiber alle Kldranlagen nach Stoffgruppen fiir den a) Zulauf
und b) Ablauf

E3 Desinfektionsmittel B8 Materialschutz-u. Konservierungsmittel B8 Schadlingsbekampfungsmittel

a)

= 100' . i
= .

= . .

£ I

c —

kel

— | ]

o . 1 —_—
£0.10 X P

4] .

N ; 1 I v ! . 1

(=}

X

oot- 1

| . > |
w w m ™ o w = 9]

W5 W G5 a0k FE g @O F o0 NNEZS->>SS LW E = 22
O /8 O 2 N5 5 < 53 =0 9 O = I @ Q wouw = =
8 S FETP®O0F 0 2=22argqFFRREa?d S a F

_ 1.00- —

— -

o

= A .

| o Y0

c : . L

g « &

S i i

£ 0.10- . 3 . I H

2 |

[} & .

g L] - .

X . : l o

0.01- i I l T
— — @ — R — 8

DCS
MDCS
TCS
MTCS
1ZL
BIT
o -
CARB
2AB
DIU
MIT
ISO
PCZ
TCZ
1,2,4TZL°

THIA
TBY
TBYD
TBYS
BDF
DEET
DFTL
IMI
PMN
PMNS

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

3.1.5 Desinfektionsmittel

Zur Gruppe der Desinfektionsmittel gehdren Diclosan und Triclosan mit ihren
Transformationsprodukten Methyldiclosan und Methyltriclosan sowie der Stoff Imazalil.

Im Zulauf der fiinf detailliert untersuchten Klaranlagen wurde Diclosan nur in sehr wenigen
Proben knapp oberhalb der BG gefunden. Alle Positivbefunde im Zulauf stammen aus der
grofiten Mischsystem-Anlage. Im Ablauf wurde Diclosan in keiner Probe oberhalb der BG
detektiert. Das Transformationsprodukt von Diclosan, Methyldiclosan, wurde weder in den Zu-
noch in den Ablaufproben oberhalb der BG gefunden. Im Gegensatz dazu wurde Triclosan in fast
allen Zu- und Ablaufproben gefunden. Die wenigen Befunde unterhalb der BG zeigen keine
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Systematik im Hinblick auf Kldranlagengrofie oder angeschlossenes Entwasserungssystem.
Methyltriclosan wurde in keiner der Zulaufproben gefunden und im Ablaufliegen nur
Einzelbefunde vor, die alle aus verschiedenen Klaranlagen stammen. Imazalil wurde in keiner
der Zulaufproben oberhalb der BG gemessen. Die Griinde sind die geringe Anzahl an beprobten
Klaranlagen und die héhere BG im Zulauf. Im Ablauf gab es aufgrund der geringeren BG
Positivbefunde in etwa 10 % der Proben. Die Positivbefunde stammen aus verschiedenen
Klaranlagen. Auffillig ist, dass es bei einer Klaranlage der Gréf3enklasse 4 in mehr als 50 % der
Proben Positivbefunde fiir Imazalil gab.

Die Variabilitdt der Ablaufkonzentrationen innerhalb des Kldranlagenkollektivs und fiir die
einzelnen Anlagen innerhalb des Untersuchungszeitraumes ist beispielhaft fiir Triclosan und
den Gesamtdatensatz in Abbildung 15 dargestellt. Die klaranlagenspezifischen Mediane
bewegen sich in einem engen Konzentrationsbereich zwischen 0,01 und 0,05 ug/L. Die Lage der
Antennen der Boxplots zeigt, wie stark die Ablaufkonzentrationen an einer Klaranlage iiber die
Zeit schwanken. Fiir Triclosan schwanken die Medianwerte der einzelnen Anlagen ungefahr
genauso stark wie die auf einer Anlage gemessenen Werte liber die Zeit. Das bedeutet, dass die
Variabilitat der einzelnen Proben ungefihr so grof3 ist, wie die Variabilitat, die sich aus der
Betrachtung der verschiedenen Kldranlagen ergibt.

Abbildung 15: Triclosan-Ablaufkonzentrationen fiir die untersuchten Kldranlagen
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Klaranlagen nach aufsteigender Nominalbelastung

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Die Summenkurven der Zu- und Ablaufkonzentrationen fiir Triclosan aus Abbildung 16
verdeutlichen die Verteilung der Messwerte und weisen auf eine gute Reinigungsleistung der
Klaranlagen hin. Im Zulauf sind bei dem Kurvenverlauf keine Auffalligkeiten zu beobachten und
auch keine Werte, die weit vom iibrigen Datenkollektiv entfernt sind. Das ist ein Hinweis auf
einen stetigen und kontinuierlichen Eintrag des Stoffes in die Klaranlage. Im Ablauf variieren die
Werte in einer sehr engen Konzentrationsspanne. Es resultiert eine fast vertikal ansteigende
Kurve mit einer deutlichen Entfernung vom Verlauf der Zulaufkurve. Das verdeutlicht, dass der
Stoff Triclosan in der Klaranlage sehr gut eliminierbar ist.
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Abbildung 16: Summenkurven fiir die Zulaufkonzentrationen aus fiinf Klaranlagen und die
Ablaufkonzentrationen aus 29 Klaranlagen fiir das Desinfektionsmittel Triclosan
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Tabelle 33 und Tabelle 34 zeigen die statistische Auswertung der Ergebnisse fiir die Zu- und
Ablaufproben. Die Ablaufkonzentrationen fiir Diclosan und Triclosan liegen im Mittel deutlich
niedriger als die Zulaufkonzentrationen, was auf die gute Reinigungsleistung der Klaranlagen
zuriickzufiihren ist. Fiir die anderen Gruppenvertreter konnen aufgrund des sehr hohen Anteils
an Messwerten unterhalb der BG keine Aussagen getroffen werden.

Die statistischen Kenngrofden fiir die gemessenen Konzentrationen der Desinfektionsmittel im
Primér- und Uberschussschlamm sind in Tabelle 35 und Tabelle 36 aufgelistet. Das Auftreten
von hohen Konzentrationen im Primarschlamm wiirde fiir einen vorwiegend
partikelgebundenen Eintrag sprechen. Hohe Befunde im Uberschussschlamm belegen die
Sorptionsneigung von vorwiegend gelost eingetragenen Stoffen. Im Primarschlamm wurde nur
Triclosan in einer nennenswerten Anzahl an Proben gefunden. Diclosan und Methyldiclosan
wurden in keiner der Proben (Primérschlamm und Uberschussschlamm) gefunden. In den
Uberschussschlamm-Proben wurden die weiteren drei Desinfektionsmittel in mindestens der
Halfte der Proben detektiert.

Auffallig sind die Substanzen Methyltriclosan und Imazalil, die in den Abldufen nur als
Einzelbefund auftreten, aber im Uberschussschlamm in mehr als der Hilfte der Proben
nachgewiesen wurden. Mogliche Erklarung konnte das Niveau der BG fiir die Wasserphase sein
und dass die Analyseverfahren nicht sensitiv genug sind, um die Stoffe in den Abldaufen zu
erfassen. Als weitere Erklarung kénnen die Stoffeigenschaften herangezogen werden. Beide
Stoffe haben sehr hohe Koc-Werte und neigen zur Adsorption. Die
Uberschussschlammkonzentrationen sind in jedem Fall ein Hinweis dafiir, dass die Stoffe im
Abwasser vorkommen.

79



Tabelle 33: Statistische KenngroRBen der gemessenen Desinfektionsmittelkonzentrationen in
pg/l im Zulauf der Kldranlagen

ug/l n n >BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
DCS 65 3 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,073
MDCS 65 0 0,025 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TCS 65 64 0,05 <BG 0,124 0,19 0,32 0,3 0,43 0,506 0,64
MTCS 65 0 0,025 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
IZL 65 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Tabelle 34: Statistische KenngroRen der gemessenen Desinfektionsmittelkonzentrationen in

pg/l im Ablauf der Kldranlagen

ug/l n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
DCS 302 0 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
MDCS 302 0 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TCS 314 300 0,01 <BG 0,012 0,017 0,024 0,027 0,035 0,046 0,077
MTCS 314 4 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,012
I1ZL 314 26 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,027
Tabelle 35: Statistische KenngroRBen der gemessenen Desinfektionsmittelkonzentrationen in

pg/kg im Primdrschlamm der Kldranlagen

ug/kg n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
DCS 26 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
MDCS 26 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TCS 26 26 100 200 265 408 460 473 558 620 860
MTCS 26 3 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 17
IZL 26 1 20 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 24
Tabelle 36: Statistische KenngroRBen der gemessenen Desinfektionsmittelkonzentrationen in

ng/kg im Uberschussschlamm der Kldranlagen

ug/kg n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
DCS 32 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
MDCS 32 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TCS 32 32 100 200 311 368 450 519 605 802 1200
MTCS 32 28 10 <BG <BG 17 42 40 57 69 96
1ZL 32 17 20 <BG <BG <BG 20 23 25 37 120
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3.1.6 Materialschutz- und Konservierungsmittel

Der Gruppe Materialschutz- bzw. Konservierungsmittel wurden insgesamt 14 Substanzen
zugeordnet. Aufgrund der mafdigen bis schlechten Eliminierbarkeit der Stoffe und der im Zulauf
hoheren BG wurden im Ablauf mehr Positivbefunde als im Zulauf gefunden. Die
Wiederfindungsraten wurden fiir die einzelnen Klaranlagen bezogen auf die
klaranlagenspezifische Probenanzahl ausgewertet. In der oberen Grafik (Abbildung 17) sind die
Stoffe mit insgesamt weniger als 60 % Positivbefunden (1,2-Benzisothiazolinon, 2-Octyl-3-
isothiazolinon, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Tebuconazol, Thiabendazol und Terbutryn-Desethyl)
und in der unteren Grafik die Stoffe mit mehr als 60 % Positivbefunden (Carbendazim, 2-
Aminobenzimidazol, Diuron, [soproturon, Propiconazol, 1,2,4-Triazol, Terbutryn und Terbutryn-
Sulfoxid), jeweils bezogen auf das gesamte Datenkollektiv, dargestellt.

Abbildung 17: Wiederfindungsraten der Materialschutzmittel und Konservierungsmittel im
Klaranlagenablauf fiir a) Stoffe mit weniger als 60 % Positivbefunden und fiir b)
Stoffe mit mehr als 60 % Positivbefunden
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Der Stoff mit dem geringsten Anteil an Positivbefunden ist mit 1 % 2-Octyl-3-isothiazolinon. Er
wurde nur im Ablauf von vier Klaranlagen oberhalb der BG gemessen. Terbutryn-Desethyl mit
11 % und Thiabendazol mit 15 % wurden auf jeweils 12 Kldaranlagen positivim Ablauf
gemessen. Die Biozide dieser Stoffgruppe mit den hochsten Wiederfindungsraten sind 1,2,4-
Triazol, Tebutryn, Terbutryn-Sulfoxid und Isoproturon mit 94 %, 95 %, 77 % und 78 %. Sie
werden in allen 29 Klaranlagenablaufen gefunden. Auch Diuron wurde in allen
Klaranlagenablaufen mindestens einmal oberhalb der BG mit einer Wiederfindungsrate von
insgesamt 75 % gemessen. Alle anderen Materialschutz- und Konservierungsmittel wurden bei
mindestens einem Klaranlagenablauf in keiner der Proben oberhalb der BG detektiert.
Insgesamt lasst sich aus Abbildung 17 keine Systematik in Bezug auf die Kldranlagengroéfie und
Haufigkeit an Positivbefunden ableiten.

Die Variabilitat der stoffspezifischen Ablaufkonzentrationen innerhalb des Klaranlagenkollektivs
und fiir die einzelnen Anlagen innerhalb des Untersuchungszeitraumes wurde auch fiir diese
Stoffgruppe untersucht. Im Anhang B.2.1 ist der Gesamtdatensatz fiir die Stoffe dargestellt. Es
konnte keine Anlage identifiziert werden, die im Vergleich zum Gesamtkollektiv sehr hohe
Ablaufkonzentrationen aufweist. Trotzdem schwankt die der Lage der Medianwerte pro
Klaranlage parameterspezifisch stark. Es ist aber keine Differenzierung nach GréfRenklassen
ableitbar. Die Lage der 5 % und 95 %-Perzentile zeigt, wie stark die Ablaufkonzentrationen
einer Kldranlage tiber die Zeit schwanken.

In diesem Kontext konnen wieder Gruppen von Stoffen gebildet werden. Fiir die erste Gruppe
schwanken die Medianwerte der einzelnen Anlagen weniger stark als die einer Anlage {liber die
Zeit. Dazu zdhlen die Stoffe 1,2-Benzisothiazolinon, Diuron, Isoproturon und Terbutryn. Es
konnte vermutet werden, dass es sich hier um ein saisonales Eintragsmuster handelt. Bei den
Stoffen mit vielen Messwerten unterhalb der BG (2-Octyl-3-isothiazolinon, Tebuconazol,
Thiabendazol und Terbutryn-Desethyl) ist es schwierig, eine derartige Schlussfolgerung zu
treffen. Fiir alle anderen Stoffe ist die zeitliche Variabilitdt der Medianwerte gleich grofd oder
grofier als die Schwankungen zwischen den einzelnen Klaranlagen.

Die Summenkurven der Zu- und Ablaufkonzentrationen fiir die Materialschutzmittel und
Konservierungsmittel aus Abbildung 18 verdeutlichen die Verteilung der Messwerte und geben
erste Hinweise auf die stoffspezifische Reinigungsleistung der Kldaranlagen. Dargestellt wurden
nur Stoffe mit mehr als 40 % Positivbefunden im Zulauf. Aus dem Verlauf der Zu- und
Ablaufkurven kann vermutet werden, dass die Reinigungsleistung der Kldranlagen in Bezug auf
diese Stoffgruppe mit Ausnahme von 1,2-Benzisothiazolinon eher schlecht ist. Die Kurven
verlaufen parallel oder iiberlappen sich sogar, was darauf hindeutet, dass die
Ablaufkonzentrationen in der Gréfenordnung der Zulaufkonzentrationen liegen. Bei 1,2-
Benzisothiazolinon liegt eine grofiere Entfernung zwischen den beiden Kurven, zudem resultiert
bei der Ablaufkurve ein fast vertikaler Anstieg. Das deutet auf einen guten Riickhalt in der
Klaranlage hin.
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Abbildung 18: Summenkurven fiir die Zulaufkonzentrationen aus fiinf Klaranlagen und die
Ablaufkonzentrationen aus allen Klaranlagen fiir die Materialschutzmittel und
Konservierungsmittel
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Tabelle 37 und Tabelle 38 zeigen die statistische Auswertung der Ergebnisse fiir die Zu- und
Ablaufproben. Bei vielen der Stoffe liegen die Mediane und die mittleren Konzentrationen in
mindestens einer der beiden Probenahmestellen unterhalb der BG. Daher ist ein Vergleich
zwischen Zu- und Ablaufwerten nicht méglich. Nur Isoproturon und Terbutryn wurden in
beiden Abflusskomponenten mit mindestens 50 % Positivbefunden nachgewiesen. Ihre
Ablaufkonzentrationen liegen im Mittel wenig niedriger als die Zulaufkonzentrationen. Fiir
einige Stoffe wurden hohere maximale Konzentrationen im Ablauf gemessen als im Zulauf. Dazu
zahlen 2-Octyl-3-isothiazolinon, Carbendazim, 2-Aminobenzimidazol, Diuron, Isoproturon,
Tebuconazol, 1,2,4-Triazol und Terbutryn-Sulfoxid. Die Begriindung hierfiir liegt an dem
berticksichtigen Probenumfang je Probenahmeort und an der Anzahl beprobter Klaranlagen.

Die statistischen Kenngréfien fiir die gemessenen Biozid-Gehalte im Primar- und
Uberschussschlamm befinden sich in Tabelle 39 und Tabelle 40. In den Schlammproben wurden
die Stoffe 1,2-Benzisothiazolinon, 2-Aminobenzimidazol, 2-Methyl-3-isothiazolinon, 1,2,4-
Triazol, Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid nicht analysiert. Fiir die Stoffe Carbendazim
und Thiabendazol wurden weder im Primar- noch im Uberschussschlamm Werte oberhalb der
BG gemessen. Fiir die Stoffe 2-Octyl-3-isothiazolinon im Primarschlamm und Diuron im Primar-
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und Uberschussschlamm gab es nur vereinzelt Positivbefunde. Fiir die {ibrigen Stoffe, bei denen
der Anteil an Positivbefunden etwas héher ist, sind die Uberschussschlammkonzentrationen
etwas hoher als diejenigen im Primarschlamm. Dies deutet darauf hin, dass im Belebungsbecken
der Klaranlagen ein gewisser Riickhalt durch Adsorption an die Biomasse stattfindet.

Tabelle 37: Statistische KenngroRRen der gemessenen Materialschutz- und
Konservierungsmittelkonzentrationen in pg/l im Zulauf der Kldranlagen

ug/l n n>BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
BIT 65 43 0,05 <BG <BG <BG 0,14 0,22 0,35 0,55 1
OoIT 65 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
CARB 65 19 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG 0,05 0,061 0,12
2AB 65 0 0,1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DIU 96 43 0,01 <BG <BG <BG <BG 0,014 0,020 0,031 0,052
MIT 32 6 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,072 0,14
ISO 96 79 0,01 <BG <BG 0,014 | 0,0275 | 0,033 0,048 0,063 0,13
PCZ 65 16 0,05 <BG <BG <BG <BG 0,066 <BG 0,0862 1,4
TCZ 65 16 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,091 0,48
1,2,4TZL 65 3 0,5 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,92
THIA 65 1 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,053
TBY 96 89 0,01 <BG 0,0125 | 0,024 | 0,0515 0,06 0,075 0,11 0,38
TBYD 32 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TBYS 32 2 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,05
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Tabelle 38: Statistische KenngroRBen der gemessenen Materialschutz- und
Konservierungsmittelkonzentrationen in pg/l im Ablauf der Kliranlagen

ug/l n n >BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
BIT 314 98 0,01 <BG <BG <BG <BG 0,017 0,016 0,036 0,29
oIT 314 4 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,042
CARB 314 227 0,01 <BG <BG <BG 0,017 0,040 0,031 0,055 2,3
2AB 314 189 0,02 <BG <BG <BG 0,023 0,026 0,035 0,050 0,22
DIU 595 444 0,01 <BG <BG <BG 0,017 0,022 0,028 0,043 0,43
MIT 180 102 0,01 <BG <BG <BG 0,012 0,016 0,021 0,032 0,11
ISO 595 467 0,01 <BG <BG 0,011 0,021 0,044 0,039 0,062 4,3
PCz 314 197 0,01 <BG <BG <BG <BG 0,028 0,021 0,057 1,1
TCZ 314 110 0,01 <BG <BG <BG <BG 0,022 0,015 | 0,0464 0,82
1,2,ATZL 314 296 0,1 <BG 0,15 0,21 0,32 0,376 0,5 0,687 1,6
THIA 314 47 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,011 0,043
TBY 595 563 0,01 <BG 0,014 | 0,0225 | 0,037 0,044 0,056 0,079 0,29
TBYD 180 20 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,011 0,089
TBYS 180 138 0,01 <BG <BG 0,0106 | 0,023 0,032 0,045 0,079 0,16
Tabelle 39: Statistische KenngroRen der gemessenen Materialschutz- und

Konservierungsmittelkonzentrationen in pg/kg im Primarschlamm der Kldranlagen

ug/kg n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
oIT 26 1 20 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 35
CARB 26 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DIU 57 8 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG 14 50
ISO 57 13 10 <BG <BG <BG <BG 10 <BG 19 100
PCz 26 8 10 <BG <BG <BG <BG 12 14 25 58
TCZ 26 9 10 <BG <BG <BG <BG 12 14 25 76
THIA 26 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TBY 57 41 10 <BG <BG <BG 24 37 53 82 180
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Tabelle 40: Statistische KenngroBen der gemessenen Materialschutz- und
Konservierungsmittelkonzentrationen in pg/kg im Uberschussschlamm der
Klaranlagen
ug/kg n n>BG | BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
oI 32 12 20 <BG <BG <BG <BG 21 24 34 140
CARB 32 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DIU 65 7 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 23
ISO 65 25 10 <BG <BG <BG <BG 12 16 25 110
PCz 32 11 10 <BG <BG <BG <BG 17 15 47 100
TCZ 32 12 10 <BG <BG <BG <BG 18 27 39 100
THIA 32 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
TBY 53 10 5 <BG 12 31 45 65 113 170 53

3.1.7 Schadlingsbekdmpfungsmittel

Zu der Gruppe der hier untersuchten Schadlingsbekdmpfungsmittel gehdren Brodifacoum,
DEET, Difethialon, Imidacloprid, Permethrin, Permethrinsdure und Pallethrin.

Die Stoffe Brodifacoum, Difethialon, und Prallethrin wurden in keiner Zu- oder Ablaufprobe in
Konzentrationen oberhalb der BG gefunden. Es verbleiben also vier Gruppenvertreter mit
Positivbefunden. DEET wurde in fast allen Proben positiv detektiert. Permethrin wurde in fast
allen Zulaufproben, aber nur in einer Ablaufprobe gefunden. Imidacloprid wurde in 63 % der
Zulaufproben und ca. 74 % der Ablaufproben oberhalb der BG gemessen. Die Zu- und
Ablaufkonzentrationen liegen in derselben Grofdenordnung und somit ist mit schlechter bis
keiner Riickhalteleistung zu rechnen. Die Wiederfindungsraten der drei Gruppenvertreter DEET,
Imidacloprid und Permethrinsdure mit Positivbefunden im Ablauf sind in Abbildung 19
klaranlagenspezifisch dargestellt. Daraus lasst sich keine Systematik ableiten. Imidacloprid
wurde nur bei einer Klaranlage in keiner der Proben oberhalb der BG gemessen und bei 12
Klaranlagen wurde der Stoff in allen Ablaufproben oberhalb der BG detektiert. Permethrinsaure
wurde in keiner der Kldranlagen in mehr als 50 % der Proben oberhalb der BG gemessen und
bei 13 der Anlagen in keiner der Proben.
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Abbildung 19: Wiederfindungsraten der Schadlingsbekdmpfungsmittel je Klaranlagenablauf
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Die Variabilitat der stoffspezifischen Ablaufkonzentrationen aus dem Gesamtdatensatz
innerhalb des Klaranlagenkollektivs und fiir die einzelnen Anlagen innerhalb des
Untersuchungszeitraumes wurde auch fiir diese Stoffgruppe untersucht. Im Anhang B.2.2 ist der
Gesamtdatensatz fiir die Stoffe dargestellt. Es konnte auch fiir diese Stoffgruppe keine Anlage
identifiziert werden, die im Vergleich zum Gesamtkollektiv sehr hohe Ablaufkonzentrationen
aufweist. Die Lage der 5 % und 95 %-Perzentile zeigt, wie stark die Ablaufkonzentrationen an
einer Klaranlage tiber die Zeit schwanken. Bei DEET ist die Schwankung der Medianwerte pro
Klaranlage niedriger als die Schwankungen der Konzentrationen an einem Standort iiber die
Zeit. Imidacloprid verhalt sich entgegengesetzt. Die Mediane der Standorte schwanken
mindestens genauso stark wie die gemessenen Konzentrationen an den meisten Standorten. Bei
Permethrinsaure ist es nicht méglich eine derartige Aussage zu machen, da die Anzahl der
Positivbefunde im Ablauf der untersuchten Kldranlagen sehr niedrig ist.

Die Summenkurven der Zu- und Ablaufkonzentrationen fiir die Schadlingsbekdmpfungsmittel
DEET und Imidacloprid in Abbildung 20 verdeutlichen die Verteilung der Messwerte und geben
erste Hinweise auf die stoffspezifische Reinigungsleistung der Klaranlagen. Aus dem Verlauf der
Zu- und Ablaufkurven kann vermutet werden, dass die Reinigungsleistung der Klaranlagen bei
DEET und Permethrin gut bis sehr gut ist und bei Imidacloprid eher schlecht ist. Die
Imidacloprid-Kurven iiberlappen sich sogar, was darauf hindeutet, dass die
Ablaufkonzentrationen in der Grofdenordnung der Zulaufkonzentrationen liegen. Bei DEET liegt
eine grofiere Entfernung zwischen den beiden Kurven vor, zudem zeigt die Ablaufkurve einen
fast vertikalen Verlauf und damit guten Riickhalt in der Klaranlage. Bei Permethrin wurde nur
einen Wert oberhalb der BG im Ablauf gefunden, was auf die sehr gute Reinigungsleistung der
Anlagen hindeutet. Nichtdestotrotz kann auch davon ausgegangen werden, dass die verwendete
BG nicht ausreichend sensitiv war, um die Ablaufkonzentrationen quantitativ zu erfassen.
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Abbildung 20: Summenkurven fiir die Zulaufkonzentrationen aus fiinf Klaranlagen und die
Ablaufkonzentrationen aus 29 Klaranlagen fiir drei Schadlingsbekampfungsmittel
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Tabelle 41 und Tabelle 42 zeigen die statistische Auswertung der Ergebnisse fiir die Zu- und
Ablaufproben. Bei den Stoffen Brodifacoum, Difethialon und Prallethrin gab es weder im Zu-
noch im Ablauf Positivbefunde. Bei der Permethrinsaure gab es aufgrund der hoheren BG im
Zulauf keine Positivbefunde, im Ablauf wurde die Substanz aber in einigen Proben oberhalb der
BG detektiert. Im Gegensatz dazu wurde Permethrin in sehr vielen Zulauf-Proben gemessen, mit
einer maximalen Konzentration von bis zu 1,1 pg/l, im Ablauf lagen aber alle Messwerte bis auf
einen Einzelwert von 0,011 pug/1 unterhalb der BG. Imidacloprid erreicht eine maximale
Konzentration von 0,094 pg/l im Zulauf und 0,11 pg/1 im Ablauf. DEET ist der Stoff mit dem
hochsten Wertebereich der gemessenen Zulaufkonzentrationen aller Biozide mit
Konzentrationen von bis zu 5,3 pg/l und einem Median von 0,4 pg/1.

Die statistischen Kenngrofden fiir die gemessenen Biozid-Gehalte im Primar- und
Uberschussschlamm sind in Tabelle 43 und Tabelle 44 zusammengefasst. In den
Schlammproben wurden die Stoffe Permethrinsaure und Prallethrin nicht gemessen. Fiir die
anderen Gruppenvertreter ergaben sich kaum Positivbefunde in den Schlammproben. Bei DEET
und Imidacloprid handelte es sich nur um Einzelbefunde. Permethrin stellt hier die Ausnahme
dar. Es wurde in iiber 50 % der Primarschlammproben und in vielen
Uberschussschlammproben entdeckt. Dies deutet darauf hin, dass im Belebungsbecken der
Klaranlagen ein Riickhalt durch Adsorption an die Biomasse stattfindet. Da keine DEET-
Schlammgehalte gefunden wurden, der Stoff aber mafdig bis gut durch die Klaranlage
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zuriickgehalten wird, sollten hier andere Reinigungsprozesse wie biologischer Abbau die
entscheidende Rolle spielen.

Tabelle 41: Statistische KenngroRe der gemessenen
Schidlingsbekampfungsmittelkonzentrationen in pg/l im Zulauf der Kldranlagen
ug/l n n >BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
BDF 65 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DEET 65 64 0,05 <BG 0,164 0,21 0,41 0,76 0,88 1,56 5,3
DFTL 65 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
IMI 65 41 0,01 <BG <BG <BG 0,013 0,022 0,031 0,05 0,094
PMN 65 61 0,025 <BG 0,037 0,072 0,14 0,15 0,17 0,23 1,1
PMNS 65 0 0,25 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PLN 65 0 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Tabelle 42: Statistische KenngroBe der gemessenen
Schidlingsbekdmpfungsmittelkonzentrationen in pug/l im Ablauf der Kldranlagen
ug/l n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
BDF 314 0 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DEET 314 309 0,01 <BG 0,026 0,044 0,08 0,125 0,15 0,27 1,4
DFTL 314 0 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
IMI 314 232 0,01 <BG <BG <BG 0,017 0,021 0,029 0,043 0,11
PMN 314 1 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,011
PMNS 314 30 0,05 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,096
PLN 314 0 0,01 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Tabelle 43: Statistische KenngroRe der gemessenen
Schadlingsbekampfungsmittelkonzentrationen in pg/kg im Primarschlamm der
Klaranlagen
ug/kg n n > BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max
BDF 26 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
DEET 26 1 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 13
DFTL 26 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
IMI 26 1 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 20
PMN 26 16 100 <BG <BG <BG 135 138 208 245 290
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Tabelle 44: Statistische KenngroBe der gemessenen

Schidlingsbekdmpfungsmittelkonzentrationen in pg/kg im Uberschussschlamm der
Klaranlagen

ug/kg n n>BG BG Min 10.Q 25.Q Med Mitt 75.Q 90.Q Max

BDF 32 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

DEET 32 0 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

DFTL 32 0 100 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

IMI 32 1 10 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 20

PMN 32 12 100 <BG <BG <BG <BG 117 200 259 310

3.1.8 Vergleich mit Literaturwerten

Zur Einordnung der Untersuchungsergebnisse in das librige Datenkollektiv aus dem
europdischen Raum wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Es wurden
Untersuchungsprogramme herangezogen, die Ahnlichkeiten mit diesem Monitoring in Bezug auf
die Probenahme, einen iiber Europa verteilten Klaranlagenumfang und eine breite Palette an
Stoffen bzw. Stoffgruppen aufwiesen. Fiir den Literaturvergleich wurden nur Studien
herangezogen, in denen die Einzelmesswerte verfiigbar waren. Diese wurden fiir die
Datenauswertung wie die Werte aus diesem Monitoringprogramm aufbereitet. Die Werte
unterhalb der BG wurden mit der halben BG beriicksichtigt, um die Vergleichbarkeit
gewahrleistet werden.

Von der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW)
(2014) wurden sechs Klaranlagen in Baden-Wiirttemberg zwischen Juni 2012 und April 2013
anhand von 24-h-Mischproben oder Stichproben untersucht. Der Erftverband (2013)
untersuchte vier kommunale Klaranlagen in Nordrhein-Westfallen. Die Messungen im Zulauf
fanden im Oktober 2013 als zeitproportionale Stichproben statt. Fiir die Ablaufe liegen
Messdaten zu den Jahren 2011 bis 2013 vor. Lambert et al. (2014) untersuchten drei
Klaranlagen anhand von 7-Tages-Mischproben im Regen- und Trockenwetterfall zwischen Juni
und September 2013 in Baden-Wiirttemberg. Die Landesanstalt flir Umwelt Baden-
Wiirttemberg (LUBW) (2019) untersuchte von September 2016 bis Juli 2017 PRTR-Anlagen
>100.000 EW in Baden-Wiirttemberg. Sechs davon wurden im Zulauf untersucht.
Ablaufkonzentrationen liegen von 35 Klaranlagen vor. Die Probenahmestrategie war wie bei
Lambert et al. (2014) eine 7-Tages-Mischprobe. Clara et al. (2017a) untersuchten zwei
Kldranlagen in Osterreich anhand von Wochenmischproben zu zwei Probenahmeterminen im
Marz und September 2016. Vom Bundesamt fiir Umwelt (BAFU) (2013) wurden
Ablaufkonzentrationen diverser Mikroschadstoffe zur Verfiigung gestellt. In der Auswertung
wurden 54 kommunale Kldranlagen aus der Schweiz berticksichtigt. Der
Untersuchungszeitraum lag zwischen 2007 und 2012. Die Probenahmeart variierte zwischen
24-h-Mischproben und 14-Tages-Mischproben. Die Studie von Loos et al. (2012) untersuchte
systematisch europaweit die Ablaufe von 91 Klaranlagen.

Abbildung 21 und Abbildung 22 zeigen das Ergebnis fiir die Stoffe, fiir die mindestens ein
Vergleichswert vorlag. Insgesamt liegen alle gemessenen Konzentrationen dieser Studie (KA-
Monitoring) im Konzentrationsbereich der Vergleichsuntersuchungen - hiufig im unteren
Bereich. Ursachlich hierfiir kann die Lange des Untersuchungszeitraums und die verwendete BG
sein. Es sind keine Auffilligkeiten erkennbar, die auf Fehlmessungen hinweisen konnten. Fiir die
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Zulaufkonzentrationen schwanken die Werte der verschiedenen Studien starker als fiir den
Ablauf. Das konnte ein Effekt der verschiedenen Charakteristika der Klaranlageneinzugsgebiete
bzw. Nutzungsarten und -intensititen sein.

Abbildung 21: Vergleich der Zulaufkonzentrationen der Biozide mit Literaturwerten
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Abbildung 22: Vergleich der Ablaufkonzentrationen der Biozide mit Literaturwerten
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Weitere Vergleichsdaten, fiir die nur aggregierte Werte vorlagen, sind in Tabelle 45
zusammengefasst. Auch die in der Literatur berichteten Mittelwerte sind mit den Befunden
dieses Vorhabens vergleichbar.

Tabelle 45: Biozid-Ablaufkonzentrationen aus der Literatur
Stoff | Konzentration | Bemerkung Literaturquelle
in pg/l
0,027 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
0,193 Mittelwert, 68 KA, 2001-2010, Sachsen Engelmann (2016)
035-05 Mittelwerte, 1 KA, Januar - August 2008, Hernandez Leal et al.
! ’ Niederlande (2010)
TCS 0,41+0,06 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
0,162+0,025 Mittelwert, 2 KA, Februar & Juli 2009, .
0,01240,005 | Rheinland-Pfalz Wick et al. (2010)
0,27 CEIIEIENS Nordic Council of Ministers
0,44 Norwegen (2012)
0,14 Schweden
0,04 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
Mittelwert, 40 KA, Oktober 2015 - Februar
0,03-0,068 2016, Baden-Wiirttemberg Rau und Metzger (2017)
0,099 Mittelwert, 51 KA, 2001-2010, Sachsen Engelmann (2016)
CARB
0,53+0,06 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
0,048+0,004 Mittelwert, 2 KA, Februar & Juli 2009, .
0,08840,014 | Rheinland-Pfalz Wick et al. (2010)
0,27 Mittelwert, 2011, 16 KA, Spanien Campo et al. (2013)
0,022 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
0,1949,23 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
0,025+0,004 | kldranlagenspezifischer Mittelwert, 2 KA, .
. Wick et al. (2010
DIU | 0,1820,015 | Februar & Juli 2009, Rheinland-Pfalz ick etal. (2010)
0,32 Mittelwert, 30 KA, 2011, Spanien Barco-Bonilla et al. (2010)
0,127 Mittelwert, 3 KA, 2007-2009, Spanien Kbck-Schulmeyer et al.
(2013)
0,044 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
0,084 Mittelwert, 88 KA, 2001-2010, Sachsen Engelmann (2016)
0,34+0,47 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
ISO 0,058+0,005 klaranlagenspezifischer Mittelwert, 2 KA, .
0,050,002 | Februar 2009, Rheinland-Pfalz Wick et al. (2010)
0,05 Mittelwert, 30 KA, 2011, Spanien Barco-Bonilla et al. (2010)
0,0132 Mittelwert, 3 KA, 2007-2009, Spanien Kbck-Schulmeyer et al.
(2013)
PCz 0,028 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
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Stoff | Konzentration | Bemerkung Literaturquelle
in pg/l
0,2240,48 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
0,014+0,001 | kldranlagenspezifischer Mittelwert, 2 KA, .
0,01£0,002 | Februar 2009, Rheinland-Pfalz WIS CEEL PATE)
TBY 0,044 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
Mittelwert, 40 KA, Oktober 2015-Februar
0,029-0,095 2016, Baden-Wiirttemberg Rau und Metzger (2017)
0,041 Mittelwert, 94 KA, 2001-2010, Sachsen Engelmann (2016)
0,39+0,53 Mittelwert, 1 KA, Februar-Marz 2009, Schweiz | Morasch et al. (2010)
0,028+0,004 | kldranlagenspezifischer Mittelwert, 1 KA, .
0,0123+0,007 | Februar 2009, Rheinland-Pfalz Wick et al. (2010)
DEET 0,15 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
0.01-0 29 Mittelwert, 40 KA, Oktober 2015-Februar Rau und Metzger (2017)
! ! 2016, Baden-Wirttemberg
0,112 Mittelwert, 84 KA, 2001-2010, Sachsen Engelmann (2016)
017 Mittelwert, Schweden Nordic Council of Ministers
’ (2012)
IMI 0,029 Mittelwert, 29 KA, 2017-2019, Deutschland dieses Monitoring
Mittelwert, 40 KA, Oktober 2015-Februar Rau und Metzger (2017)
0,01-0,04 ..
2016, Baden-Wirttemberg

3.2 Riickhalteleistung der Klaranlagen

Konventionelle kommunale Klaranlagen sind nicht auf die Entfernung von Spurenstoffen aus
dem Abwasser ausgelegt. Nichtdestotrotz zeigen die Klaranlagen eine mittlere bis hohe
Reinigungsleistung fiir einige Biozide. Die Riickhalteleistung fiir die Parameter ist in erster Linie
von den physikalisch-chemischen Eigenschaften des Stoffes abhangig. Des Weiteren konnte die
hydraulische Belastung ein wichtiger Einflussfaktor auf die Riickhalteleistung fiir Spurenstofte
sein. Hohe Zufliisse und damit verbunden kiirzere Aufenthaltszeiten des Abwassers in der
Anlage konnten die Riickhalteleistung fiir Stoffe liber Sedimentation oder biologischen Abbau
reduzieren. Ein weiterer Einflussfaktor ist die Temperatur, die alle biologischen Abbauprozesse
verlangsamt oder beschleunigt. Die genannten Einflussgréfien konnen die starke Variabilitét
bzw. auch Saisonalitidt der Reinigungsleistung erklaren (Luo et al. 2014).

In den nachfolgenden Kapiteln wird zunéchst die mittlere Riickhalteleistung der fiinf detailliert
untersuchten Klaranlagen dargestellt und diskutiert. Anschliefdend werden
klaranlagenspezifische Unterschiede sowie die Abhangigkeit der Reinigungsleistung von der
hydraulischen Belastung und der Temperatur geprift.

3.2.1 Mittlere Riickhalteleistung

Die Riickhalteleistung fiir die Stoffe wurde anhand der in Kapitel 2.5.5 dargestellten
Vorgehensweise und Kriterien berechnet. Eine Reihe von Stoffen wird in den Anlagen sehr gut
zuriickgehalten, wahrend andere nur geringere bis keine Eliminationsraten aufweisen.
Abbildung 23 zeigt die mittlere Riickhalteleistung und die diesbeziigliche Standardabweichung

93



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdge tGber Klaranlagen —
Abschlussbericht

fiir die fiinf Klaranlagen, bei denen die Zu- und Ablaufe untersucht wurden. Diese ergeben sich
stoffspezifisch aus einer verschiedenen Anzahl an Konzentrationspaaren.

Abbildung 23: Mittlere Riickhalteleistung der Stoffe in kommunalen Kldranlagen
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Aus der Gruppe der Desinfektionsmittel konnte nur fiir Diclosan und Triclosan eine sehr gute
Riickhalteleistung von knapp liber 90 % berechnet werden. Dieses Ergebnis erscheint auch
plausibel im Hinblick auf die hohen Koc. und Kow-Werte der Substanzen. Beide Biozide haben
einen ausgepragten lipophilen Charakter. Die Erwartung ist also, dass die Stoffe iiber die
Bindung im Klarschlamm effektiv aus dem Abwasser entfernt werden.

Die Vertreter der Gruppe Materialschutz- und Konservierungsmittel zeigen eine insgesamt
mittlere bis schlechte Riickhalteleistung. Die hochste Reinigungsleistung wurde mit 81 % fiir
1,2-Benzisothiazolinon und mit 74 % fiir Thiabendazol ermittelt. Fiir beide Stoffe stand aber nur
ein Konzentrationspaar zur Verfiigung, so dass der Rechenwert als unsicher zu betrachten ist.

Die Stoffe 2-Methyl-3-isothiazolinon und Propiconazol zeigen bei einem mittleren Riickhalt von
52 % bzw. 39 % ein indifferentes Verhalten. Aufgrund der Stoffeigenschaften ist fiir Methyl-3-
isothiazolinon mit einem niedrigen Riickhalt durch Sorption an Biomasse zu rechnen, es ist aber
biologisch abbaubar. Die mittlere Riickhalteleistung einer Klaranlage, bestitigen die sich daraus
ableitbaren Erwartungen. Fiir eine zweite Kldranlage wurde jedoch aus einem
Konzentrationspaar ein Riickhalt von 0 % ermittelt. Bei Propiconazol sind die Ergebnisse
ebenfalls widerspriichlich. Die kldranlagenspezifischen Reinigungsleistungen liegen in der
Groflenordnung zwischen 22 % und liber 66 %. Im Mittel ergeben sich ca. 40 %, was im Hinblick
auf das Sorptionsverhalten der Substanz realistisch erscheint. Bei den iibrigen
Gruppenvertretern sind die mittleren Reinigungsleistungen insgesamt mit < 35 % niedrig.

Bei der Gruppe der Schadlingsbekdmpfungsmittel konnte ein guter Riickhalt fiir DEET und
Permethrin nachgewiesen werden. Permethrin hat die hochste mittlere Reinigungsleistung von
95 %, die sich insbesondere durch das ausgepragte Sorptionsverhalten erklart. DEET dagegen
ist eine gut biologisch abbaubare Substanz mit schlechter Sorption und wird im Mittel zu 71 %
in der Klaranlage eliminiert. Imidacloprid ist praktisch unl6slich in Wasser und hat einen
niedrigen Kow-Wert, was die schlechte Riickhalteleistung von nur 10 % erklart.

Basierend auf den Messergebnissen der fiinf Klaranlagen kdnnen die Stoffe in Bezug auf die
mittlere Riickhalteleistung zu den folgenden Gruppen zugeordnet werden:

» Stoffe mit einer Riickhalteleistung tiber 90 %: Triclosan und Permethrin.
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» Stoffe mit einer Riickhalteleistung von iiber 75 %: 1,2-Benzisothiazolinon.

» Stoffe mit einer Riickhalteleistung zwischen 25 % und 75 %: 2-Methyl-3-isothiazolinon,
Carbendazim, DEET, Propiconazol und Terbutryn.

» Stoffe mit einer Riickhalteleistung von weniger als 25 %: Diuron, Isoproturon,
Tebuconazol und Imidacloprid.

Fiir die Stoffe Diclosan, 1,2,4-Triazol, Thiabendazol und Terbutryn-Sulfoxid liegen weniger als
fiinf Konzentrationspaare vor, aus denen die Reinigungsleistung gemittelt wurde. Daher wird
auf die Zuordnung dieser Stoffe zu einer Gruppe verzichtet.

Die Verwendung von mittleren Eliminationsraten ist immer im Zusammenhang mit der
Schwankungsbreite der beobachteten Werte zu sehen, die fiir einige Stoffe besonders hoch ist.
Abbildung 24 zeigt, dass bei Stoffen mit sehr guter Eliminationsleistung, wie z.B. Triclosan oder
Permethrin, die Variabilitit der Riickhalteleistung vergleichsweise gering ist. Andererseits
variiert die Riickhalteleistung stark bei Stoffen, die im Mittel nur méf3ig zuriickgehalten werden.
Beispiele dafiir sind insbesondere Carbendazim, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Propiconazol,
Tebuconazol oder DEET. Fiir DEET wurden beispielsweise sowohl hohe, als auch sehr niedrige
bis keine Reinigungsleistungen ermittelt. In diesen Zusammenhang stellt sich die Frage, ob ein
Zusammenhang mit einer einzelnen Anlage besteht oder ob alle Anlagen stark schwankende
Reinigungsleistungen zeigen. Um diese Frage zu beantworten, werden die
klaranlagenspezifischen Riickhalteleistungen im nachsten Kapitel betrachtet.

Abbildung 24: Variabilitdt der stoffspezifischen Riickhalteleistung in kommunalen Klaranlagen
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3.2.2 Klaranlagenspezifische Riickhalteleistung

Die stoffspezifische mittlere Riickhalteleistung wurde fiir jede der fiinf Kldranlagen ermittelt. In
Abbildung 25 sind die Ergebnisse dargestellt. Dabei wurden die Klaranlagen in Abhéngigkeit von
dem Typ des Entwasserungssystems beschriftet und der Nominalbelastung entsprechend
aufsteigend durchnummeriert. Die grofdte Klaranlage im Mischsystem tragt daher die
Abkiirzung ,MS3“. Die grofdte im Trennsystem wurde mit , TS2“ bezeichnet. Abbildung 25 zeigt,
in Bezug auf die einzelnen Stoffe unterschiedliche Reinigungsleistungen der Anlagen. Auffallig
sind die niedrigeren Reinigungsleistungen fiir die Stoffe 1,2-Benzisothiazolinon und
Carbendazim der Anlage MS3. Betrachtet man die in Abbildung 26 dargestellte Variation der
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anlagenspezifischen Riickhalteleistung, ist zu sehen, dass es sich um keine Einzelwerte handelt,
sondern mehrere Wertepaare zugrunde liegen. Fiir die Anlage TS2 konnte fiir die meisten Stoffe
eine Riickhalteleistung berechnet werden. Bei einigen Bioziden wie bei Carbendazim und
Propiconazol wurde sogar die hochste Reinigungsleistung bei gleichzeitig geringer
Schwankungsbreite ermittelt. Bezogen auf die Klaranlageneigenschaften oder die Ergebnisse der
Begleitparameter konnten keine Hinweise fiir dieses besondere ,Verhalten“ gefunden werden.
Die genannten Biozide sind nicht bzw. nicht leicht biologisch abbaubar. Nichtdestotrotz zeigt
sich, dass Faktoren wie z.B. Temperatur oder hydraulische Belastung die Riickhalteleistung
beeinflussen. Bei den Trennsystemanlagen sind grundsatzlich keine grofden Unterschiede in der
hydraulischen Belastung zu erwarten. Die Fragestellung beziiglich des Einflusses der
Temperatur und der hydraulischen Belastung wird im nachsten Kapitel detailliert untersucht.

Bei den anderen Stoffen bzw. Anlagen wurden keine Auffilligkeiten identifiziert, die einer
weitergehenden Betrachtung bediirfen. Stark schwankende Reinigungsleistungen sind bei
mehreren Klaranlagen vorgekommen, ohne dass sich ein Muster abzeichnet.

Abbildung 25: Kldranlagenspezifische mittlere Riickhalteleistung
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Abbildung 26: Einzelergebnisse fiir die Riickhalteleistung der Klaranlagen
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3.2.3 Weitergehende Auswertung

Als weitergehende Auswertung wurde die Reinigungsleistung der Klaranlagen in Abhangigkeit
von der hydraulischen Belastung und der Temperatur betrachtet. Fiir die Auswertung wurde der
Spearman-Rang-Korrelationstest durchgefiihrt. Die Spearman-Korrelationskoeffizienten geben
einen Hinweis darauf, ob ein Zusammenhang besteht. Die Testergebnisse waren weder fiir
hydraulische Belastung, noch fiir die Temperatur signifikant. Wenn hohe
Korrelationskoeffizienten vorlagen, dann bei Stoffen mit sehr wenigen Konzentrationspaaren, so
dass die Aussagen eher als unsicher einzuschéatzen sind. Sowohl bei den verschiedenen
Abflusssituationen als auch zu verschiedenen Jahreszeiten schwanken die Reinigungsleistungen
der Stoffe. Nur fiir Isoproturon konnte zusammengefasst werden, dass hohe
Reinigungsleistungen eher im Trockenwetterfall auftreten. Gleichzeitig wurden aber bei
Trocken- und Regenwetter auch geringe Reinigungsleistungen festgestellt, sodass keine Regel
definiert werden kann.

3.2.4 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

Um die im Rahmen des Projektes abgeleiteten Riickhalteleistungen zu plausibilisieren, wurden
sie mit Angaben aus der Literatur abgeglichen. Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurde
hauptsachlich auf die Einzelwerte der verfiigbaren Veroffentlichungen zugegriffen, fiir die
analog zu der Vorgehensweise in diesem Projekt die Reinigungsleistung abgeleitet wurde. Dabei
wurden auch die Kriterien aus Kapitel 2.5.5 angewendet. In der ersten Projektphase wurden von
Juni bis September 2013 drei Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg vier Monate lang im Regen-
und Trockenwetterfall untersucht (Lambert et al. 2014). Die Proben stellen, wie in diesem
Projekt, eine 7-Tages-Mischprobe dar. Aus dieser Untersuchung sind insgesamt 23
Konzentrationspaare fiir die Berechnung der Reinigungsleistung entstanden. Vom Erft-Verband
wurden Zu- und Ablaufkonzentrationen zu vier kommunalen Klaranlagen in Nordrhein-
Westfallen zur Verfligung gestellt. Die Messungen fanden als Stichproben im Oktober 2013 statt
(Erftverband 2013). Jede der vier Klaranlagen wurde einmal beprobt, so dass insgesamt vier
Konzentrationspaare entstanden sind. Im Bericht der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW) (2014) sind die Ergebnisse der Riickhalteleistung von
sechs Kldranlagen dargestellt, die zwischen Juni 2012 und April 2013 anhand von 24-h-
Mischproben oder Stichproben untersucht wurden. Aus den 12 Probenahmeterminen und den
sechs Kldranlagen sind 12 Konzentrationspaare entstanden. Die Einzelmessungen wurden von
der LUBW zur Verfligung gestellt, so dass sie auch mitverarbeitet werden konnten. In dem
Bericht von Clara et al. (2017a) sind zwei Kliranlagen in Osterreich anhand von
Wochenmischproben zu zwei Probenahmeterminen im Marz und September 2016 untersucht
worden, so dass drei Konzentrationspaare flir den Vergleich herangezogen werden konnten. In
Baden-Wiirttemberg fand von September 2016 bis Juli 2017 ein Messprogramm an den PRTR-
Anlagen >100.000 EW statt. Sechs davon wurden sowohl im Zu- als auch im Ablauf anhand von
7-Tages-Mischproben untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung wurden von der LUBW
zur Verfiigung gestellt (Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW) 2019). Aus
dieser Untersuchung konnten 35 Konzentrationspaare in der Auswertung berticksichtigt
werden. Alle gesammelten Daten wurden fiir den Vergleich aufbereitet. Leider konnte nicht fiir
alle Stoffe ein Vergleichswert erzeugt werden. Abbildung 27 visualisiert die erzeugte
Vergleichsdatenbasis. Die Ergebnisse der verschiedenen Studien sind sehr gut miteinander
vergleichbar und die Spannbreiten der berechneten Reinigungsleistungen decken sich sehr gut
miteinander. Die einzige auffallige Substanz ist Isoproturon aus Landesanstalt fiir Umwelt,
Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW) (2014). Dort wurde bei zwei
Konzentrationspaaren eine Riickhalteleistung von iiber 70 % und bei einem Konzentrationspaar
von 0 % festgestellt. Alle weiteren Veroffentlichungen zeigen fiir Isoproturon eine sehr geringen
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Riickhalteleistung. Es ist aber anzumerken, dass in allen Studien vereinzelt sehr hohe
Riickhalteleistungen ermittelt wurden.

Wie beziiglich der Ablaufkonzentrationen wurde auch fiir die Reinigungsleistung ein Vergleich
mit aggregierten Literaturdaten (Mittelwerte) durchgefiihrt. Bei diesem Vergleich konnte keine
Methodenidentitat gewahrleistet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 46 zusammengefasst.
Zusammenfassend passen die recherchierten Riickhalteleistungen sehr gut zu den im Rahmen
dieses Projekts ermittelten Reinigungsleistungen. Fiir einige Stoffe konnten keine
Vergleichswerte recherchiert werden.

Abbildung 27: Vergleich der Riickhalteleistung der Kldranlagen mit Literaturwerten
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(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Keine Vergleichswerte konnten fiir die Stoffe Diclosan, 1,2-Benzisothiazolinon, 2-Methyl-3-
isothiazolinon, 1,2,4-Triazol, Thiabendazol, Terbutryn-Sulfoxid und Permethrin gefunden
werden.

Tabelle 46: Reinigungsleistung fiir Biozide konventioneller Klaranlagen aus der Literatur

Stoff Riickhaltin % | Bemerkung Literaturquelle
83 (+12) Literatur-Review Luo et al. (2014)
70 5 KA (Spanien) Gber 2 Jahre Bueno et al. (2012)
27 Wertebereich 10 % bis 35 % (Schweiz) Abegglen & Siegrist (2012)
TCs 88 (Spanien) Gbémez et al. (2007)
79 % Abbau bei der biologischen Reinigung .
94 und 15 % Adsorption am Schlamm Singer etal. (2002)
80 (Frankreich) Miege et al. (2009)
KA Dusseldorf (85 % Sorption, 5 % Abbau
90 Belebungsbecken) (NRW) Fahlenkamp et al. (2006)
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Stoff Riickhaltin % | Bemerkung Literaturquelle
KA Kéln (90 % Sorption, 5 % - 10 % Abbau
Belebungsbecken) (NRW)
75 Mittelwert KA bei Madrid, (Spanien) Rosal et al. (2010)
70 Frankreich, 19 KA Choubert et al. (2011)
98 (50 % Sorption, 48 % Abbau) Heidler & Halden (2007)
75 3 KA (Frankreich) Pasquini et al. (2014)
ca. 30 40 KA in BW, n=21 Rau & Metzger (2017)
15 (£3,5) 24h-Mischproben, 06/2009 — 10/2010, n = Margot et al. (2013)
CARB 19
9 1 KA, 24h-Mischprobe, 2009, Schweiz, n =7 | Morasch et al. (2010)
16 KA, Spanien, Stichprobe oder 24-
64,6 Stunden-Mischprobe, 2011, n=1 Campo et al. (2013)
10 (¢ 16) ;4-h-Mlschproben, 06/2009 — 10/2010, n = Margot et al. (2013)
15 Abegglen & Siegrist (2012)
22 Clara et al. (2012)
DIU
0 Seel et al. (1994)
46 (+ 16) Literatur-Review Luo et al. (2014)
16 KA, Spanien, Stichprobe oder 24-
49 Stunden-Mischprobe, 2011 Campo et al. (2013)
27 (£22) igh-lvllschproben, 06/2009 — 10/2010, n = Margot et al. (2013)
0-35 Abegglen & Siegrist (2012)
ISO 9 Clara et al. (2012)
15 Seel et al. (1994)
16 KA, Spanien, Stichprobe oder 24-
258 Stunden-Mischprobe, 2011 Campo el (U]
24h-Mischproben, 06/2009 — 10/2010, n =
PCZ 28 (+ 16) o ischproben, 06/ /2010, n Margot et al. (2013)
TCZ 46 (+ 13) Literatur-Review Luo et al. (2014)
47 1 KA, 24h-Mischprobe, 2009, Schweiz, n =7 | Morasch et al. (2010)
16 KA, Spanien, Stichprobe oder
65 24Stunden-Mischprobe, 2011 CEIEOEEEN ()
Wertebereich 25 % bis knapp 60 %; nicht —
38 nitrifizierenden Anlage (Schweiz) Abegglen & Siegrist (2012)
TBY
Wertebereich 25 % - 70 %, nitrifizierenden L
48 e Abegglen & Siegrist (2012)
<20 6 KA (BW) LUBW (2014)
72 +14 KA Regensdorf (Schweiz) Singer et al. (2010)
ca. 30 2 Tage im August 2015, KA Miinster Schitte et al. (2017)
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Stoff Riickhaltin % | Bemerkung Literaturquelle
49 (£ 25) g;lh-Mlschproben, 06/2009 — 10/2010, n = Margot et al. (2013)
ca. 55 40 KA in BW, n=31 Rau und Metzger (2017)

24h-Mischproben, 06/2009 — 10/2010, n =

DEET 74 1 Margot et al. (2013)
74 (£ 6) Literatur-Review Luo et al. (2014)
IMI <0 40KAInBW,n=6 Rau & Metzger (2017)

3.2.5 Schlussfolgerungen

Die stoffspezifischen Eigenschaften wie Wasserldslichkeit, Adsorption, Abbaubarkeit sind fiir
das Verhalten der Biozide auf der Klaranlage entscheidend. Sie bestimmen im Wesentlichen die
Riickhalteleistung und kénnen zur Plausibilititskontrolle genutzt werden.

Fiir Stoffe mit sehr guter bis guter Riickhalteleistung aufgrund von biologischem Abbau oder
Sorption kann geschlussfolgert werden, dass das gereinigte Abwasser aus den kommunalen
Klaranlagen keine Relevanz im Hinblick auf die stoffspezifische Gewasserbelastung hat.
Weitergehende Auswertungen (Kapitel 3.4) zeigen jedoch, dass auch Stoffe, die mit hoher
Effizienz in Klaranlagen zuriickgehalten werden, mit fiir die Umwelt bedenklichen
Konzentrationen ins Gewdsser eingeleitet werden. Andererseits konnte fiir die
Materialschutzmittel, die insgesamt schlecht zuriickgehalten werden, gezeigt werden, dass
Qualitatskriterien nicht oder nur in Einzelfillen tiberschritten werden.

3.3 Ergebnisauswertung der Regenwassereinleitungen und
Mischwasserentlastungen

Im Zeitraum Juni 2018 bis August 2019 wurden insgesamt 27 Mischwasserentlastungsanlagen
(Regeniiberlaufbecken, RUB) und 20 Regenwassereinleitungen (Regenklarbecken, RKB)
beprobt. Meistens handelte es sich um mehrere aufeinanderfolgende Ereignisse, die in einer
Probenahme erfasst wurden. In einigen Fallen wurden die Ereignisse nur anteilig beprobt, da
der Feststoffsammler vor Ende des Ereignisses gefiillt war. Eine standortspezifische Ubersicht
der Proben mit Angaben zu dem Zeitraum der beprobten Ereignisse gibt Tabelle 47.

Tabelle 47: Probenahmen an den zwei Regenwassereinleitungen und den sechs
Mischwasserentlastungsanlagen

Standort | Anzahl Ereignisse im Zeitraum
Proben von bis

RKB1T 10 28.10.2018 08.04.2019
RKB2 10 22.10.2018 15.03.2019
RUB1 4 03.06.2019 07.08.2019
RUB2 10 28.06.2018 02.07.2019
RUB3 8 03.12.2018 12.07.2019
RUB4 1 11.05.2019 11.05.2019
RUBS 3 20.05.2019 07.07.2019
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Standort | Anzahl Ereignisse im Zeitraum
Proben von bis
RUB6 1 20.05.2019 21.05.2019

Alle mit den Feststoffsammlern erfolgreich durchgefiihrten Beprobungen wurden im Nachgang
anhand der von der Steuerung aufgezeichneten Daten sowie Probenahmeprotokollen und
hydrologischen Daten vom Betreiber gepriift. Ein wichtiges Kriterium war die
Volumenproportionalitdt der Beprobung. Das Ereignisvolumen wurde liber das
Teilprobenintervall und die Anzahl an Teilproben, bis zum Gesamtprobenvolumen
plausibilisiert. Bei einem Teil der Proben kam es zu Unregelmafigkeiten, wie z.B. Datenliicken,
Messbereichsiiberschreitung, unplausibel aufgezeichnetem Beprobungsverlauf oder nicht
valider Abflussmessung. Da die Auswertung aus organisatorischen Griinden erst spater
durchgefiihrt werden konnte, wurden auch die betroffenen Proben auf Biozide analysiert.

Die Ergebnisse dieser Proben wurden im Vergleich zum iibrigen Datenkollektiv analysiert. Die
Ergebnisdarstellung erfolgt separat fiir drei Datenkollektive: 1) fiir die volumenproportionalen
Proben, bei denen die Probenahme planmafdig verlief, 2) fiir die problembehafteten Proben
separat und 3) fiir das gesamte Datenkollektiv unter Berticksichtigung aller Proben.

Fiir die Ableitung von standortspezifischen Konzentrationen (SMC) wurden die
problembehafteten Proben nicht beriicksichtigt.

Bei der Bewertung der Stoffrelevanz fiir die Gewasser im Kapitel 3.4 wurden alle Proben in die
Auswertung einbezogen, da sie die auftretenden Schadstoffkonzentrationen unabhéngig von der
Volumenproportionalitidt abbilden.

Tabelle 48: Biozid-Konzentrationen in Regenwassereinleitungen unter Beriicksichtigung aller
Proben in pg/|

Parameter n % > BG BG Min 25.Q Median | Mittel 75.Q Max
BIT 20 5 0,01 <BG <BG <BG 0,0056 <BG 0,017
CARB 20 95 0,01 < BG 0,014 0,024 0,029 0,033 0,12
DIU 20 90 0,01 <BG 0,015 0,025 0,097 0,13 0,56
ISO 20 50 0,01 < BG <BG 0,0075 0,028 0,032 0,18
PCz 20 60 0,01 <BG <BG 0,012 0,0135 0,021 0,032
TBY 20 100 0,01 0,012 0,022 0,027 0,048 0,057 0,18
TBYD 20 25 0,01 <BG <BG <BG 0,013 0,0085 0,083
TBYS 20 100 0,01 0,013 0,021 0,031 0,079 0,064 0,67
DEET 20 65 0,01 <BG <BG 0,014 0,017 0,021 0,056
PMN 20 5 0,01 < BG <BG < BG 0,006 0,005 0,017
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Tabelle 49: Biozid-Konzentrationen in Mischwasserentlastungen unter Beriicksichtigung aller
Proben in pg/|

Parameter n % > BG BG Min 25.Q Median Mittel 75.Q Max
TCS 27 93 0,01 <BG 0,022 0,047 0,049 0,079 0,1
BIT 27 19 0,01 < BG <BG <BG 0,013 0,005 0,12
CARB 27 89 0,01 <BG 0,015 0,021 0,023 0,027 0,051
DIU 27 59 0,01 <BG <BG 0,012 0,019 0,022 0,14
MIT 27 7 0,01 <BG <BG <BG 0,006 0,005 0,023
ISO 27 48 0,01 < BG <BG <BG 0,012 0,016 0,047
PCz 27 78 0,01 <BG 0,0105 0,014 0,021 0,018 0,11
TCZ 27 52 0,01 < BG <BG 0,01 0,025 0,016 0,19
TBY 27 93 0,01 <BG 0,0235 0,028 0,033 0,037 0,1
TBYD 27 4 0,01 < BG <BG < BG 0,005 0,005 0,011
TBYS 27 30 0,01 <BG <BG <BG 0,010 0,012 0,047
DEET 27 96 0,01 < BG 0,035 0,065 0,250 0,175 3
PMN 27 81 0,01 <BG 0,016 0,029 0,029 0,041 0,089

Zur Einordung der Biozid-Konzentrationen kann die Studie von Wicke et al. (2016) genutzt
werden. Dort wurden 62 volumenproportionale Proben aus dem Regenwasserkanal in Berlin im
Zeitraum 2014-2015 gezogen. Diese Werte sind nicht direkt vergleichbar mit den Werten aus
dem Ablauf von Regenklarbecken, da sowohl die Transformationsprozesse im Kanal als auch der
Stoffriickhalt im RKB nicht abgebildet werden. Die in Wicke et al. (2016) angegebenen
Mittelwerte fiir 1,2-Benzisothiazolinon und Carbendazim sind deutlich hoher als in dieser
Studie. Fiir die Stoffe Diuron, Isoproturon, Terbutryn und DEET liegen die Werte in derselben
Grofdenordnung. Eine detaillierte Zusammenfassung der recherchierten Vergleichswerte ist in
Anhang B.7 tabellarisch zusammengefasst. Insgesamt decken sich die recherchierten
Literaturwerte mit den Messwerten aus dieser Studie.

Fiir die Mischwasserentlastung wurde ebenfalls eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Fiir
einige Substanzen konnten keine Vergleichswerte gefunden werden, fiir andere Stoffe wie
Diuron und Isoproturon standen ausreichend Studien zur Verfligung.

Aus einem umfassenden Projekt in Bayern, in dem 10 RUB iiber zwei Jahre hinweg auf
Schadstoffe beprobt wurden, konnten Vergleichswerte fiir die Parameter Triclosan,
Carbendazim, Diuron, Isoproturon und Terbutryn herangezogen werden (Fuchs und Nickel
2019). Zum Zeitpunkt der Berichtsfertigstellung konnte auf Zwischenergebnisse aus insgesamt
127 Proben zuriickgegriffen werden. Bei Triclosan werden Mediane und Mittelwerte von
0,016 pg/lund 0,027 pg/1 berichtet, die insgesamt niedriger sind im Vergleich zu den
Ergebnissen dieser Studie. Das Maximum von 0,23 pg/l ist dafiir in Bayern um ca. Faktor 2
hoéher. Fir Carbendazim wurden mediane und mittlere Konzentrationen von 0,014 pg/l und
0,018 pg/1 berechnet, die etwas niedriger liegen als die Werte dieser Studie. Fiir Diuron und
Isoproturon liegen in Bayern die Mediane unterhalb der BG von 0,01 pg/l, die Mittelwerte bei
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0,19 bzw. 0,17 pg/l. Da mehr als 50 % der Werte < BG sind, sind Mittelwerte mit Vorbehalt zu
interpretieren, liegen jedoch in der Grofdenordnung der hier abgeleiteten Mittelwerte. Bei
Terbutryn liegen die statistischen Zentralwerte auch in der Gréfsenordnung von dieser Studie
mit 0,02 pg/l1 fir den Median und 0,026 pg/l1 fiir den Mittelwert (Fuchs und Nickel 2019).

In Launay et al. (2016) wurden im Jahr 2014 von RUB sieben volumenproportionale Proben in
der Ndhe von Stuttgart untersucht. Fiir Triclosan wurde der Wertebereich von 0,009 bis

0,21 pg/l angegeben, der in den Wertebereich dieser Studie gut passt. Als Mittelwert geben
Launay et al. (2016) aber einen etwas hoheren Wert von 0,122 pg/1 an, der um den Faktor 2,5
hoher ist als in dieser Studie. Fiir Carbendazim passen die Wertebereiche und die Mittelwerte
gut. Fiir Diuron, Isoproturon und Terbutryn werden aber tendenziell hohere Werte angeben als
in dieser Studie. Bei DEET ist der Median von 0,78 pg/1 aus der Untersuchung von Launay et al.
(2016) gut vergleichbar zu dem aus dieser Studie ermittelten Wert von 0,065 pg/1.

Eine detaillierte Darstellung der recherchierten Vergleichswerte ist in Anhang B.7 tabellarisch
zusammengefasst. Insgesamt decken sich die recherchierten Literaturwerte mit den Messwerten
aus dieser Studie.

3.3.1 Ereignis- und standortspezifische mittlere Konzentrationen

Fiir die Proben, bei denen die Probenahme plangemaf? verlief und die Volumenproportionalitat
gewdhrleistet ist, stellen die Ergebnisse der Analytik direkt eine mittlere Ereigniskonzentration
(EMCQ) dar. Die statistische Auswertung dieser Proben liber alle Standorte ist in Anhang B.5.1 zu
finden.

Fiir die Ableitung von volumengewichteten Standortmittelwerten (SMC) wurde auf diese Werte
zuriickgegriffen. Die Berechnungsmethode ist in Kapitel 2.5.6 dokumentiert. Fiir die Berechnung
der standortspezifischen Konzentrationen wurden zusatzliche Kriterien eingefiihrt, um die
Qualitat der berechneten Konzentrationen zu verbessern. Zum einen wurden nur Proben
bertcksichtigt, bei denen mindestens die Halfte des Ereignisses in der volumengewichteten
Probe erfasst wurde. Zum anderen wurde nur der beprobte Anteil des Ereignisses fiir die
Gewichtung beriicksichtigt. Nach Anwendung dieser Kriterien blieben noch fiinf Standorte, zwei
Regenkldrbecken und drei Regeniiberlaufbecken, fiir die Ableitung standortspezifischer
Konzentration fiir die Biozide iibrig. Bei einem Regeniiberlaufbecken handelt es sich tatsachlich
nur um einen Wert, womit die Aussagekraft der berechneten SMC stark abgeschwéacht wird.

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 50 zu finden. Es werden nur die Stoffe
aufgelistet, fiir die je Standort mindestens 50 % der Konzentrationen oberhalb der BG liegen.
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Tabelle 50: Standortspezifische Biozid-Konzentrationen fiir die Regenwassereinleitung und die
Mischwasserentlastung

in pg/l RKB1,n=8 | RKB2,n=10 | RUB2,n=7 | RUB4,n=1 | RUBS5, n=3
TCS - - 0,069 0,013 0,010
CARB 0,040 0,018 0,021 0,017 -

DIU 0,189 0,015 - 0,022 -

ISO - 0,044 0,014 0,032 -

PCz - 0,019 0,013 0,011 -

TCZ - - - 0,014 -

TBY 0,033 0,045 0,034 0,024 -
TBYS 0,021 0,113 - 0,014 -
DEET - 0,024 0,191 0,024 0,058
PMN - - 0,029 - -

3.4 Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf die Gewasserqualitat

3.4.1 Eignung der Analyseverfahren fiir die Bewertung der Stoffrelevanz

Im Rahmen des Projektes wurden fiir viele der untersuchten Stoffe Analyseverfahren
weiterentwickelt, um moglichst viele Stoffe im kommunalen Abwasser nachweisen zu konnen.

Ziel des Monitoringprogramms war es u.a. relevante Biozide im Klaranlagenablauf zu
identifizieren. Zur Beurteilung der Relevanz der untersuchten Stoffe diente die stoffspezifische
Umweltqualitdtsnorm bezogen auf den Jahresdurchschnitt (JD-UQN). Fiir Stoffe ohne JD-UQN
wurde der PNEC-Wert fiir Stifwasser verwendet. Eine Anforderung an die Analytik war daher,
dass die BG der angewandten analytischen Methoden moglichst unterhalb der Qualitatskriterien
liegen. Diese sind aber fiir einige Biozide sehr niedrig, so dass diese Anforderung nicht fiir alle
Stoffe eingehalten werden konnte.

Tabelle 51 fasst die stoffspezifischen Qualitatskriterien fiir die Bewertung der Sensitivitat der
Analyseverfahren und der Stoffrelevanz fiir die Gewasserqualitat zusammen. Bei einigen der
Transformationsprodukte wurde als Qualitatskriterium (QK) auf die JD-UQN bzw. die PNEC- der
Ausgangssubstanz zuriickgegriffen. Das betrifft Methyl-Diclosan, Methyl-Triclosan, 2-
Aminobenzimidazol, 1,2,4-Triazol, Terbutryn-Desethyl und Terbutryn-Sulfoxid. Fiir diese Stoffe
wurde das QK der Ausgangssubstanzen Diclosan, Triclosan, Carbendazim, Propiconazol und
Terbutryn genutzt.
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Tabelle 51: Zusammenstellung der verwendeten Qualitatskriterien (QK)
Parame- BG in QKin Art Parame- BG in QKin Art
ter mg/l ug/l ter ug/l g/l
BIT 0,01 1,1 PNECwasser - | bes 0,01 0,93 PNECwasser
(o]} ) 0,01 0,0071 | PNECwasser” £ | MDcsY 0,01 0,93 PNECwasser
(%]
c
< | CARB 0,01 0,2 JD-UQN? :,E: TCS 0,01 0,02 JD-UQN?)
E g
€ | 2ABY 0,02 0,2 JD-UQN? £ | MTCsY 0,01 0,02 JD-UQN?)
oo (0]
c [a]
2 | DI 0,01 0,2 JD-UQN? 1ZL 0,01 1,1 PNECwasser
=
g | MIT 0,01 3,9 PNECwasser” | BDF 0,01 0,04 PNECwasser
c +—
] 2
% |10 0,01 0,3 JD-UQN? ‘E | DEET 0,01 4,3 PNECwasser
w
[ oo
; PCzZ 0,01 1 JD-UQN? S | DFTL 0,01 0,0044 | PNECwasser
— o
E | Tz 0,01 1 PNECwasser E M 0,01 0,002 JD-UQN?3
Ei 3
§ 1,2,4TZLY 0,1 1 JD-UQN? 2 | PMN 0,01 0,000094 | PNECwasser
—_ C
© =
§ | THIA 0,01 1,2 PNECwasser E PMNS 0,05 15 PNECwasser
© (8]
= | tBY 0,01 0,065 JD-UQN? “ | PLN 0,01 0,0062 | PNECwasser
TBYDY 0,01 0,065 JD-UQN?
TBYSY 0,01 0,065 JD-UQN?

QK: Qualitatskriterium

1) PNEC-Werte oder JD-UQN der Ausgangssubstanz
JD-UQN aus 22013/39/EU (Europaisches Parlament und Rat der Europdischen Union 2013) oder 30GewV

(Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit 06/2016)
4 European Chemicals Agency (ECHA) (2017)
5) European Chemicals Agency (ECHA) (2019)

Die PNEC-Werte ohne Quellenangabe wurde aus UBA (2017) entnommen.

Abbildung 28 zeigt die analytischen BG fiir den Ablauf der Klaranlagen relativ zu dem
entsprechenden Qualitdtskriterium (JD-UQN oder PNECwasser). Die BG im Ablauf entsprechen den
Werten fiir die RKB- und RUB-Proben. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass fiir die meisten der
untersuchten Stoffe die jeweiligen BG unterhalb der Qualitatskriterien liegen. Nur fiir das
Materialschutz- und Konservierungsmittel 2-Octyl-3-isothiazolinon und die
Schadlingsbekdmpfungsmittel Difethialon, Imidacloprid, Permethrin und Prallethrin liegen das
entsprechende Qualitatskriterium unter der BG. Fiir alle Parameter wurde zu Projektbeginn
nochmal eine Methodenoptimierung und -entwicklung durchgefiihrt mit dem Ziel, moglichst
niedrige BG zu erhalten. Fiir die Parameter, bei denen das nicht erfiillt werden konnte, konnte
mit vertretbarem Aufwand oder aufgrund von Blindwerten keine niedrigere BG erreicht werden.
Zudem konnten aus finanziellen Griinden keine parameterspezifischen Einzelstoffmethoden
eingesetzt werden, sodass bei einigen Parametern die BG hoher sind als das Qualitatskriterium.

Da fiir die Stoffe Difethialon und Prallethrin weder im Zu- noch im Ablauf der Kldranlagen Werte
oberhalb der BG gemessen wurden und die BG der Analyseverfahren grofier sind als die
Qualitatskriterien konnte fiir diese Stoffe keine Bewertung durchgefiihrt werden. Fiir
Permethrin gab es nur einen Positivbefund im Ablauf und fiir 2-Octyl-3-isothiazolinon war die
gemessene Ablaufkonzentration nur in vier Proben oberhalb der BG, so dass auch hier eine
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Bewertung nur bedingt moglich ist. Im Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse mehr als 70 %
Positivbefunde im Ablauf fiir Imidacloprid, so dass fiir diesen Stoff eine Relevanzpriifung
moglich war.

Abbildung 28: Ablauf-BG der analytischen Analyseverfahren relativ zu den jeweiligen JD-UQN
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3.4.2 Bewertung der Stoffrelevanz

Fiir die Bewertung der Stoffrelevanz werden die gemessenen Stoff-Konzentrationen dem
Qualitatskriterium gegeniibergestellt. Diese Gegentiberstellung erfolgt fiir alle untersuchten
Schnittstellen zwischen Siedlungsentwdasserung und aufnehmendem Gewdésser. Also neben den
Klaranlagenablaufen auch flir die Regenwassereinleitungen und Mischwasseriiberldufe. Fiir die
Bewertung, ob ein Stoff als relevant im Hinblick auf die Gewasserqualitit einzustufen ist, kdnnen
verschiedene Kriterien definiert werden, die aber alle auf der Beziehung zwischen
Positivbefunden und Qualititskriterium basieren. Um die Auswertung an dieser Stelle allgemein
zu halten und die Ergebnisse fiir weitere Auswertungen offen zu halten, wurde stoffspezifisch
der Anteil an mittleren Konzentrationen in Beziehung zum Qualitatskriterium gesetzt. Werte
unterhalb der BG wurden hierbei mit der halben BG berticksichtigt. Das bedeutet, dass in den
Fallen, in denen das Qualitatskriterium zwischen BG und halber BG liegt, die rechnerische
Stoffkonzentration (Messwert < BG) als Uberschreitung des Qualititskriteriums gezihlt wird.
Die Relevanzbewertung kann, wie im oberen Kapitel schon erwahnt, nicht fiir alle Biozide
durchgefiihrt werden.

Als erstes konnen Stoffe identifiziert werden, die basierend auf diesen
Untersuchungsergebnissen wahrscheinlich keine Relevanz fiir die jeweilige Schnittstelle mit
dem Gewdsser haben. Die gemessenen Konzentrationen liegen unterhalb des halben
Qualitatskriteriums:
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>

Fiir den Kldranlagenablauf zidhlen dazu Diclosan, Methyldiclosan, Methyltriclosan, Imazalil,
1,2-Benzisothiazolinon, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Tebuconazol, Thiabendazol,
Brodifacoum, DEET und Permethrinsaure.

Bei der Regenwassereinleitung wurden die Stoffe Diclosan, Methyldiclosan, Triclosan,
Methyltriclosan, Imazalil, 2-Aminobenzimidazol, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Tebuconazol,
1,2,4-Triazol, Thiabendazol, Brodifacoum, Permethrinsaure in keiner der Proben oberhalb
der BG gefunden. Sie sind als nicht relevant einzustufen.

Im Mischwasseriiberlauf wurden Diclosan, Methyldiclosan, Methyltriclosan, Imazalil, 2-
Aminobenzimidazol, 1,2,4-Triazol, Thiabendazol, Brodifacoum und Permethrinsiure in
keiner der Proben oberhalb der BG gemessen. Diese sind alle als nicht relevant fiir den
Eintrag iiber Mischwasseriiberlaufe einzuschatzen. 1,2-Benzisothiazolinon, Carbendazim,
Diuron, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Isoproturon, Propiconazol, Tebuconazol, Terbutryn-
Desethyl, Terbutryn-Sulfoxid und DEET iiberschreiten das QK auch nicht, die Positivbefunde
liegen stoffspezifisch zwischen 4 % und 96 %.

Als zweites wird die Gruppe an Bioziden definiert, fiir eine Uberschreitung des
Qualitatskriteriums feststellbar ist, aber nur bis 5 % der Messwerte:

>

Im Kldranlagenablauf sind dies 2-Octyl-3-isothiazolinon, Carbendazim, 2-
Aminobenzimidazol, Diuron, [soproturon, Propiconazol, 1,2,4-Triazol, Terbutryn-Desethyl
und Permethrin. Bei Propiconazol liegt die maximale Ablaufkonzentration von 1,1 pg/1
knapp iiber dem Qualitatskriterium von 1 pg/l. Bei seinem Transformationsprodukt 1,2,4-
Triazol liegt die maximale Konzentration bei 1,6 pg/1. Bei Permethrin ist darauf hinzuweisen,
dass insgesamt nur ein Wert im Ablauf oberhalb der BG liegt. Die BG selbst ist aber grofder
als das QK (s. Abbildung 28).

Bei der Regenwassereinleitung tiberschreiten 5 % der Terbutryn-Desethyl- und
Permethrin-Messwerte das halbe Qualitatskriterium. Bei Permethrin wurde auch hier nur
ein Messwert oberhalb der BG gemessen.

Fiir die Mischwasserentlastung gab es nur Stoffe mit einer Uberschreitung des QK zu mehr
als 5 % der Messwerte.

Der letzten Gruppe kénnen die Stoffe zugeordnet werden, bei denen der prozentuale Anteil an
Werten iiber dem Qualitdtskriterium hoher als 5 % liegt. Diese Stoffe kdnnen eindeutig als
relevant fiir die Gewasserqualitat eingestuft werden und sind in zukiinftigen Messprogrammen
und in der Mafdnahmenplanung zu berticksichtigen.

>

Das sind fiir den Klaranlagenablauf die Stoffe Triclosan (63 %), Terbutryn (17 %),
Terbutryn-Sulfoxid (13,3 %) und Imidacloprid mit mind. 74 % der Messwerte oberhalb des
QK. Bei Imidacloprid ist darauf hinzuweisen, dass insgesamt 74 % der Werte oberhalb der
BG liegen. Die BG selbst ist aber grofder als das QK (s. Abbildung 28).

In der Regenwassereinleitung wurden Diuron (30 %), Terbutryn mit 45 % und Terbutryn-
Sulfoxid mit 25 % der Messwerte oberhalb des QK als relevant fiir die Gewasserqualitat
identifiziert.
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» Im Mischwasseriiberlauf sind die Stoffe Triclosan (78 %), Terbutryn (7,4 %) und
Permethrin (mind. 81%) als relevant anzusehen. Bei Permethrin ist das Qualitatskriterium
viel niedriger als die BG. In der Tat wurden in 81 % der Proben Werte oberhalb der BG
gefunden.

Eine graphische Zusammenfassung dieser Ergebnisse fiir die Stoffe mit Positivbefunden und
einem geeigneten Qualitatskriterium sind in Abbildung 29 bis Abbildung 31 zu finden. Dort sind
jeweils die Quotienten fiir die Beziehung der statistischen Kenngrofden (25. Quantil, Median,
Mittelwert, 75. Quantil, 90. Quantil, Maximum) des stoffspezifischen Datenkollektives zu den QK
angegeben, ohne eine Verdiinnung zu beriicksichtigen. Im Anhang B.3 sind die prozentualen
Anteile an Messwerten sowohl oberhalb des QK als auch oberhalb des halben QK tabellarisch
zusammengefasst. Abbildung 32 liefert eine Gegeniiberstellung bzw. Ubersicht der
Uberschreitungen in den einzelnen Abflusskomponenten.

Abbildung 29: Lage der stoffspezifischen statistischen Kennwerte fiir die Konzentrationen im
Klaranlagenablauf relativ zu dem QK (ohne Verdiinnung)
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Abbildung 30
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Abbildung 31: Lage der stoffspezifischen statistischen Kennwerte fiir die Konzentrat
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Abbildung 32: Lage der stoffspezifischen statistischen Kennwerte fiir die Biozid-Konzentrationen
relativ zu dem QK (ohne Verdiinnung). Vergleichende Darstellung fiir die drei
Abflusskomponenten: Kldranlagenablauf, Regenklarbecken und Regeniiberlauf

Ed Ablauf B8 RUB BE RKB

A
(=]
>
i
!
i
i
,
i
:
.
1
-
1 i
,
-,
i
'
i
i
i
.
i
:
.
1
,
.
1
'
.
1
,
i
,
,
'
.
]
,
1
Ll
.
j
i
.
smas p
:
.
1
- « LK _J
.
1
:
T
1
,
i
i
.
:
:
i
]
1
e e
= ole
:
'l
T
!
i
.
i
i
. 1
* 1
i
:
|
|
.
'
1
:
.
i
'
i
i
i
,
\
Ll
.
|I
Ll
.

10-2_

-

1D~3_

i
] |—"

DCS
MDCS
TCS
MTCS
1ZL
BIT
oIT -
CARB
2AB
DIU
MIT
ISO
PCZ
TCZ
1,2,4TZL-
THIA
TBY
TBYD
TBYS
BDF
DEET -
DFTL
IMI
PMN
PMNS
PLN

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Das Desinfektionsmittel Triclosan hat den Haupteintragspfad iiber das Schmutzwasser, so dass
der Stoff fiir den Kldaranlagenablauf trotz sehr guter Reinigungsleistung und im
Regeniiberlaufbecken trotz grofer Verdiinnung als relevant eingestuft wird. An den beiden
Standorten mit untersuchten Regenklarbecken gab es keine Positivbefunde fiir Triclosan, daher
kann angenommen werden, dass dieser Eintragspfad keine Bedeutung hat.

Fiir den Stoff Diuron aus dem Bereich der Materialschutzmittel zeigt sich ein logisches Bild. Bei
diesem Biozid, das hauptsichlich eine Anwendung im Auf3enbereich (z.B. in Fassadenfarben)
hat, werden bedenkliche Uberschreitungen des halben Qualitatskriteriums in mehr als 5 % der
Proben von Regenklarbecken gefunden. Bei den Ablaufen aus Klaranlagen und
Regenitiberlaufbecken liegen die Werte darunter, da die Konzentrationen durch Schmutzwasser
verdiinnt werden.

Terbutryn ist die Substanz, die in allen drei untersuchten Abflusskomponenten eindeutig als
relevant einzustufen ist und das Qualititskriterium in einer nicht vernachlédssigbaren
Groflenordnung liberschreitet. Sein Transformationsprodukt Terbutryn-Sulfoxid tiberschreitet
das Qualitatskriterium in den Abldufen der Klaranlagen und bei den Regenwassereinleitungen in
einem relevanten Ausmaf3.

Imidacloprid gelangt durch das Schmutzwasser in die Klaranlage, wo eine Bedenklichkeit der
Ablaufkonzentrationen nachgewiesen wurde. Fiir die Abflusskomponente der
Regenwassereinleitung und der Mischwasserentlastung konnten keine Aussagen gemacht
werden, da der Stoff in keiner dieser Proben oberhalb der BG gefunden wurde und das QK weit
unterhalb der BG liegt.

Permethrin kommt sowohl im Schmutz- als auch im Regenwasser vor, ist aber in der
Klaranlage sehr gut eliminierbar. Das Schadlingsbekdmpfungsmittel wurde bei den
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Mischwasserentlastungen in einem relevanten Umfang der Proben oberhalb des
Qualitatskriteriums gefunden.

Im Gewasser kann nach der Einleitung des Siedlungsabflusses eine Verdiinnung der
Stoffkonzentrationen stattfinden. Daher wird die Auswertung fiir die Biozide mit einer
Uberschreitung des Qualititskriteriums in mehr als 5 % der Proben zusétzlich mit einem
Verdiinnungsfaktor von 10 (ECHA 2017) durchgefiihrt. Die Analyse fiir den Klaranlagenablauf
zeigt, dass die Konzentrationen von Triclosan, Terbutryn und Terbutryn-Sulfoxid dann in keiner
der Proben oberhalb des halben Qualitatskriteriums liegen. Imidacloprid dagegen liegt trotz
rechnerischer Verdiinnung in mindestens 39 % der Proben oberhalb des Qualitatskriteriums
und in 72 % der Proben oberhalb des halben Qualitatskriteriums. Die Materialschutzmittel
Carbendazim und Isoproturon iiberschreiten die Qualitatskriterien nach Verdiinnung jeweils in
nur einer Ablaufprobe. Bei Permethrin blieb das Ergebnis unverandert.

Mit der Verdiinnungsrechnung bei den Regenwassereinleitungen sind fast alle
Stoffkonzentrationen unterhalb des halben Qualitadtskriteriums, nur bei Terbutryn-Sulfoxid und
Permethrin kommt es zu einer Uberschreitung in mind. 5 % der Fille. Fiir die
Mischwasserentlastung liegen nach einer Verdiinnung mit Faktor 10 fast alle
Stoffkonzentrationen unterhalb des halben QK. Die Ausnahme machen die Permethrin-
Konzentrationen, die nach wie vor in mindestens 81 % der Fille zur Uberschreitung des

Qualitatskriteriums fiihren.

Tabelle 52 fasst die Ergebnisse der Relevanzbewertung zusammen.

Tabelle 52:

festgestellt wurde

Relevante Stoffe fiir die Gewisserqualitit, bei denen eine Uberschreitung des QK

Abflusskomponente

Ablauf der Klaranlage

ohne Verdiinnung

Triclosan (63 %)
2-Octyl-3-isothiazolinon (1,3 %)
Carbendazim (1,9 %)
2-Aminobenzimidazol (0,3 %)
Diuron (0,3 %)

Isoproturon (0,7 %)
Propiconazol (0,3 %)
1,2,4-Triazol (1 %)

Terbutryn (17 %)
Terbutryn-Desethyl (0,6 %)
Terbutryn-Sulfoxid (13 %)
Imidacloprid (mind. 74 %)
Permethrin (mind. 0,3 %)

mit Verdiinnung

Carbendazim (0,3 %)
Isoproturon (0,3 %)
Imidacloprid (mind. 39 %)
Permethrin (mind. 0,3 %)

RKB Diuron (20 %) Terbutryn-Sulfoxid (5 %)
Terbutryn (20 %) Permethrin (mind. 5 %)
Terbutryn-Desethyl (5 %)
Terbutryn-Sulfoxid (25 %)
Permethrin (mind. 5 %)

RUB Triclosan (78 %) Permethrin (mind. 81 %)

Terbutryn (7,4 %)
Permethrin (mind. 81 %)

Der prozentuale Anteil an Uberschreitung der QK ist in Klammern angegeben.
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3.5 Komponenteniibergreifende Auswertung

Um eine bessere Vorstellung zum Vorkommen der Biozide in den verschiedenen urbanen
Abflusskomponenten zu bekommen, wurden die Positivbefunde fiir die Zu- und Ablaufe,
Regeniiberlaufbecken und Regenklarbecken gegeniibergestellt. In Abbildung 33 sind die
prozentualen Anteile an Messwerten oberhalb der BG fiir alle vier untersuchten Komponenten
dargestellt. Je nach Stoff resultieren zwischen 32 und 96 Zulaufproben von 5 Klaranlagen. Die
Zahl der Ablaufproben liegt stoffspezifisch zwischen 180 und 595 und ergibt sich aus 29
Klaranlagen. Die Probenanzahl der zwei Regenklarbecken ist insgesamt 20. Sechs
Regeniiberlaufbecken wurden untersucht, aus denen insgesamt 27 Proben analysiert wurden.

Abbildung 33: Anteil der Messwerte oberhalb der BG fiir die untersuchten Abflusskomponenten
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Aus dem Datenkollektiv konnen Tracer-Substanzen identifiziert werden. Triclosan eignet sich
besonders gut als Tracer fiir Schmutzwassereinleitungen in den Regenwasserkanal. Der Anteil
der Positivbefunde der Komponenten Zu- und Ablauf und Regeniiberlauf betragt bis zu iiber 90
%. Im Gegensatz dazu wurde der Stoff in keiner Probe von Regenkldrbecken oberhalb der BG
gemessen.

Permethrin eignet sich als Tracer fiir ungereinigtes Abwasser bzw. deutet auf eine Entlastung
von Regentiberlaufbecken bei Mischsystemen hin. In den Abldufen der kommunalen Klaranlagen
kommt der Stoff nicht oberhalb der BG vor. Bei den RUB-Proben wurde Permethrin aber in ca.
80 % der Proben tiber BG gemessen.

2-Aminobenzimidazol, 1,2,4-Triazol und Imidacloprid kénnten auch potentielle Indikatoren fiir
gereinigtes Abwasser sein. Diese Substanzen wurden nur im Kldranlagenablauf detektiert, aber
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in keiner der RUB- oder RKB-Proben. Im RUB wurden vermutlich die Konzentrationen durch
den Regenwasseranteil soweit verdiinnt, dass sie unterhalb der BG liegen.

Abbildung 34 verdeutlicht die relative Relevanz der Abfliisse aus dem Siedlungsbereich.
Abbildung 34: Vergleich der Biozid-Konzentrationen fiir die verschiedenen Abflusskomponenten:

a) Ablauf und Mischwasserentlastung, b) Ablauf und Regenwassereinleitung, c)
Regenwassereinleitung und Mischwasserentlastung
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(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Bei der Gegeniiberstellung von Kldranlagenablauf und Mischwasserkonzentrationen (Abbildung
34 a) liegen die Konzentrationen der meisten Biozide nah an der 1:1-Linie. Beide Komponenten
koénnen damit als vergleichbar relevant angesehen werden. Triclosan zeigt die grofdte
Entfernung von der 1:1-Linie und damit hohere Konzentrationen im Mischwasseriiberlauf als im
Klaranlagenablauf. Dieses Ergebnis ist plausibel, da einerseits eine Verdiinnung mit
Regenwasser auftritt und andererseits ein sehr effektiver Riickhalt von iiber 90 % in der
Klaranlage stattfindet.

Abbildung 34 b) zeigt den Vergleich zwischen Kldranlagenablauf und Regenwassereinleitungen.
Auch hier sind fiir die meisten Materialschutz- und Konservierungsmittel die beiden
Komponenten gleichermafden relevant. Aufféllig sind nur Isoproturon und das
Schadlingsbekdmpfungsmittel DEET. Bei Isoproturon ist anzunehmen, dass der Eintrag mit dem
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Schmutzwasser einen relevanten Anteil am gesamten Eintrag ausmacht. Bei DEET entspricht das
Ergebnis der Grunderwartung, dass der Stoff hauptsachlich mit dem Schmutzwasser eingetragen
wird und daher bei der Regenwassereinleitung niedrigere Konzentrationen zeigt. Analog dazu
sind auch die DEET-Konzentrationsunterschiede in c) erklarbar. Nichtdestotrotz bleibt
ungeklart, welches die Quellen fiir den DEET-Eintrag in den Regenwasserkanal sind. Da
Triclosan als Tracer fiir Schmutzwasser verwendet werden kann, sind relevante
Schmutzwassereinleitungen iiber Fehlanschliisse an den beiden untersuchten Standorten
weitestgehend auszuschlief3en. Fiir DEET zeigen die Ablaufkonzentrationen und die
Mischwassertiberlaufe dhnliche Konzentrationsbereiche. Das kommt sehr nahe an die
Erwartung heran, da die Klaranlage im Mittel ca. 70 % des Stoffs zuriickhalt und die
Konzentrationen im Schmutzwasser um ca. den Faktor 7-8 durch Regenwasser verdiinnt
werden. Daher bleiben die Positivbefunde in der Regenwassereinleitung ohne logische
Erklarung (Abbildung 35).

Abbildung 35: Triclosan- und DEET-Konzentrationen in den untersuchten Abflusskomponenten
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4 Ableitung von reprasentativen Ablaufkonzentrationen
und Emissionsfaktoren fiir kommunale Klaranlagen

Im Rahmen dieses Projektes und des Projektes von Fuchs et al. (2019) wurde eine
Vorgehensweise zur Ableitung von reprasentativen Klaranlagenablaufkonzentrationen
entwickelt. Sie basiert auf einer schrittweisen Datenanalyse. Basierend auf den abgeleiteten
reprasentativen Klaranlagenablaufkonzentrationen wurden Emissionsfaktoren fiir Deutschland
ermittelt. Im Folgenden werden die Bearbeitungsschritte erlautert und die Ergebnisse analog zu
Fuchs et al. (2019) dargestellt.

4.1 Eingrenzung der Stoffe

In einem ersten Schritt erfolgt die Eingrenzung der Stoffliste durch die Auswertung, welche
Stoffe nie in den Ablaufproben nachgewiesen wurden und fiir welche nur Einzelbefunde
vorliegen. Die Einzelbefunde wurden mit bis zu 5 %-Anteil an Messwerten oberhalb der
verwendeten BG, s. g. Positivbefunde, definiert.

Fiir Stoffe die nie oder nur in Einzelbefunden in den Ablaufproben nachgewiesen werden
konnten, wurden keine reprasentativen Konzentrationen und Emissionsfaktoren abgeleitet. Als
Einzelbefunde wurden Datensatze definiert, bei denen bis 95 % der Messwerte unterhalb der
verwendeten BG lagen. Alle statistischen Kennwerte ware Fiir die jeweiligen Parameter
dominant von der verwendeten BG beeinflusst.

Tabelle 53 fasst die nie nachgewiesenen Stoffe zusammen. Uber die ebenfalls aufgefiihrten
Qualitatskriterien kann bei ausreichend geringer BG eine Einschatzung erfolgen, ob der
Klaranlagenablauf ein relevanter Eintragspfad ist.

Tabelle 53: Stoffe, die im Klaranlagenablauf nie nachgewiesen wurden

Stoff | n ‘ BG in pg/l QK in pg/l

kein relevanter Stoff liber den KA-Eintrag

DCS 314 0,01 0,93
MDCS 314 0,01 0,93
BDF 314 0,01 0,04

Zielwertverfehlung ungewiss (BG zu hoch)

DFTL 314 0,01 0,0044

PLN 314 0,01 0,0062

Die Stoffe mit Einzelbefunden sind in Tabelle 54 zusammen mit dem Anteil der Positivbefunde
und der Anzahl der Klaranlagen, in denen die Stoffe gefunden wurden, aufgelistet.
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Tabelle 54: Stoffe mit Einzelbefunden im Klaranlagenablauf

Sl ‘ n ‘ n >BG

% >BG ‘ n KA

Max in BG in QKin
ug/l ug/l ug/l

kein relevanter Stoff iiber den KA-Eintrag
MTCS ‘ 314 ‘ 4 ’ 1,3 ‘ 3 ’ 0,012 ’ 0,01 ‘ 0,05
Zielwertverfehlung ungewiss
OoIT 314 4 1,3 4 0,042 0,01 0,0136

PMN 314 1 0,3 1 0,011 0,01 0,000094

Fiir die Stoffe aus Tabelle 53 und Tabelle 54 erfolgte eine Relevanzabschatzung im Hinblick auf
die Zielwertverfehlung des Qualitatskriteriums. Dabei konnte unterschieden werden zwischen:

» Stoffe, die fiir den Eintrag iiber kommunale Kldaranlagen nachweislich nicht relevant sind.
Dazu zédhlen die Stoffe Diclosan, Methyldiclosan, Brodifacoum und Methyltriclosan.

» Stoffe, fiir die keine sichere Aussage gemacht werden kann: Difethialon, Permethrin und
Prallethrin. Durch ein Weiterentwickelung der analytischeren Methoden ware eine sichere
Einschatzung maglich.

Fiir das verbleibende Datenkollektiv wurden statistischen Kenngrofien berechnet (Tabelle 55).
Es zeigt sich, dass fiir die Stoffe mit Positivbefunden < 50 % die Zentralwerte (Median und
Mittelwert) stark von den verwendeten BG beeinflusst sind. Da der Median die Mitte eines
Datenkollektives darstellt, entspricht er aufgrund der Berechnungskonvention fiir alle Stoffe mit
Positivbefunden < 50 % der halben BG. Der Mittelwert ist dann ebenfalls entweder in der
Groflenordnung der halben BG oder darunter. Eine Ausnahme stellen die Stoffe 1,2-
Benzisothiazolinon und Tebuconazol dar, bei denen der Mittelwert tiber der BG liegt. Der Grund
dafiir ist, dass die Mehrzahl der Positivbefunde um mindestens den Faktor 2 hoher liegen als die
verwendeten BG und die Maximalwerte um mehrere Zehnerpotenzen iiber der BG liegen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es fiir die Stoffe mit weniger als 50 % Positivbefunden
aus statistischer Sicht keinen Sinn macht, reprasentative Klaranlagenablaufkonzentrationen zu
berechnen und daraus Emissionsfaktoren abzuleiten. Diese Stoffe sind in Tabelle 55 mit Stern
gekennzeichnet.
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Tabelle 55: Statistische Kennwerte fiir die Biozide im Klaranlagenablauf in pg/I
Stoff n > BG BG Median | Mittelwert
TCS 314 96% 0,01 0,024 0,027
IZL* 314 8% 0,01 <BG <BG
BIT* 314 31% 0,01 <BG 0,017
CARB 314 72% 0,01 0,017 0,04
2AB 314 60% 0,02 0,023 0,026
DIU 595 75% 0,01 0,017 0,022
MIT 180 57% 0,01 0,012 0,016
ISO 595 78% 0,01 0,021 0,044
PCz 314 63% 0,01 0,013 0,028
TCZ* 314 35% 0,01 <BG 0,022
1,2,ATZL 314 94% 0,1 0,32 0,38
THIA* 314 15% 0,01 <BG <BG
TBY 595 95% 0,01 0,037 0,044
TBYD* 180 11% 0,01 <BG <BG
TBYS 180 77% 0,01 0,023 0,032
DEET 314 98% 0,01 0,08 0,125
IMI 314 74% 0,01 0,017 0,021
PMNS* 314 10% 0,05 <BG <BG

* Stoffe mit weniger als 50 % Messwerte oberhalb der BG im Ablauf

4.2 Ermittlung reprasentativer Ablaufkonzentrationen

Deutschlandweit einheitliche reprasentative Ablaufkonzentrationen werden nur fiir die Stoffe
mit mindestens 50 % Positivbefunden ermittelt. Diese sind Tabelle 55 zu entnehmen. Ziel des
Projektes ist u. a. auch die Ableitung von differenzierten stoffspezifischen
Ablaufkonzentrationen, um die regionale Eintragssituation iiber kommunale Kldaranlagen besser
abschatzen zu konnen. So wurde die Moglichkeit der Differenzierung nach unterschiedlichen
Merkmalen untersucht.

4.2.1 Definition der Differenzierungsmerkmale

Fur alle Stoffe mit mehr als 50 % Positivbefunden wurde die Ableitung von differenzierten

Ablaufkonzentrationen gepriift. Eine Differenzierung sollte auf weitestgehend unabhéngige
Kriterien bzw. Grofden beruhen, die sich aus den Erhebungsbégen der Klaranlagen und den
Probenahmeprotokollen ableiten lassen. Moglichen Differenzierungsmerkmale sind:

» Technische Ausstattung der Anlagen und Probenahmeort

» Artdes dominanten Entwasserungssystems im Einzugsgebiet (Trenn- oder Mischsystem).
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» Trocken- und Regenwettersituation bei Mischsystem-Anlagen.

» Lage des Einzugsgebiets (innerhalb oder aufderhalb von Agglomerationsraumen, Ableitung
anhand von einem Datensatz zu Agglomerationsrdumen (Morling 2019)).

» Groflenklasse bezogen auf die Nominalbelastung (Datengrundlage basierend auf
Umweltbundesamt (UBA2018)).

Obwohl sich die Merkmale , Lage des Einzugsgebiets“ und ,GrofRenklasse” teilweise iiberlagern
und keine unabhéngigen Grofien sind, stellen sie verschiedene Regionalisierungsmaglichkeiten
im Hinblick auf die Stoffeintragsmodellierung dar und werden aus diesem Grund separat
betrachtet.

Fiir die Unterscheidung zwischen Trocken- und Regenwettersituation bei Mischsystem-Anlagen
wurden nur die Kldaranlagen genutzt, bei denen die hydraulische Trennung der
unterschiedlichen Abflusssituationen gut gelungen ist und die Trockenwetterabfliisse eine
wenig schwankende Basislinie darstellen.

Als weitere Grundlage fiir die differenzierte Analyse des Gesamtdatensatzes wurden Kriterien
fiir den Mindestumfang der Teildatenkollektive definiert:

» Messungen aus mindestens drei Klaranlagen und

» mindestens 30 Messwerte.

In Tabelle 56 sind die Ergebnisse zur Untersuchung von Differenzierungsmoglichkeiten
zusammengefasst.

Tabelle 56: Umfang der Teildatenkollektive fiir die potentielle Differenzierung der
Ablaufkonzentrationen

Differenzierungsmaoglichkeiten Anzahl Anlagen | Anzahl Proben

vorhanden 25 273
Vorklarung

nicht vorhanden 4 41

vorhanden 21 228
Nitrifikation/Denitrifikation

nicht vorhanden 8 86

Nachklarbecken 20 211
Probenahmeort Schonungsteich 4 38

Filtration 5 65

Mischsystem 26 292
Entwasserungssystem

Trennsystem 3 22
Abflusssituation (ausgewihlte MS- Regenwetter 18 101
Anlagen) Trockenwetter 18 113

innerhalb 13 144
Urbanisierung/Agglomerationsrdume

auBerhalb 16 170
GroRenklasse (Nominalbelastung 2016, GK4 13 134
(Umweltbundesamt (UBA) 2018)) GK5 16 180
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Bei dem Differenzierungsmerkmal ,technische Ausstattung” fallen Standardbauwerke wie
Sand/Fettfang oder Nachklarbecken weg, da alle Anlagen mit diesen Komponenten ausgestattet
sind. Aber auch die P-Fallung konnte nicht als Differenzierungsmerkmal genutzt werden, da in
allen Anlagen eine chemische P-Elimination stattfindet. Bei der Analyse der verbleibenden
Verfahrensschritte wurde festgestellt, dass die betrieblichen Einfliisse der Einzelanlagen sowie
die Besonderheiten in den Einzugsgebieten der Einzelanlagen den Einfluss unterschiedlicher
Verfahren immer iiberlagern. Ein Einfluss einer einzelnen Verfahrenskomponente kann daher
nicht zuverlassig identifiziert werden. Das Differenzierungsmerkmal ,technische Ausstattung
der Anlagen“ wurde daher nicht weiterverfolgt.

Bei der Anwendung des Kriteriums, dass mindestens 30 Messwerte pro Datenkollektiv
verfiigbar sein sollen, wiirde auch die Differenzierungsmaoglichkeit nach dem
Entwasserungssystem wegfallen. Die Entwasserungssysteme wurden dennoch weiter
betrachtet, da die resultierenden Konzentrationen zur Plausibilititskontrolle fiir die
Differenzierung nach Abflusssituation genutzt werden kénnen.

Fiir alle Differenzierungsmoglichkeiten wurde stoffspezifisch ein Erwartungstrend
(Hypothesen) formuliert, die sich beispielsweise auf den Herkunftsbereich der Stoffe beziehen.

4.2.2 Bildung von Hypothesen

Die Hypothesen wurden anhand der physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften und dem
Klaranlagenriickhalt sowie den Herkunftsbereichen bzw. dem Haupteintragspfad der Stoffe in
Siedlungsgebieten gebildet. Dabei wurden die folgenden allgemeinen Erwartungshaltungen
formuliert:

» Bei guter Adsorption und guter biologischer Abbaubarkeit wird keine Differenzierung in den
Ablaufkonzentrationen erwartet, da die Klaranlage mdgliche Unterschiede im Zulauf
nivelliert. Dies gilt insbesondere fiir Stoffe, die keinen eindeutigen Eintragspfad haben.

» Bei mafdiger und schlechter Adsorption, schlechter oder keiner biologischen Abbaubarkeit
werden Unterschiede in den Ablaufkonzentrationen nachweisbar sein und insbesondere
dann, wenn die Stoffgruppe einen ausgepragten Haupteintragspfad aufweist.

In Tabelle 57 sind die Stoffeigenschaften Sorption, Abbaubarkeit und Volatilitidt sowie
Verwendung und Herkunftsbereiche, Haupteintragspfad im Siedlungsgebiet und Riickhalt in der
Klaranlage fiir die untersuchten Biozide zusammengefasst. Der Riickhalt auf der Kldranlage, der
auch tiberwiegend von den Stoffeigenschaften bestimmt wird, kann als eine zusatzliche
Interpretationshilfe dienen.

Da die Gruppenvertreter teilweise sehr unterschiedliche Stoffeigenschaften, Eintragspfade und
Verhalten auf der Klaranlage zeigen, konnte an dieser Stelle keine stoffgruppenspezifische
Betrachtung fiir alle Stoffgruppen durchgefiihrt werden. Einige Biozide wurden als
Einzelsubstanz betrachtet sofern sie mit mehr als 50 % Positivbefunde im Ablauf nachgewiesen
werden konnten.

Triclosan fand Anwendung als Desinfektionsmittel in Krankenhdusern und wird in diversen
Kosmetikprodukten wie Zahnpasta, Deodorants und Seifen sowie in Arzneimitteln eingesetzt.
Weitere Anwendungsbereiche waren in Matratzenbeziigen, Sport- und Funktionstextilien,
Schuhen, Teppichen und Kunststoff-Schneidebrettern. Obwohl der Wirkstoff in der EU nicht
mehr als Biozid genehmigt ist, kann er aus noch im Haushalt befindlichen Materialien
ausgewaschen werden. Somit ist der Haupteintragspfad das Schmutzwasser von Haushalten und
Industrie. Demensprechend ist eine Differenzierung der Ablaufkonzentrationen beim

119



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdge tGber Klaranlagen —
Abschlussbericht

Entwasserungssystem und der Abflusssituation denkbar. Im Mischsystem und beim
Regenwetterabfluss sind durch die Verdiinnung von Schmutzwasser mit Niederschlagswasser
niedrigere Konzentrationen zu erwarten. Gleichzeitig ist es denkbar, dass die Biozid-Anwendung
mit der Einwohneranzahl zusammenhéangt. Daher ist es unwahrscheinlich, dass
Differenzierungsmerkmale wie Urbanisierungsgrad und Grof3enklassen der Klaranlagen eine
Rolle spielen. Zudem ist Triclosan der Stoffvertreter mit dem hochsten logKow-Wert von 4,8
(Ridel H. und Knopf 2012). Das bedeutet, dass der Stoff ein hohes Sorptionspotential hat und
von der Kldranlage sehr gut zuriickgehalten wird. Daher sollten grundsatzlich die zu
erwartenden Differenzierungen an Stoffkonzentrationen gering sein.

Carbendazim, Terbutryn und ihre Transformationsprodukte 2-Aminobenzimidazol und
Terbutryn-Sulfoxid haben als Haupteintragspfad das Regenwasser. Carbendazim und
Terbutryn kommen in Fassadenanstrichen, -beschichtungen und Dachfarben vor, um
Algenbewuchs und Pilzbefall an Gebdudefassaden zu vermeiden. Die Stoffe werden durch
Niederschlagsereignisse aus den Beschichtungen ausgewaschen und gelangen tiber den
Mischwasserkanal in die Kldaranlage oder iiber den Regenwasserkanal direkt ins Gewasser.
Demzufolge sind im Mischsystem und im Regenwetterfall h6here Konzentrationen zu erwarten
als im Trennsystem und bei Trockenwetter. Die Konzentration im Kldranlagenzulauf hangt
aufgrund der Anwendungsbereiche stark von der Grofde der angeschlossenen (Neu)-Baugebiete
ab. Es kann angenommen werden, dass innerhalb von Agglomerationsrdumen mehr gebaut wird
als in schwach besiedelten Gebieten. Da die Stoffe aufgrund des niedrigen Carbendazim-logKow-
Werts von 1,43 und der nicht biologischen Abbaubarkeit schlecht von der Klaranlage
zuriickgehalten werden (ca. 35 % fiir Carbendazim und 30 % fiir Terbutryn), ist mit
quantifizierbaren Unterschieden in den Ablaufkonzentrationen zu rechnen.

Diuron ist ein Herbizid, welches zwar in der EU als Wirkstoff fiir Pflanzenschutzmittel
zugelassen ist, in Deutschland in der Landwirtschaft jedoch nicht mehr angewendet werden darf
(Lindemann 2016). Es wird zum Schutz von Holz und Mauerwerk und als Beschichtungsmittel
eingesetzt. Folglich ist der Haupteintragspfad von Diuron das Regenwasser. Es werden héhere
Konzentrationen im Mischsystem und bei Regenwetterfall erwartet. Innerhalb von
Agglomerationsrdaumen und bei Kldranlagen der GK5 ist mit h6heren Diuron-Konzentrationen
aufgrund der Nutzungsintensitit zu rechnen.

2-Methyl-3-isothiazolinon wird v.a. als Konservierungsmittel in Schmierstoffen eingesetzt und
als Schutz vor mikrobieller Zersetzung. Es findet Verwendung in der Papierindustrie (Einsatz als
Schleimbekdmpfung), Kiihl- und Prozesswasser, antimikrobiellen Ausriistung von Textilien und
als Holzschutzmittel. Ein weiterer Anwendungsbereich ist als Konservierungsmittel in sehr
geringen Konzentrationen in Shampoos, Spiil- und Reinigungsmitteln und Wandfarben. Folglich
ist der Haupteintragspfad das Schmutzwasser. Es werden dhnliche Trends in Bezug auf die
Differenzierung nach Systemtyp und Wettersituation wie bei Triclosan erwartet. Im Mittel wird
der Stoff zu ca. 50 % in der Klaranlage, hauptsachlich tiber biologischen Abbau, zuriickgehalten.
Da Eintradge aus der Industrie bedeutend sein konnen, sind Unterschiede bei Grofsenklasse und
Lage des Einzugsgebiets innerhalb oder aufderhalb von Agglomerationsraum vorstellbar.

Isoproturon wird als Biozidwirkstoff in Holzschutzmitteln und Schutzmittel fiir Mauerwerk
eingesetzt. Fiir isoproturonhaltige Pflanzenschutzmittel endete die Aufbrauchfrist im September
2017 (Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) 2016). Bis dahin
war es ein im Ackerbau hiufig eingesetztes Herbizid, das vor allem beim Anbau von
Winterweizen, Wintergerste, Roggen und Sommerweizen angewendet wurde. Aufgrund der
Aufbrauchfrist vor Beginn des Monitorings ist es schwierig Trends abzuschatzen.
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Propiconazol wird als Fungizid eingesetzt und findet Anwendung als Wirkstoff in
Beschichtungsmittel, Holzschutzmitteln, Schutzmittel fiir Fasern, Leder, Gummi und
polymerisierte Materialien. Der Stoff dient als Konservierungsmittel in Klebern, Farben,
Beschichtungen und Textilien. Als Pflanzenschutzmittel dient er zum Schutz von Getreide, Nuss-
und Obstbaumen. Zulassungen als Pflanzenschutzmittel bestehen in Deutschland bis Juni 2019.
Die Europaische Kommission hat entschieden die Genehmigung als Wirkstoff in
Pflanzenschutzmitteln nicht zu verlangern (Bundesamt fiir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit (BVL) 2018). Im urbanen Bereich ist das Regenwasser der
Haupteintragspfad in die Klaranlage. Unterschiede in den Ablaufkonzentrationen in
Abhéangigkeit vom Urbanisierungsgrad sind schwer abschatzbar. Verallgemeinert wird aber
erwartet, dass die Ablaufkonzentration umso hoher ist, je hoher der Urbanisierungsgrad ist.

1,2,4-Triazol ist Transformationsprodukt diverser Azolfungizide, u.a. auch von Propiconazol
und Tebuconazol. Es wird demzufolge dhnliches Verhalten wie bei Propiconalzol erwartet.

Aus der Gruppe der Schadlingsbekdmpfungsmittel werden die Differenzierungsmaoglichkeiten
bei den Stoffen DEET und Imidacloprid untersucht.

DEET ist ein chemisches Repellent gegen Insekten und findet Anwendung in Fliegen- und
Miickenabwehrmitteln. Dementsprechend ist der Haupteintragspfad das Schmutzwasser aus
Haushalten und es ist zu erwarten, dass die Stoffkonzentrationen bei Regenwetter im
Mischsystem verdiinnt werden. Die Trockenwetterkonzentrationen sowie die Konzentrationen
der Trennsystem-Anlagen sollten hoher sein als Regenwetterkonzentrationen und im
Mischsystem. Ahnlich wie bei Triclosan ist die Verwendung von DEET mit der Einwohnerzahl
verbunden, so dass Unterschiede bei Grofdenklasse und Urbanisierungsgrad nicht zu erwarten
sind. DEET hat einen niedrigen logKow-Wert von 2,4 (Riidel H. und Knopf 2012), besitzt also
geringes Sorptionspotential. Wegen der guten biologischen Abbaubarkeit wird der Stoff
dennoch relativ gut von der Klaranlage eliminiert, was Konzentrationsunterschiede im Ablauf
teilweise glatten konnte.

Imidacloprid findet Anwendung im urbanen Bereich als Insektizid, Akarizid und in Produkten
gegen Arthropoden bei der Behandlung von Hunden und Katzen gegen Tierlduse und Flohe.
Unter anderem ist der Wirkstoff in Produkten gegen Ameisen, Fliegen und Schaben zu finden.
Somit ist der Haupteintragspfad im Siedlungsbereich das Schmutzwasser. Analog zu DEET wird
auch hier im Mischsystem bei Regenwetter von einer Verdiinnung der Konzentrationen
ausgegangen. Die Imidacloprid-Anwendung hangt mit der Anzahl an Haustieren zusammen. Die
Anzahl an Hunden und Katzen in den deutschen Haushalten hat in den letzten Jahren eine
ansteigende Tendenz (Statista 2019). Jedoch konnte keine Statistik mit einer rdumlichen
Verteilung gefunden werden. Imidacloprid hat einen sehr niedrigen logKow-Wert von 0,57
(Riidel H. und Knopf 2012). Es hat also fast kein Sorptionspotential, was dadurch bestéatigt wird,
dass in den Schlammproben kaum Positivbefunde auftraten (vgl. Tabelle 43 und Tabelle 44). Der
Stoff ist praktisch unléslich im Wasser, was die Abbaubarkeit ebenfalls negativ beeinflusst.
Demzufolge ist mit deutlichen Unterschieden im Ablauf der Klaranlagen beim Vorhandensein
von Unterschieden in den Differenzierungsmerkmalen zu rechnen.

Alle Hypothesen sind in Tabelle 58 zusammengefasst.

Anhand der in Abschnitt 2.5.4 beschriebenen statistischen Tests wurden anschliefRend die
formulierten Hypothesen mit dem aus den Messdaten resultierenden Befunden statistisch
tiberpriift.
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Tabelle 57: Auspragung der Stoffeigenschaften Sorption, Abbaubarkeit und Volatilitat sowie Verwendung und Herkunftsbereiche, Haupteintragspfad im
Siedlungsgebiet und Riickhalt in der Kldranlage
. Abbau- | Volatili- | Herkunftsbereich/Verwendun Haupteintragspfad im | Riickhalt in
Gruppe | Stoffe Sorption . .. / . . i 2 p "
barkeit tat Siedlungsbereich der Klaranlage
. Verwendung: Desinfektionsmittel Schmutzwasser NA
+ +/- --
_ Diclosan / Herkunft: Schmutzwasser, Haushalt, Industrie
[}
.t'é- Methyldiclosan ++ +/- +/- Verwendung: s. Diclosan Schmutzwasser NA
e . A : Verwendung: antibakterielles Mittel, Kosmetikartikel, Schmutzwasser +++ (92 %)
-g Triclosan * + */ Herkunft: Haushalt, Industrie
X
[} .
« Methyltriclosan +/- +/- NA Verwendung: s. Triclosan Schmutzwasser NA
‘@
8 Verwendung: Desinfektionsmittel (Veterinarbereich), Schmutzwasser NA
Imazalil® ++ -- + landwirtschaftliche Nutzung
Herkunft: Schmutzwasser
Verwendung: Desinfektionsmittel, Konservierungsmittel, Schmutzwasser ++ (81 %)
1,2-Benzisothiazolinon - + +/- Schutzmittel fir Baumaterialien, Schleimbekampfung etc.
_ Herkunft: Schmutzwasser, Gebaude, Industrie
[}
= Verwendung: Konservierungsmittel, Schutzmittel fir Schmutzwasser NA
£ Baumaterialien, Filmschutzmittel R
7 - _3-j i i + + +/- , , egenwasser
> 2-Octyl-3-isothiazolinon / Schleimbekampfungsmittel
g Herkunft: Schmutzwasser, Gebaude, Haushalt, Industrie
E Verwendung: Schutzmittel fiir Baumaterialien, Regenwasser +/- (34 %)
2 Carbendazim -/+ - +/- Filmschutzmittel
Q Herkunft: Schmutzwasser, Gebaude, Industrie
S
3“.-: 2-Aminobenzimidazol NA +/- NA TP von Carbendazim, Regenwasser NA
E Verwendung: Schutzmittel fir Baumaterialien, Regenwasser - (13 %)
2 Diuron” -/+ = = Filmschutzmittel
_8 Herkunft: Schmutzwasser, Gebaude, Industrie
©
5 Verwendung: Konservierungsmittel, Schmutzwasser +/- (52 %)
3 2-Methyl-3- . p . -
© isothiazoli - + + Schleimbekdampfungsmittel, Kihltirme
= Isothiazolinon Herkunft: Schmutzwasser, Haushalt, Industrie
Verwendung: Filmschutzmittel, Schutzmittel fiir = 9
Isoproturon } _ : ing: Fi utzmi utzmittel fi Regenwasser (15 %)
Baumaterialien
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. Abbau- | Volatili- | Herkunftsbereich/Verwendung Haupteintragspfad im | Riickhalt in
Gruppe | Stoffe Sorption . .. . . a
barkeit tat Siedlungsbereich der Klaranlage
Herkunft: Schmutzwasser, Gebdude
Verwendung: HSM, Filmschutzmittel, Schutzmittel fiir Regenwasser +/- (39 %)
Probiconazol® + _ +/- Materialien (Leder, Textilien etc.)
P Herkunft: landwirtschaftliche Nutzung, Schmutzwasser,
Gebaude, Industrie
Verwendung: HSM, Filmschutzmittel, Schutzmittel fir Regenwasser - (21 %)
Tebuconazol® + _ _ Baumaterialien
Herkunft: landwirtschaftliche Nutzung, Schmutzwasser,
Gebaude, Haushalt
TP diverser Azolfungizide, u.a. Propiconazol Regenwasser NA
1,2,4-Triazol - +/- +/++ Verwendung: s. Propiconazol und Tebuconazol,
Verwendung als Zusatzstoff in Diingemitteln
Verwendung: HSM, Schutzmittel fiir Materialien (Leder, Schmutzwasser NA
" Textilien etc.), Schutzmittel fir Baumaterialien Re
A + - - ’ genwasser
Thiabendazol Herkunft: Schmutzwasser, Geb&ude, Industrie,
landwirtschaftliche Nutzung
Verwendung: Filmschutzmittel, Schutzmittel fur Regenwasser - (29 %)
Materialien (Leder, Textilien etc.), Schutzmittel fur
Terbutryn -/+ - - L
Baumaterialien
Herkunft: Schmutzwasser, Gebaude, Industrie (?)
Terbutryn-Desethyl NA NA NA Verwendung: s. Terbutryn Regenwasser NA
Terbutryn-Sulfoxid NA NA NA Verwendung: s. Terbutryn Regenwasser NA
£ " Verwendung: Nagetierbekampfungsmittel Schmutzwasser NA
) Brodifacoum A - . Herkunft: Schmutzwasser, Regenwasser, Gebaude Regenwasser
c
S
= . . Verwendung: Repellent Schmutzwasser +/- (71 %)
o -
'E Diethyltolylamid (DEET) +t + Herkunft: Haushalt, Schmutzwasser
¥ o
S = Verwendung: Mause- und Rattenbekdmpfung im Schmutzwasser NA
% Difethialon Innenraum
% Herkunft: Haushalt, Schmutzwasser
(T
S . . Verwendung: Insektizid im Obst, Hopfen sowie - 9
S Imidacloprid? g izid i p wi Schmutzwasser (10 %)

Zierpflanzenbau, Schadlingsbekampfungsmittel bei
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. Abbau- | Volatili- | Herkunftsbereich/Verwendung
Gruppe | Stoffe Sorption barkeit it

Haustieren (gegen Tierlause und FI6he bei Hunden und
Katzen), Mittel gegen Ameisen, Fliegen, Schaben
Herkunft: Haushalt, Schmutzwasser

Verwendung: HSM, Insektizid (z.B. auch Impragnierung von
Permethrin® ++ +/- = Textilien), AZM
Herkunft: Haushalt, Gebaude, Schmutzwasser

ins3 Verwendung: s. P thri
Permethrinsaure - - NA wendung: s. Permethrin

. Verwendung: Insektizid
Pl * +/- - Herkunft: Haushalt

Haupteintragspfad im
Siedlungsbereich

Schmutzwasser

Schmutzwasser

Schmutzwasser

Riickhalt in
der Klaranlage

+++ (95 %)

NA

NA

Abkirzungen:

NA: keine Angaben
TP — Transformationsprodukt, HSM — Holzschutzmittel | Angaben von Auspragung nicht vorhanden (-) bis Auspragung sehr stark (+++)

*) nicht mehr als Biozidwirkstoff genehmigt | A) Verwendung auch in anderen Bereichen (Pflanzenschutzmittel (PSM), Arzneimittel (AZM), Industriechemikalie)

Erkldrung: Sorption: auf Basis des Koc

++ fiir Stoffe mit Koc ab >5000
+ fiir Stoffe <5000
+/- fur Stoffe <500

- fir Stoffe <150
-- fir Stoffe <50
Abbaubarkeit: Informationen zur leichten biologischen Abbaubarkeit und P-Kriterium

Volatilitét: auf Basis des Dampfdrucks

++ fiir Stoffe mit VP<10E-1 Pa bei 20°C
+ fiir Stoffe mit VP>10E-2
+/- fiir Stoffe mit VP>10E-5

- flr Stoffe mit VP<10E-5
Riickhalt in der Kldranlage: auf Basis der aktuellen Projektergebnisse und/oder Beriicksichtigung von Literaturangaben

+++ flr Stoffe tiber 90 %
++ fiir Stoffe mit liber 70 %
+/- fur Stoffe zwischen 30 — 70 %

- fiir Stoffe zwischen 0 —30 %
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Tabelle 58: Zusammenfassung der Hypothesen zur Differenzierung fiir alle Stoffe mit mehr als
50 % Positivbefunden

Stoffe System Witterungssituation | Agglomerationsraum GroRenklasse
TCS MS < TS * RW < TW * keine keine
CARB MS > TS RW >TW innerhalb >aulerhalb GK4 < GK5
2AB TP, wie CARB

DIU MS > TS RW >TW innerhalb >aulerhalb GK4 < GK5
MIT MS<TS RW < TW innerhalb >aulerhalb GK4 < GK5
ISO MS >TS RW >TW innerhalb >aulRerhalb GK4 < GK5
PCz MS < TS RW < TW innerhalb >aulerhalb GK4 < GK5
1,2,4TZL TP, wie PCZ

TBY MS >TS RW >TW innerhalb >auRerhalb GK4 < GK5
TBYS TP, wie TBY

DEET MS<TS * RW < TW * keine keine
IMI MS<TS RW < TW innerhalb < auBerhalb GK4 > GK5

keine: es werden keine Unterschiede in den Ablaufkonzentrationen erwartet; MS: Mischsystem; TS: Trennsystem; RW:
Regenwetter; TW: Trockenwetter; GK: GroRenklasse; TP: Transformationsprodukt
*mit Vorbehalt, da die Reinigungsleistung der Klaranlagen sehr gut ist

4.2.3 Priifung der realen Differenzierbarkeit

Fiir die aus den oben genannten Differenzierungsmerkmalen resultierenden Teilmengen
wurden die statistischen Kenngrofden 25 %- und 75 %-Perzentil sowie Median- und Mittelwerte
je Stoff berechnet. Weiterhin wurde die Haufigkeitsverteilung der ermittelten
Ablaufkonzentrationen grafisch dargestellt. Diese sind in Anhang B.9 zu finden.

Die Priifung, ob die rechnerischen Ergebnisse fiir den Median tatsdchlich geeignet sind, um fiir
Deutschland differenzierte Emissionsfaktoren abzuleiten, erfolgte nach verschiedenen Kriterien:

1. Statistische Tests zum Nachweis, dass die beiden Datenkollektive statistisch als unabhangig
und unterscheidbar einzustufen sind.

2. Vergleich der medianen Konzentrationen unter Beriicksichtigung der Streuung der
Messwerte in den jeweiligen Teilmengen liber den Interquartilsabstand. (s. Anhang B.9.1)

3. Betrachtung der Haufigkeitsverteilung der Messwerte anhand der Verteilungsplots, um
Unterschiede im Median zu erklédren. (s. Anhang B.9.2)

4. Bewertung der rechnerischen Unterschiede im Median vor dem Hintergrund der mit
Probenahme und Analytik verbundenen Unsicherheiten.

5. Bewertung der rechnerischen Unterschiede im Median vor dem Hintergrund der
Erwartungstrends.

Zur Priifung der realen Differenzierbarkeit der Ablaufkonzentrationen wurde eine
Bewertungsmatrix (B.9.3) aufgebaut in der die Kriterien 1. bis 5. einzeln gepriift wurden.

Die statistischen Tests zeigte fiir den Vergleich Trennsystem / Mischsystem signifikante
Unterschiede fiir sechs Stoffe (Triclosan, 2-Aminobenzimidazol, Propiconazol, 1,2,4-Triazol,
Terbutryn und Imidacloprid), die sowohl von der Betrachtung der Lage der Mediane zum

125



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdge tGber Klaranlagen —
Abschlussbericht

Interquartilsabstand des anderen Datenkollektivs bestitigt wurde, als auch bei der graphischen
Auswertung der Messwertverteilung. Fiir fast alle Stoffe sind die Unterschiede aus analytischer
Sicht aber als sehr gering und nicht relevant einzuschatzen. Nur fiir die Stoffe 1,2,4-Triazol und
Imidacloprid kénnen die rechnerischen Mediane aus analytischer Sicht als relevant eingestuft
werden. Bei diesen Stoffen ist auch die Bewertung der anderen Kriterien stimmig, jedoch ist die
Anzahl an Proben mit 22 fiir das Trennsystem und 292 fiir Mischsystem nicht vergleichbar.

Das Differenzierungsmerkmal , System*“ wurde mitausgewertet, um zusatzlich als
Entscheidungs- und Bewertungshilfe fiir das Merkmal ,Wettersituation“ zu dienen. Die
getrennte Erfassung der Regen- und Trockenwettersituation ergibt fiir fiinf Stoffe (2-
Aminobenzimidazol, 1,2,4-Triazol, Terbutryn, DEET und Imidacloprid) eine unterschiedliche
mediane Ablaufkonzentration, die aus statistischer Sicht und anhand der graphischen
Darstellung als bedeutend zu bezeichnen ist. Die Unterschiede sind aber so gering, dass sie vor
dem Hintergrund der gegebenen analytischen Unsicherheiten als nicht signifikant anzusehen
sind. Fiir die Biozide Diuron, Isoproturon und Terbutryn zeichnet sich ein der Erwartung
gegenldufiger Trend ab. Fiir diese Stoffe wird im nachsten Kapitel 4.3 der saisonale Einfluss
gepriift. 1,2,4-Triazol ist der einzige Stoff bei diesem Differenzierungsmerkmal, bei dem alle
Kriterien erfiillt werden. Die 101 Regenwetterproben unterscheiden sich signifikant in der
zentralen Tendenz von den 113 Trockenwetterproben. Die Unterschiede in den Medianen sind
auch im Hinblick auf die analytischen Unsicherheiten signifikant und der Befund spiegelt
insgesamt die Erwartungshaltung wider. Fiir 1,2,4-Triazol konnen differenzierte
Emissionsfaktoren fiir das Differenzierungsmerkmal ,Witterungssituation“ ausgewiesen
werden. Die Mediane liegen bei 0,26 ug/1 bei Regenwetter und 0,39 pg/1 bei Trockenwetter, die
Mittelwerte entsprechend bei 0,29 pg/l1 und 0,44 pg/l.

Flir insgesamt sieben Stoffe (Carbendazim, Diuron, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Terbutryn,
Terbutryn-Sulfoxid, DEET und Imidacloprid) zeigt das Kriterium ,,Agglomerationsraum*
statistisch unterschiedliche Ablaufkonzentrationen. In einigen Fallen ist der Unterschied jedoch
so gering, so dass eine Differenzierung nicht sinnvoll erscheint. Bei anderen Stoffen sind die
Unterschiede nicht oder nur schwer durch einen sachlichen Zusammenhang erklarbar. Aus
analytischer Sicht sind alle ermittelten Konzentrationsunterschiede nicht relevant.

Filir das Merkmal ,,Gréf3enklasse” ergibt sich nur fiir sechs Stoffe (Carbendazim, Diuron,
[soproturon, Propiconazol, Terbutryn, Imidacloprid) eine rechnerisch eindeutig unterscheidbare
mediane Ablaufkonzentration. Die Konzentrationsunterschiede fiir diese Stoffe, wie auch fiir alle
weiteren, sind aber so gering, dass eine tatsiachliche Unterscheidung der Kldranlagen aufgrund
der analytischen Unsicherheiten nicht sicher méglich ist. Hinzu kommt, dass in manchen Fallen
kein logischer Zusammenhang zwischen Grofdenklasse, Stoffeigenschaften und Einzugsgebieten
hergestellt werden kann. Die Grofienklasse, die eine Vielzahl an teilweise gegenlaufigen Effekten
integriert, ist daher kein eindeutiges Kriterium zur Unterteilung des Gesamtdatensatzes.

Die Empfehlungen fiir deutschlandweite Betrachtungen:

Flr die Quantifizierung der Biozid-Eintrage in die Gewasser sollte ausschlieRlich mit den
deutschlandweit einheitlichen Emissionsfaktoren gearbeitet werden. Sie stellen eine valide Basis
zur Abschatzung der Gesamtemissionen aus kommunalen Kldranlagen dar. Fiir Detailanalysen und
bei kleinrdumiger Betrachtung kann es darlber hinaus sinnvoll sein, differenzierte mittlere bzw.
mediane Ablaufkonzentrationen / Emissionsfaktoren zu verwenden.
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4.3 Saisonalitat der Biozid-Konzentrationen im Ablauf der Kldaranlagen

Die Saisonalitit der Biozid-Konzentrationen wurde im Rahmen des Projektes fiir die Stoffe mit
mehr als 50 % Positivbefunde im Ablauf untersucht. Dies konnte einen Ansatzpunkt fiir die
Ableitung von zeitlich differenzierten Emissionsfaktoren (EF) liefern. Die Grundlage hierfiir
bilden die Ermittlung monatlicher Konzentrationen und deren Darstellung liber die Zeit in Form
von Boxplots. Um den saisonalen Verlauf der Ablaufkonzentrationen besser erkennen zu
konnen, wurden in separater Grafik die monatlichen Mittelwerte und Mediane als Punkte
dargestellt.

Die Auswertung zeigte bei den Bioziden Diuron, Isoproturon und Terbutryn einen eindeutigen
wellenformigen Verlauf mit einem Peak im Sommer und einen Tiefpunkt im Winter (s.
Abbildung 36). Der Verlauf bei Diuron und Isoproturon kénnte, neben der Anwendung als
Biozid, auch mit der Anwendung als Pflanzenschutzmittel in Restbestdanden und mit der
Vegetationsperiode in Verbindung gebracht werden. Bei den Bioziden Diuron, Terbutryn und
Isoproturon finden ab April bis Mai durch Schlagregenereignisse und durch Taubildung oder
Kondenswasser auf Fassaden und Dachfldchen verstiarkte Auswaschungen statt. Burkhardt et al.
(2009) untersuchten im Labor das Auswaschverhalten der Biozide u. a. von Diuron und
Terbutryn in Abhdngigkeit von Beregnungs-Intervallen. Die Versuche zeigten, dass eine
Temperaturerhéhung zu einem Konzentrationsanstieg der ausgewaschenen Substanzen fiihrt.
Das konnte eine weitere Erklarung fiir das ausgepragte jahreszeitliche Eintragsmuster sein.

Bei den Stoffen Carbendazim, 2-Aminobenzimidazol, Terbutryn-Sulfoxid, DEET und
Imidacloprid ist ein nur schwach ausgepragter saisonaler Unterschied in den
Ablaufkonzentrationen zu erkennen. Ein interessanter Befund ergibt die gemeinsame
Betrachtung von Carbendazim und seines Transformationsprodukts 2-Aminobenzimidazol. Die
Ausgangssubstanz Carbendazim zeigt nur einen schwach ausgepragten saisonalen Trend,
obwohl, wie bei Terbutryn, von hoheren Emissionen in der warmen Jahreszeit und bei hohen
Niederschlagen auszugehen wiére. Tatsachlich findet sich die erwartete Abhdngigkeit beim
Transformationsprodukt 2-Aminobenzimidazol. Der Stoff entsteht durch Hydrolyse und
Photolyse in Wasser. Beide Prozesse werden durch héhere Strahlungsintensitdt und Temperatur
beschleunigt, so dass letztlich die Zunahme des Transformationsproduktes das saisonale
Emissionsmuster von Carbendazim widerspiegelt.

Die Ergebnisse flr die Stoffe Terbutryn-Sulfoxid und Imidacloprid sind im Anhang B.10 zu
finden. Bei Imidacloprid ist ein Konzentrationsanstieg in der warmen Jahreshalfte ab April bis
September zu beobachten. Der Konzentrationsanstieg von Imidacloprid in der warmen
Jahreshilfte konnte damit erklart werden, dass trotz der Tatsache, dass es Schadlinge ganzjahrig
gibt, das Schadensrisiko im Winter als nicht gegeben ist oder als reduziert angenommen wird.
Fiir Terbutryn-Sulfoxid gab es insgesamt weniger Messwerte als bei den anderen Bioziden, da
der Stoff spater in das Monitoringprogramm aufgenommen wurde. Nichtdestotrotz scheinen die
Ablaufkonzentrationen in den Monaten Mai bis Oktober hoher als in den Wintermonaten
Dezember bis Marz. Da Terbutryn-Sulfoxid ein Transformationsprodukt von Terbutryn ist,
konnten diese Konzentrationsunterschiede mit dem Auswaschungsverhalten von Terbutryn
erklart werden.

Fiir das Schadlingsbekdmpfungsmittel DEET Abbildung 36 wurden zwischen Marz und August
hohere Konzentrationen beobachtet. Dieser Befund deckt sich teilweise mit dem Lebenszyklus
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der Stechmiicken in Deutschland. Allerdings ist zu berticksichtigen, dass das Repellent tiber
Urlauber, die von Fernreisen zuriickkehren, auch in der kalten Jahreszeit ins hdausliche Abwasser
gelangen kann.

Fiir die anderen Stoffe mit mehr als 50 % Positivbefunden konnte keine Saisonalitat festgestellt
werden. Dazu zdhlen Triclosan, 2-Methyl-3-isothiazolinon, Propiconazol und 1,2,4-Triazol. Die
Grafiken fiir diese Stoffe sind im Anhang B.10 dokumentiert.

Um die Auswirkung der Saisonalitit bei der Berechnung der jahrlichen Frachten beurteilen zu
konnen, wurden auf Basis der langjahrigen mittleren Monatsniederschlage saisonal gewichtete
Mittelwerte und Mediane berechnet. Die Niederschlagsmengen reprasentieren monatliche
Mittelwerte aus 18 Jahren. Aus der Riickrechnung der Jahresfrachten, welche unter
Beriicksichtigung saisonaler Aspekte berechnet wurden und der langjahrigen Abwassermenge
ergeben sich saisonal gewichtete mittlere Biozid-Konzentrationen.

Die Vorgehensweise wurde exemplarisch fiir die Stoffe Diuron, Isoproturon und Terbutryn
durchgefiihrt, da bei diesen Stoffen der saisonale Einfluss auf die Ablaufkonzentrationen am
starksten ausgepragt ist. Die Ergebnisse der Berechnung sind in

Tabelle 59 dargestellt. Verglichen mit den Medianen bzw. Mittelwerten aus der statistischen
Auswertung der Messdaten zeigt sich, dass beide Vorgehensweisen zu vergleichbaren
Ergebnissen fiihren. Die Konzentrationen der saisonal gewichteten Berechnung sind geringfligig
hoher, aber unter Beriicksichtigung der bestehenden Unsicherheiten nicht signifikant.
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Abbildung 36: Zeitlicher Verlauf der Ablauf-Konzentrationen fiir Diuron, Isoproturon Terbutryn und DEET
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Tabelle 59: Saisonal gewichtete mittlere Konzentrationen der Biozide Diuron, Isoproturon und Terbutryn sowie zur Berechnung verwendete saisonale
Frachten und mittlere Niederschlage

. . . . Diuron-Fracht in Isoproturon-Fracht in Terbutryn-Fracht in
Mittlerer Diuron in pg/| Isoproturon in pg/I Terbutryn in pg/l g/(ha-t) a/(ha-) g/(ha-)

Monat Niederschlag

in mm Med Mittel Med Mittel Med Mittel Med Mittel Med Mittel Med Mittel
Januar 67 0,013 0,015 0,014 0,015 0,022 0,024 8,71 10,05 9,38 10,05 14,74 16,08
Februar 47 0,005 0,011 0,005 0,011 0,016 0,018 2,35 5,17 2,35 5,17 7,52 8,46
Marz 48 0,005 0,012 0,005 0,019 0,02 0,022 2,4 5,76 2,4 9,12 9,6 10,56
April 41 0,015 0,027 0,02 0,032 0,037 0,038 6,15 11,07 8,2 13,12 15,17 15,58
Mai 69 0,026 0,028 0,036 0,042 0,042 0,05 17,94 19,32 24,84 28,98 28,98 34,5
Juni 70 0,024 0,027 0,031 0,039 0,051 0,054 16,8 18,9 21,7 27,3 35,7 37,8
Juli 87 0,023 0,028 0,032 0,041 0,06 0,065 20,01 24,36 27,84 35,67 52,2 56,55
August 77 0,025 0,029 0,029 0,043 0,06 0,064 19,25 22,33 22,33 33,11 46,2 49,28
September 61 0,023 0,029 0,027 0,034 0,053 0,062 14,03 17,69 16,47 20,74 32,33 37,82
Oktober 51 0,022 0,026 0,033 0,049 0,05 0,067 11,22 13,26 16,83 24,99 25,5 34,17
November 64 0,017 0,02 0,031 0,17 0,045 0,051 10,88 12,8 19,84 108,8 28,8 32,64
Dezember 65 0,016 0,02 0,022 0,028 0,032 0,036 10,4 13 14,3 18,2 20,8 23,4
Summe 747 140 174 186 335 318 357
gewichtete Ablaufkonzentration in pg/| 0,019 0,023 0,025 0,045 0,042 0,048
allgemeine Ablaufkonzentration in ug/I 0,017 0,022 0,021 0,045 0,037 0,043
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4.4 Ableitung von Emissionsfaktoren

Auf Basis der in Kapitel 2.6 beschrieben Vorgehensweise wurden stoffspezifische
deutschlandweit einheitliche Emissionsfaktoren fiir alle Stoffe mit mehr als 50 %
Positivbefunden abgeleitet (Tabelle 60). Sie spiegeln die mittleren Verhaltnisse im Hinblick ihres
raumlichen und zeitlichen Giiltigkeitsbereichs wider und erlauben eine realititsnahe
Abschatzung der tatsachlichen Eintrage. Die Anwendung zur Quantifizierung der Eintrage aus
einzelnen Kliranlagen kann damit zwangsliufig zu deutlichen Uber- als auch Unterschitzungen
fiihren.

Tabelle 60: Emissionsfaktoren fiir den Ablauf kommunaler Kldranlagen fiir Biozide
Emissionsfaktor Einwohnerwert in mg/(EW-a)

Stoff Median Mittelwert
TCS 2,0 2,2

CARB 1,4 33

2AB 1,9 2,2

DIU 1,4 1,8

MIT 1,0 1,3

1SO 1,7 3,7

PCZ 1,1 2,3
1,2,4-TZL 26,6 31,2

TBY 3,1 3,7

TBYS 1,9 2,7

DEET 6,6 10,4

IMI 1,4 1,8

Anhand der abgeleiteten Emissionsfaktoren und der Aktivitatsrate konnen die Stoffeintrage
tiber kommunale Klaranlagen fiir Einzeljahre oder fiir Bilanzzeitraume berechnet werden.
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5 Fazit

Das Vorhaben liefert wichtige Erkenntnisse in Bezug auf das Vorkommen von Bioziden in den
urbanen Abflusskomponenten. Es wurden u. a. Daten fiir Stoffe erhoben, die in anderen Studien
bisher nicht untersucht wurden. Dieses Vorhaben war das erste speziell auf Biozide
ausgerichtete systematische Umweltmonitoring, welches eine grofie und konsistente Datenbasis
lieferte.

Insgesamt wurden 26 Biozide der Anwendungsbereiche Desinfektionsmittel, Materialschutz-
und Konservierungsmittel sowie Schadlingsbekampfungsmittel in Ablaufproben von 29
kommunalen Kldranlagen analysiert. Neben den Klaranlagenabldufen wurden auch zwei
Regenkliarbecken (RKB) und sechs Regeniiberlaufbecken (RUB) untersucht. Uber angepasste
Probenahmestrategien (Langzeitmischproben, Feststoffsammler) konnte die Variabilitat der
Befunde deutlich reduziert werden. Die an fiinf Standorten durchgefiihrten Analysen von Zulauf-
und Schlammproben sowie die Analyse von konventionellen Abwasserparametern erh6hen die
Auswerte- und Interpretationssicherheit. Mit den angewendeten Analyseverfahren wurde fiir
die meisten der betrachteten Stoffe ein hoher Anteil an Messwerte oberhalb der BG gefunden.

Aus dem Projekt resultierten iiber 450 Proben, in denen die Biozide, aber auch typische
Abwasserparameter, analysiert wurden. Im Ablauf der 29 kommunalen Kldaranlagen wurden
sechs Biozide nie oberhalb der BG gemessen. Mittlere und klaranlagenspezifische
Riickhalteleistungen konnten fiir 16 Stoffe abgeleitet werden. Basierend auf diesen
reprasentativen mittleren und medianen Konzentrationen wurden Emissionsfaktoren fiir 12
Einzelstoffe abgeleitet. Ein weiteres Projektziel war es, zu priifen ob eine Differenzierung dieser
deutschlandweit einheitlichen Emissionsfaktoren moglich ist. In einem komplexen mehrstufigen
Priifverfahren wurden verschiedene Optionen untersucht. Es zeigte sich dabei, dass das
Zusammenwirken der Eigenschaften des Gesamtsystems Klaranlage und Einzugsgebiet dazu
fiihrt, dass nur fiir einzelne Stoffe eine Differenzierung moéglich und sinnvoll ist. Mehrheitlich
kann die Emissionssituation mit den deutschlandweit einheitlichen statistischen Kenngrofden
des Gesamtdatensatzes zuverlassig erfasst werden. Dies gilt auch fiir Stoffe, fiir die ein saisonal
variierendes Emissionsmuster unterstellt werden kann.

Die Biozidwirkstoffe, die am haufigsten in den Klaranlagenabldufen gefunden wurden, gehoren
zur Hauptgruppe der Materialschutzmittel. Diese passierten die Kldranlage zum Teil ohne
jegliche Elimination. Die Konzentrationen liegen dabei jedoch meist unterhalb der
Gewadsserqualitatskriterien. Da die Eintrage allerdings kontinuierlich erfolgen, kann eine
Gewassergefihrdung dennoch nicht ausgeschlossen werden. Es konnte im Projekt gezeigt
werden, dass Mischwasserentlastungen eine weitere wichtige Eintragsquelle fiir Biozide
darstellen. Uber diesen Pfad gelangen neben den Substanzen, die iiber den Kliranlagenablauf in
die Gewasser eingetragen werden, auch solche, die durch Adsorption am Klarschlamm oder
durch mikrobiellen Abbau im Regelfall gut in der Klaranlage eliminiert werden. Die Eintrage
kénnen dabei so hoch sein, dass die Gewasserqualitatskriterien liberschritten werden. Viele
Biozide werden durch Adsorption am Klarschlamm in der Kldaranlage aus dem zu reinigenden
Abwasser entfernt. Durch diesen Riickhalteprozess kann ein Gewassereintrag allerdings nicht
ganz unterbunden werden. Wahrend der stofflichen Verwertung von Kldarschlamm wird dieser
und mit ihm die darin enthaltenen Biozide auf landwirtschaftlich genutzte Boden ausgebracht.
Durch Abschwemmung von den Boéden kénnen die Biozide dann wiederum in die Gewasser
gelangen.

Die erzeugten Daten tragen wesentlich zur Verbesserung der bestehenden Kenntnislage bei und
schaffen eine einheitliche und gut dokumentierte Datenbasis zu Biozid-Emissionen im urbanen
Kontext. Der Umfang und die Qualitdt der gewonnenen Emissionsdaten erlauben dartiber hinaus
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eine erste, valide Abschatzung der Gewasserrelevanz. Fiir vier Biozide konnte gezeigt werden,
dass Gewasserqualitatskriterien (UQN, PNEC) durch Einleitungen aus kommunalen Klaranlagen
aber auch durch Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen tiberschritten werden
konnen.
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A Anhang Methoden

A.1 Ubersicht der untersuchten Standorte fiir die RUB und RKB

Anzahl
Proben

Standort

Beckenart

Geometrie

Probe-
nahme

Becken-
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Uberlauf-
dauer

Uberlauf-
menge

Entlastungs-
rate

Kanalnetz-
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heit

h/a
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%
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n
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bodenfilter
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automatischer
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4
auf der
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1.272
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einheit
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369.563
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2x1.400, zwei
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Einzugsge-
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B Anhang Ergebnisse

B.1 Ergebnisse der Begleitparameter

B.1.1 Ergebnisse der Begleitparameter bei den detailliert untersuchten
Klaranlagen
Wasserproben:
Parameter ‘ n [ Einheit [ Min 25.Q Median Mittel 75.Q Max
Zulauf
Lf 96 uS/cm 595 1.067 1.274 1.371 1551 2..990
Ks 4,3 96 mmol/I 0,62 6,15 7,14 7,67 9,76 13,50
AFSges 96 mg/I 64 126 172 186 230 365
GV AFS 96 % 41 60 73 69 78 85
CSBgel 96 mg/| 42 87 139 166 194 593
CSBges 96 mg/| 108 246 357 427 569 1.154
NHa-N 96 mg/I 8 19 29 39 51 108
NO2-N 32 mg/I 0,01 0,03 0,04 0,24 0,31 1,67
NOs-N 96 mg/I 0,02 0,07 0,11 0,54 0,55 3,74
Norg 96 mg/| 16 29 48 52 68 138
Neges 96 mg/| 28 50 77 91 118 245
PO4-P 96 mg/I 1,2 2,0 4,0 4,1 5,3 11,9
Pees 96 mg/I 1,8 3,6 6,6 6,7 9,1 18,8
Fe 96 mg/I 0,25 0,68 0,89 1,33 1,47 5,78
Zn 96 mg/I 0,05 0,13 0,18 0,23 0,23 1,73
Ablauf

Lf 100 uS/cm 593 921 1.049 1.120 1.166 2.460
Ks 4,3 100 | mmol/l 1,2 2,1 2,5 2,6 3,0 4,3
CSBges 100 mg/I 9,5 16,0 22,9 24,9 29,9 81,5
NHa-N 100 mg/| 0,09 0,52 0,88 1,72 2,30 22,00
NO2-N 33 mg/| 0,01 0,05 0,09 0,10 0,15 0,28
NO3-N 100 mg/I 1,1 4,2 6,2 6,6 8,6 21,5
Norg 100 mg/| 1,1 1,4 1,4 4,2 4,7 56,0
Neges 99 mg/| 1,6 6,2 8,8 11,6 13,1 67,6
Pges 100 mg/| 0,04 0,21 0,32 0,36 0,44 1,18
Fe 100 mg/I 0,01 0,04 0,07 0,15 0,23 0,61
Zn 100 mg/I 0,01 0,02 0,03 0,03 0,04 0,07
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Schlammproben:
Parameter ‘ N | Einheit ‘ Min ‘ 25.Q | Median | Mittel ‘ 75.Q ‘ Max
Primarschlamm
GV 28 % 58 78 81 81 87 89
Pges 57 mg/g 3,3 6,0 7,4 8,7 11,4 19,5
Blei 57 mg/kg 9 12 16 20 24 80
Cadmium 57 mg/kg 0,12 0,32 0,38 0,44 0,49 1,75
Kupfer 57 mg/kg 105 145 179 201 252 395
Aluminium 57 mg/g 3,5 4,3 53 7,3 8,9 24,6
Eisen 57 mg/g 1,5 2,5 4,1 6,6 7,8 35,6
Zink 57 mg/kg 292 404 498 506 575 989
Uberschussschlamm
GV 29 % 56 64 70 68 72 80
Pges 62 mg/g 12 24 32 29 36 43
Blei 62 mg/kg 9 13 26 25 33 69
Cadmium 62 mg/kg 0,26 0,49 0,56 0,62 0,70 1,28
Kupfer 62 mg/kg 173 267 302 387 395 790
Aluminium 62 mg/g 5 8 11 20 27 58
Eisen 62 mg/g 4 13 18 22 31 55
Zink 62 mg/kg 275 522 630 666 827 1125

144



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdge tGber Klaranlagen —
Abschlussbericht

B.1.2 Vergleich der Zu- und Ablaufkonzentrationen fiir ausgewahlte
Begleitparameter

CSB-Gesamt-Konzentrationen im Zu- und Ablauf der untersuchten Klidranlagen:

E3 Ablauf B8 Zulauf

—
- n -

100-

CSB gesamt in mg/I

[ =
- | m =

MS1 MS2 MS3 TS1 TS2
(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Ammonium- und Nitrat-Stickstoff-Konzentrationen im Zu- und Ablauf der untersuchten
Klaranlagen:

. Ammonium-N ‘ Ammonium-N Nitrat-N Nitrat-N
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf

100.0- e

L **r
a " h .
, 3 ]

-
e
o

Konzentration in mg/I
o

=

MS2 MS3 TS1 TS2

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

o-Phosphat-Phosphor-Konzentration im Zulauf und Phosphor-Gesamt-Konzentration im
Zu- und Ablauf der untersuchten Kliranlagen:
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PO4-P — P gesamt P gesamt
Zulauf Zulauf Ablauf

10.0- ** * +— _ﬁ

1.0-

Konzentration in mg/I

- =

MS1 MS2 MS3 TS1 TS2

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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B.2 Klaranlagenspezifische Darstellung der Begleitparameter

Konzentrationen der Begleitparameter im Zulauf

&8 MS1 8 MS2 & MS3 8 TS1 &2 TS2

=
e gt £ o

- "
;ﬂ! *Tf £

v . *m M.e

-
o
W

-
o
&

_.
O..

AT T
:#? !

Konzentration in mg/|
=

10
AFS CSBgel  CSBges Fe Zn  Ammonium-N Nitrit-N Nitrat-N Norg Nges PO4-P Pges
n=96 n=96 n=96 n=96 n=96 n=96 n=32 n=96 n=96 n=96 n=96 n=96
3000-
80-

2500- =
g = 10- 2 Q
@ E =5
3 E £ 70-
c | = =
-= 2000 £
c c . S
S S 5
= B : = .
£ 1500- c 5
5] Q 5- c
N N Q
c c v
(=] (=] .
X X 50- s

1000~ i

500- ) 0- ; : 40- ;

Lf Ks 4,3 GV AFS
n=96 n=96 n=96

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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Konzentrationen der Begleitparameter im Ablauf

B MS1 = MS2 8 MS3 mTS1 8 TS2

Y

| R |
| ol b s LN g

10%

B

_.
2,

"

Konzentration in mg/I
aﬂ
o
—l—

10?
CSBges Ammonium-N Nitrit-N Nitrat-N Ndrg Nges Pges
n=100 n=100 n=100 n=100 n=33 n=100 n=100 n=99 n=100
2500~
e
E, 2000- E . *
4 £
E =0
c
£ 1500 2]
g g
T ©
8 8
5 5
N X

W
n

500- l
Ks 4,3
n=100 n=100

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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Konzentration der Begleitparameter im Primarschlamm

BMS1 8. MS2mTS1E2TS2

104,
(o]
S 10>
<)
= i) el R
E  wm
= ¢ mm
o 10! *—
N
[
=]
X . =
107"
*'@'-u-é'
16 { = ‘ ‘
Pb Cd Cu Zn
n=57 n=57 n=57 n=57
20-
=t

-

Konzentration in %
~
o

60-
GV
n=28

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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Konzentration der Begleitparameter im Uberschussschlamm

B MS1 = MS2 B MS3 ® TS1 &2 TS2

16°
——
. — -l---.- == r—ta
4 .

10 * - = 5
gg ——
-6) 3
<’ T =TT
c —— e
=10
5 Z
g e
%10‘ —_—t
¥

10% * 5

HCE
s
Pb Cd Cu Zn Al Fe Pges
n=62 n=62 n=62 n=62 n=62 n=62 n=62
80- .
=

75-
= :
£
& 70 -
=
)
€
R es
Xg *

60-

GV

n=29

(eigene Darstellung, IWG-SWW)
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B.2.1 Ablaufkonzentrationen fiir die Gruppe der Materialschutz- und
Konservierungsmittel fiir die untersuchten Klaranlagen

Die Anlagen sind entsprechend ihrer Nominalbelastung sortiert und farblich den Grofsenklassen
4 und 5 zugeordnet (griin GK4 und blau GK5).

B3 GK4 B GK5
0.30-
=
4
£ 0.10- .
c
5 .
= .
- . |2
£ 003 . . - .
N g .
o t . : 2 o )
o 5 . : 5 5
N . .
T 0.01-
1 5 10 15 20 25 29
Klaranlagen nach aufsteigender Nominalbelastung
B3 GK4 B GK5
= 0.030- =
o
3
c -
=
[¢]
= :
©
N
e
=
-~
&)
R
2 0010-
30
| &)
Q
o
ooo5- @ W ————————————————————— — — —
1 5 10 15 20 25 29
Klaranlagen nach aufsteigender Nominalbelastung
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B.2.2 Ablaufkonzentrationen fiir die Gruppe der
Schadlingsbekampfungsmittel fiir die untersuchten Klaranlagen

Die Anlagen sind entsprechend ihrer Nominalbelastung sortiert und farblich den Grofsenklassen
4 und 5 zugeordnet (griin GK4 und blau GK5).
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B.3 Auswirkung der Probenahme auf die statistischen KenngroRen der Begleitparameter
fiir Regenwasserbehandlungsanlagen

Auswirkung der Probenahme auf die statistischen Kenngrofden der Begleitparameter fiir
die Mischwasserentlastung:

4,5

IN

w
wv

w

‘I\l
(%2}

N

P~
(%

[any

Faktor problembehaftet / volumenproportional

o
[

Lf

pH

KS 4,3
CSBges
CSBgel
Nges
NO3-N
NH4-N
Pges
0-PO4P
AFSges
AFSgrob
AFS63
GV AFSgrob
GV AFS63

B Median ® Mittel mIQA

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

Auswirkung der Probenahme auf die statistischen Kenngrofden der Begleitparameter fiir
die Regenwassereinleitung:
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(eigene Darstellung, IWG-SWW)

B.4 Begleitparameter: statistische Auswertung der Ergebnisse der Beprobung von
Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen fiir das gesamte
Datenkollektiv und fiir die Datenkollektive der volumenproportionalen und
problembehafteten Proben

B.4.1 Statistische Auswertung fiir das gesamte Datenkollektiv

Feststoffkonzentrationen und Glithverlust in den untersuchten Regenwassereinleitungen
und den Mischwasserentlastungen in allen Proben:

Parameter n Einheit ‘ Min ‘ 25.Q ‘ Median l Mittel ‘ 75.Q Max

Regenwassereinleitung

TR >2000 19 mg/I 0 0 0 0,04 0 0,5
AFSges 19 mg/I 9,8 23 37 37 45 84
AFSgrob 19 mg/I 0,19 1,9 3,3 5 6,9 27
AFSe3 19 mg/I 9,4 21 30 31 39 65
GV AFSgrob 19 % 38 43 53 59 65 100
GV AFSe3 19 % 19 39 43 43 46 64
Mischwasserentlastung
TR >2000 27 mg/I 0 0 0 1,04 0 14
AFSges 27 mg/I 18 52 79 89 107 329
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Parameter
AFSgrob
AFSe3

GV AFSgrob

GV AFSe3

TR = Trockenriickstand, AFSg.s = abfiltrierbare Stoffe gesamt, AFSgop = abfiltrierbare Stoffe 63 — 2000 pum, AFSe3 =

27

27

25

25

Einheit
mg/|
mg/I

%

%

Min
1,2
10
41

23

25.Q
9,9
45
58

44

Median
16
65
73

59

Mittel
23
70
70

55

75.Q
28
88
83

66

Max

129

227

94

82

abfiltrierbare Stoffe < 63 um, GV AFSe3 = Gliihverlust der abfiltrierbaren Stoffe < 63 um, GV AFSgqo, = Glihverlust der

abfiltrierbaren Stoffe 63 — 2000 um.
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Konventionelle Parameter in allen untersuchten Regenwassereinleitungen und
Mischwasserentlastungen

Parameter ‘ n ‘ Einheit ‘ Min ‘ 25.Q ‘ Median ‘ Mittel ‘ 75.Q ‘ Max
Regenwassereinleitung
pH 20 - 5,8 6,6 6,8 6,8 6,9 7,7
Lf 20 pS/cm 4,3 141 340 934 508 6660
KS 4,3 18 mmol/| 0,6 0,7 0,9 1,3 1,7 3,9
CSBgel 19 mg/I 11 15 19 23 25 59
CSBges 20 mg/I 21 32 42 44 51 92
NHa-N 19 mg/! 0,06 0,28 0,49 0,74 0,89 2,86
NOs-N 19 mg/I 0,35 0,62 0,93 1,03 1,18 2,53
Nges 20 mg/I 1,7 2,6 3,3 3,2 3,6 51
0-PO4P 20 mg/I 0,003 0,025 0,047 0,083 0,095 0,6
Pges 20 mg/I 0,07 0,19 0,25 0,24 0,28 0,48
Mischwasserentlastung
pH 27 - 6,4 6,7 6,8 6,8 6,9 7,1
Lf 27 uS/cm 94 247 286 302 362 605
KS 4,3 20 mmol/| 0,8 1,4 1,9 1,9 2,3 4,2
CSBgel 20 mg/I 9,2 24 29 38 57 103
CSBges 27 mg/I 16 61 99 106 136 252
NHa-N 20 mg/I 1,5 2,9 4,2 5,9 8,5 13,7
NOs-N 20 mg/I 0,12 0,12 0,21 0,27 0,28 0,99
Nges 27 mg/I 1,9 5,8 10 11 14 30
0-PO4P 27 mg/I 0,15 0,46 0,81 0,83 1,16 1,71
Pges 27 mg/I 0,3 1,6 2,0 2,3 2,3 13

pH = pH-Wert, LF = Leitfahigkeit, KS 4,3 = Sdurekapazitat, CSBges = Chemischer Sauerstoffbedarf gesamt, CSBgel = Chemischer
Sauerstoffbedarf gelost, Nges = Gesamt-Stickstoff, NO3-N = Nitrat-Stickstoff, NH4-N = Ammonium-Stickstoff, Pges = Gesamt-

Phosphor, 0-PO4P = ortho-Phosphat-Phosphor.
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B.4.2 Statistische Auswertung fiir die volumenproportionalen Proben

Feststoff-Konzentrationen und Glithverlust in den volumenproportionalen Proben
Parameter ‘ n ‘ Einheit ‘ Min ‘ 25.Q ‘Median‘ Mittel ‘ 75.Q ‘ Max

Regenwassereinleitung

TR > 2000 17 mg/| 0 0 0 0,03 0 0,5
AFSges 17 mg/| 9,8 24 37 36 43 81
AFSgrob 17 mg/I 0,2 1,7 3,3 4,4 6,2 13
AFSe3 17 mg/I 9,4 22 30 31 38 65
GV AFSgrob 17 % 38 44 53 58 62 100
GV AFSe3 17 % 33 39 43 44 46 64

Mischwasserentlastung

TR > 2000 14 mg/I 0 0 0 0 0 0

AFSges 14 mg/I 18 40 56 63 89 110
AFSgrob 14 mg/I 1,2 7,1 13 17 24 39
AFSe3 14 mg/| 10 34 49 51 71 96
GV AFSgrob 13 % 41 50 67 65 78 90
GV AFSe3 13 % 23 44 59 54 64 78
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Konventionelle Parameter in den volumenproportionalen Proben

Parameter

pH

Lf

KS 4,3
CSBgel
CSBges
NHa-N
NOs-N
Nges
0-PO4P

Pges

pH

Lf

KS 4,3
CSBgel
CSBges
NHa-N
NOs-N
Nges
0-PO4P

Pges

‘ n ‘ Einheit ‘

18 -

18 uS/cm
17 mmol/|
18 mg/I
18 mg/I
18 mg/I
18 mg/I
18 mg/I
18 mg/|
18 mg/I
14 -
14 uS/cm
7 mmol/I
7 mg/I
14 mg/|
7 mg/I
7 mg/|
14 mg/I
14 mg/I
14 mg/I

Min ‘ 25.Q ‘Median‘ Mittel | 75.Q ‘ Max

Regenwassereinleitung

5,8 6,6
4,3 241
0,6 0,8
11 16
21 33
0,06 0,3
0,35 0,63
1,7 2,7
0,003 0,025
0,07 0,20
Mischwasserentla
6,4 6,6
94 135
0,8 0,9
9,2 17
16 45
1,5 1,8
0,12 0,21
1,9 4,1
0,17 0,41
0,28 0,75

6,7
364
1,0
20
44
0,6
0,96
3,3
0,05
0,25
stung
6,7

269

25

74
2,3
0,31

10
0,69

1,8
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6,8
1025
1,4
24
45
0,8
1,06
3,2
0,09

0,25

6,7
234
1,2
22
77
2,9
0,43
8,4
0,75

1,5

7,0
639
1,7
25
52
1,0
1,19
3,8
0,11

0,29

6,8
311
1,3
27
114
3,5
0,57
11
1,2

2,1

7,7
6660
3,9
59
92
2,9
2,5
51
0,6

0,48

7,1

373

33
140
5,7
0,99
15
1,5

3,0
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B.4.3

Feststoff-Konzentrationen und Glithverlust in den volumenproportionalen Proben

Parameter ‘ n ‘ Einheit ‘
TR > 2000 2 mg/|
AFSges 2 mg/I|
AFSgrob 2 mg/|
AFSe3 2 mg/I
GV AFSgrob 2 %
GV AFSe3 2 %
TR > 2000 13 mg/!
AFSges 13 mg/|
AFSgrob 13 mg/|
AFSe3 13 mg/|
GV AFSgrob 12 %
GV AFSe3 12 %

Statistische Auswertung fiir die problembehafteten Proben

Min ‘ 25.Q ‘Median‘ Mittel ‘ 75.Q ‘

Regenwassereinleitung

0

15

2

13

43

19

Mischwasserentla

48
1,3
44
57

31

0,075
32
8,2
24
53

27

0

70

14

65

62

46

164

0,15
50
14
34
64
34

stung

107
21
75
78

58

0,15
50
14
34
64

34

2,2
117
29
90
76

57

0,23
67
21
44
74

42

137
30
105
86

68

Max

0,3
84
27
55
85

50

14
329
129
227

94

82
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Konventionelle Parameter in den volumenproportionalen Proben

Parameter

pH

Lf

KS 4,3
CSBgel
CSBges
NHa-N
NOs-N
Nges
0-PO4P

Pges

pH

Lf

KS 4,3
CSBgel
CSBges
NHa-N
NOs-N
Nges
0-PO4P

Pges

n

13

13

13

13

13

13

13

13

13

13

‘ Einheit ‘

uS/cm

mmol/I
mg/!
mg/!
mg/!
mg/!
mg/!

mg/|

mg/I

us/cm

mmol/I
mg/!
mg/|
mg/!
mg/|
mg/!
mg/!

mg/I

Min

Regenwassereinleitung

6,8
88
0,65
12
25
0,34
0,43
1,7

0,03

6,8
101
0,65
12
28
0,34
0,43
2,2

0,04

0,13
Misch
6,7
207
1,4
23
51
2,1
0,12
51
0,15

1,0

0,17
wasserentla
6,7
267
1,8
25
73
4,0
0,12
7,0
0,58

2,0

165

6,9
115
0,65
12
32
0,34
0,43
2,6
0,05

0,20

stung

6,8
351
2,0
47
132
8,4
0,20
12
0,85

2,1

‘ 25.Q ‘ Median ‘ Mittel |

6,9
115
0,65
12
32
0,34
0,43
2,6
0,05

0,20

6,8
376
2,3
47
137
7,5
0,19
13
0,92

3,1

75.Q ‘

6,9

128
0,65

12

35
0,34
0,43
3,0

0,06

0,24

7,0
440
2,4
60
182
10
0,23
18
1,1

2,6

Max

6,9
141
0,65
12
39
0,34
0,43
3,5
0,07

0,27

7,0
605
4,2
103
252
14
0,37
30
1,7

13



B.5 Biozide: statistische Auswertung der Ergebnisse der Beprobung von
Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen fiir die Datenkollektive der
volumenproportionalen und problembehafteten Proben

B.5.1 Statistische Auswertung fiir die volumenproportionalen Proben in pg/I

Regenwassereinleitungen:

Parameter n % > BG Min 25.Q Median Mittel 75.Q Max
BIT 18 6 <BG <BG <BG 0,006 0,005 0,017
CARB 18 94 < BG 0,013 0,020 0,027 0,030 0,12
DIU 18 89 <BG 0,014 0,024 0,086 0,105 0,56
ISO 18 50 <BG <BG 0,008 0,028 0,03 0,18
PCz 18 56 <BG <BG 0,011 0,014 0,021 0,032
TBY 18 100 0,012 0,022 0,027 0,048 0,052 0,18
TBYD 18 22 <BG <BG <BG 0,013 0,005 0,083
TBYS 18 100 0,013 0,021 0,031 0,078 0,059 0,67
DEET 18 67 <BG <BG 0,014 0,018 0,028 0,056
PMN 18 6 < BG <BG <BG 0,006 0,005 0,017

Mischwasserentlastungen:

Parameter n % > BG Min 25.Q Median Mittel 75.Q Max
TCS 14 86 <BG 0,013 0,037 0,043 0,074 0,095
BIT 14 14 < BG 0,005 0,005 0,009 0,005 0,047
CARB 14 86 <BG 0,016 0,022 0,022 0,025 0,051
DIU 14 50 < BG <BG 0,008 0,022 0,0218 0,14
ISO 14 50 <BG <BG 0,0085 0,0125 0,0183 0,032
PCz 14 71 <BG 0,007 0,014 0,012 0,0148 0,023
TCZ 14 50 <BG <BG 0,008 0,009 0,0125 0,019
TBY 14 86 <BG 0,021 0,029 0,033 0,039 0,1

TBYS 14 29 <BG <BG 0,005 0,012 0,010 0,047
DEET 14 93 <BG 0,029 0,074 0,161 0,183 0,9

PMN 14 71 <BG 0,0075 0,02 0,026 0,035 0,089
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B.5.2

Regenwassereinleitungen:

Parameter

CARB

DIU

ISO

PCz

TBY

TBYD

TBYS

DEET

n

2

2

2

% > BG

100

100

50

100

100

50

100

50

Mischwasserentlastungen:

Parameter

TCS

BIT

CARB

DIU

MIT

ISO

PCz

TCZ

TBY

TBYD

TBYS

DEET

PMN

n

13

13

13

13

13

13

13

13

13

13

13

13

13

% > BG

100

23

92

69

15

46

85

54

100

31

100

92

Min
0,035
0,093
<BG
0,012
0,021
<BG
0,013

< BG

Min
0,022
<BG
<BG
<BG
<BG
<BG
<BG
<BG
0,021
<BG
<BG
0,012

<BG

25.Q
0,038
0,142
0,014
0,013
0,032
0,009
0,047

0,008

25.Q
0,03
<BG
0,015
<BG
<BG
<BG
0,011
<BG
0,024
<BG
<BG
0,036

0,022
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Median
0,04
0,192
0,022
0,013
0,043
0,012
0,082

0,011

Median
0,053
<BG
0,021
0,015
<BG
<BG
0,016
0,015
0,028
<BG
<BG
0,064

0,032

Mittel
0,04
0,1915
0,022
0,013
0,043
0,012
0,082

0,011

Mittel
0,055
0,018
0,025
0,016
0,007
0,012
0,031
0,041
0,032
<BG
0,008
0,347

0,032

75.Q
0,043
0,241
0,031
0,014
0,054
0,016
0,116

0,013

75.Q
0,077
0,005
0,04
0,021
0,005
0,014
0,037
0,064
0,033
<BG
0,013
0,12

0,044

Statistische Auswertung fiir die problembehafteten Proben in pg/l

Max
0,045
0,29
0,039
0,014
0,065
0,019
0,15

0,016

Max
0,1
0,12
0,045
0,031
0,023
0,047
0,11
0,19
0,069
0,011

0,023

0,055



B.6 Biozid-Konzentrationen in Regenwassereinleitungsproben im Vergleich mit

Literaturwerten
Stoff | Median in Mittel Min - Max .
. . Bemerkung Literaturquelle
ug/l in g/l in g/l
<0,01 <0,01 <0,01-0,017 | 2 RKB, 2018-2019, n=20 dieses
Monitoring
BIT 62 Proben, Regenwasser, Mai Wicke et al
0,09 n.n.-1,6 2014 - Juni 2015, ’
. . (2016)
Volumenproportional, Berlin
0,024 0,029 <0,01-0,12 | 2 RKB, 2018-2019, n=20 dieses
Monitoring
CARB 94 Prob R Mai
roben, Regenwasser, Mai .
0,13 n.n.-1,5 | 2014 - Juni 2015, Wicke et al.
. . (2016)
volumenproportional, Berlin
0,025 0,097 <0,01-0,56 | 2 RKB, 2018-2019, n=20 dieses
Monitoring
Regenrickhaltebecken, 14 Becouze-
Proben, Marz 2008 - September
0,019 . Lareure et al.
2009, abflussproportional, EMC,
- (2019)
Frankreich
0,027 (oky) <0,01-0,055 Regenwasser, Stlchp"robe, Oktober | Birch et al.
<0,01 (nov) - November 2008, Danemark (2011)
DIU Regenwasser, 94 Proben, Mai .
. Wicke et al.
0,08 n.n. - 0,06 2014 - Juni 2015,
! . (2016)
volumenproportional, Berlin
Regenwasser, 1 Probe, September Nielsen et al
<0,01 2009 - Juni 2010, (2011) ’
abflussproportional, Danemark
Regenrickhaltebecken, 370
Proben, September 2010 - Erftverband
<0,05-0,7 . .
September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
0,0075 0,028 <0,05-0,18 2 RKB, 2018-2019, n=20 dlese.s .
Monitoring
Regenrickhaltebecken, 14 Becouze-
0,0016 Proben, Marz 2008 - September Lareure et al
IS0 2009, abflussproportional, EMC, ’
. (2019)
Frankreich
Regenwasser, 2 Stichproben, .
<0,01-0,044 | Oktober - November 2008, Birch et al.
.. (2011)
Danemark
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Stoff | Medianin Mittel Min - Max .
. . Bemerkung Literaturquelle
ug/l in g/l in g/l
StraRenabwasser unbehandelt, 4
. Clara et al.
0,0028 - 0,028 | Proben, Juni - Dezember 2012,
- N . (2014)
volumenproportional, Osterreich
Regenwasser, 19 Proben, Juli 2011 Gasperi et al
0,088 - Mai 2013, abflussproportional, (201F>2) ’
EMC, Frankreich
Regenwasser, 94 Proben, Mai .
0,02 n.n.-0,12 | 2014 - Juni 2015, Wicke etal.
. . (2016)
volumenproportional, Berlin
Regenriickhaltebecken, 370
Proben, September 2010 - Erftverband
-0,22
<0,05-0, September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
<0,01 2 RKB, 2018-2019, n=20 dieses
Monitoring
Regenwasser, 94 Proben, Mai .
0,02 n.n.-0,09 | 2014 - Juni 2015, gcl)clk(:) etal.
TCZ volumenproportional, Berlin
Regenrickhaltebecken, 370
<0.05 Proben, September 2010 - Erftverband
! September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
0,027 0,048 0,012-0,18 | 2 RKB, 2018-2019, n=20 dieses
Monitoring
Regenriickhaltebecken, 370
Proben, September 2010 - Erftverband
TBY <0,05 . .
September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
Regenwasser, 94 Proben, Mai .
0,05 n.n.-0,36 | 2014 - Juni 2015, Wicke et al.
! . (2016)
volumenproportional, Berlin
0,014 0,017 <0,01-0,056 | 2 RKB, 2018-2019, n=20 dlesets .
Monitoring
DEET R 94 Prob Mai
egenwasser, roben, Mai .
0,03 n.n.-0,02 | 2014 - Juni 2015, Wicke et al.
! . (2016)
volumenproportional, Berlin

EMC = Event Mean Concentration (mittlere Ereigniskonzentration); n.n. = nicht nachweisbar
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B.7 Biozid-Konzentrationen in Uberlaufmischproben im Vergleich mit Literaturwerten

Stoff | Medianin | Mittelwert Min - Max in .
. Bemerkung Literaturquelle
mg/l in pg/l mug/l
0,047 0,049 <0,01-0,1 | 6RUB,2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
EMC, 10 RUB, 2017-2019, n=127 Fuchs und
1 27 1-0,2 § ! ! !
TCS 0,016 0,0 WM=022 oo Nickel (2019)
7 Proben, Juli 2014 - Oktober Launav et al
0,122 0,009 -0,21 2014, volumenproportional, EMC, y ’
(2016)
Stuttgart
0,021 0,023 <0,01-0,051 | 6 RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
EMC, 10 RUB, 2017-2019, n=127, Fuchs und
0,014 0,018 <0,01-0,078 Bayern Nickel (2019)
CARB 0. -0.18 6 Proben, Juni 2012 - Dezember Clara et al.
T 2012, Osterreich (2014)
7 Proben, Juli 2014 - Oktober Launav et al
0,031 0,015-0,042 | 2014, volumenproportional, EMC, y ’
(2016)
Stuttgart
0,012 0,019 <0,01-0,14 | 6 RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
EMC, 10 RUB, 2017-2019, n=127 Fuchs und
1 1 1 —- 2 7 ’ 7 ’
<00 0,019 <0,01-0, Bayern Nickel (2019)
12 Proben, Marz 2008 - Becouze-
0,0722 e 2099' Lareure et al.
abflussproportional, EMC, (2019)
Frankreich
Einzelwert, 1 Probe, September .
) Birch et al.
0,48 2009, volumenproportional,
» (2011)
Danemark
DIu Mischwasser unbehandelt, 4 Clara et al
0,11-0,21 Proben, Juni - Dezember 2012, )
3 : (2014)
Osterreich
Mischwasser behandelt, 6 Proben, | Clara et al.
<0,05-0,22 Juni - Dezember 2012, Osterreich (2014)
Mischwassertberlauf, 7 Proben, Launav et al
0,26 0,321 0,068 - 0,681 | Juli- Oktober 2014, (2016)\/ ’
volumenproportional, Stuttgart
Regenriickhaltebecken, 370 Erftverband
Proben, September 2010 - (2013),
-2
<0,05-2,68 September 2012, zeitproportional, | Christoffels et
Deutschland al. (2016)
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Stoff | Medianin | Mittelwert Min - Max in .
. Bemerkung Literaturquelle
ug/l in pg/l ng/l
0,47 Mischwasser, Juli - September .
0,37 . Gasperi et al.
2010, abflussproportional,
0,05 Frankreich (2012)
0,19
Regenwasserkanal, September
0,1 2007 - Oktober 2008, Lamprea und
0,21 abflussproportional, Regenwetter, | Ruban (2011)
Frankreich
Regenwasserkanal, September
0,16 2007 - Oktober 2008, Lamprea und
0,1 abflussproportional, Trocken- Ruban (2011)
wetter, Frankreich
RUB, 1 Probe, September 2009 - Nielsen et al
0,037 Juni 2010, abflussproportional, ’
) (2011)
Danemark
0,043 RUB, 1 Probe, September 2009 - Nielsen et al.
0,055 Juni 2010, Stichprobe, Danemark (2011)
<0,01 0012 | <0,01-0,047 | 6 RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
EMC, 10 RUB, 2017-2019, n=127, Fuchs und
<0,01 0,017 <0,01-0,17 Bayern Nickel (2019)
RUB, 12 Proben, Marz 2008 - Becouze-
0,0015 September 200.9' Lareure et al.
abflussproportional, EMC, (2019)
Frankreich
RUB, Einzelwert, 1 Probe, Birch et al
0,2 September 2009, ’
! . (2011)
volumenproportional, Danemark
Regenriickhaltebecken, 370 Erftverband
ISO <0,05 - 6,37 Proben, September .2010 - (20.13),
September 2012, zeitproportional, | Christoffels et
Deutschland al. (2016)
L Mischwasser, gelost, Juli - .
0,04 Gasperi et al.
September 2010,
0,02 . . (2012)
abflussproportional, Frankreich
0,02
Mischwasseriiberlauf, 7 Proben,
Juli - Oktober 2014, Launay et al.
25-0,1
0,093 0,098 0,025-0,18 volumenproportional, EMC, (2016)
Stuttgart
Mischwasser unbehandelt, 4 Clara et al
0,02 - 0,04 Proben, Juni - Dezember 2012, (2014) ’

Osterreich
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Stoff | Medianin | Mittelwert Min - Max in .
. Bemerkung Literaturquelle
g/l in pg/l g/l
0,01 0,025 <0,01-0,19 | 6 RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
TCZ Regenriickhaltebecken, 370
<01-58 Proben, September 2010 - Erftverband
! ! September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
0,028 0,033 <0,01-0,1 | 6RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
EMC, 10 RUB, 2017-2019, n=127, Fuchs und
0,02 0,026 <0,01-0,099 Bayern Nickel (2019)
Regenriickhaltebecken, 370
TBY <0.05 Proben, September 2010 - Erftverband
! September 2012, zeitproportional, | (2013)
Deutschland
Mischwasseriberlauf, 7 Proben,
Juli - Oktober 2014, Launay et al.
0,083 0,085 0,055-0,122 .
! ! ! ! volumenproportional, EMC, (2016)
Stuttgart
0,065 0,250 <0,01-3 | 6 RUB, 2018-2019, n=27 dieses
Vorhaben
DEET Mischwassertberlauf, 7 Proben,
Juli - Oktober 2014, Launay et al.
0,078 0,068 0,013-0,114 .
! ! ! ! volumenproportional, EMC, (2016)

Stuttgart

EMC = Event Mean Concentration (mittlere Ereigniskonzentration); n.n. = nicht nachweisbar
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B.8 Anteil der Messwerte oberhalb des QK bzw. des halben QK fiir die Schnittstellen
zwischen Siedlungsentwasserung und Gewasserkorper (ohne Verdiinnung)

B.8.1

Stoffe

DCS
MDCS
TCS
MTCS
IZL
BIT
oIT
CARB
2AB
DIU
MIT
ISO
PCz
TCZ
1,2,4T7ZL
THIA
TBY

TBYD

TBYS
BDF
DEET
DFTL
IMI
PMN
PMNS

PLN

314

314

314

314

314

314

314

314

314

595

180

595

314

314

314

314

595

180

180

314

314

314

314

314

314

314

Auswertung fiir den Kldaranlagenablauf

% > BG

31
1,3
72
60
75
57
78
63
35
94
15
95
11

77

98

74

0,3

10

BG
mg/l

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,05

0,01

QK
ug/l

0,93
0,93
0,02
0,02
1,1
1,1
0,0071
0,2
0,2
0,2
3,9
0,3
1
1
1
1,2
0,065
0,065
0,065
0,04
4,3
0,0044
0,002
0,000094
15

0,0062
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Art von QK

PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser

PN ECWasser

% > QK

1,3
1,9
0,3

0,3

0,7

0,3

17,3
0,6

13,3

mind. 74
mind. 0,3
0

0

% > % QK

95,5

0,6

100

3,5

0,7

2,2
0,3
0,6

24,8

58,5
1,7

37,2

mind. 74
mind. 0,3
0

100
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B.8.2

Stoffe

DCS
MDCS
TCS
MTCS
IZL
BIT
oIT
CARB
2AB
DIU
MIT
ISO
PCz
TCZ
1,2,4T7ZL
THIA
TBY
TBYD
TBYS
BDF
DEET
DFTL
IMI
PMN
PMNS

PLN

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

Auswertung fiir die Regenwassereinleitungen

% > BG

95

90

50

60

100

25

100

65

BG
ug/l

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,05

0,01

QK
ug/l

0,93
0,93
0,02
0,02
1,1
1,1
0,0071
0,2
0,2
0,2
3,9
0,3
1
1
1
1,2
0,065
0,065
0,065
0,04
4,3
0,0044
0,002
0,000094
15

0,0062
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Art von QK

PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQON
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser

PN ECWasser

% > QK

20

25

% > % QK

45
10

50
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B.8.4

Stoffe

DCS
MDCS
TCS
MTCS
IZL
BIT
oIT
CARB
2AB
DIU
MIT
ISO
PCz
TCZ
1,2,4T7ZL
THIA
TBY
TBYD
TBYS
BDF
DEET
DFTL
IMI
PMN
PMNS

PLN

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

27

Auswertung fiir die Mischwasserentlastung

% > BG

19

89

59

48

78

52

93

30

96

BG
ug/l

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,1
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,05

0,01

QK
ug/l

0,93
0,93
0,02
0,02
1,1
1,1
0,0071
0,2
0,2
0,2
3,9
0,3
1
1
1
1,2
0,065
0,065
0,065
0,04
4,3
0,0044
0,002
0,000094
15

0,0062
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Art von QK

PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQON
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
JD-UQN
JD-UQN
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser
PNECwasser
JD-UQN
PNECwasser
PNECwasser

PN ECWasser

% > QK

mind. 81

0

% > % QK

29,6

7,4

3,7

mind. 81

0
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B.9 Grundlagen fiir Ableitung von differenzierten Ablaufkonzentrationen

B.9.1 Tabelle mit den statistischen Kennwerten der Ablaufkonzentrationen
(ng/1) in Abhéngigkeit von den Differenzierungsmerkmalen

Art des dominanten Entwisserungssystems im Einzugsgebiet (Trenn- oder Mischsystem)

Stoff Signifikanz! | System 25.Q Median Mittel IQA 75.Q n

MS 0,019 0,025 0,028 0,009 0,035 292
TCS roEx

TS 0,013 0,015 0,018 0,005 0,021 22

MS 0,005 0,017 0,042 0,037 0,032 292
CARB

TS 0,012 0,017 0,016 0,004 0,019 22

MS 0,010 0,023 0,026 0,016 0,033 292

TS 0,024 0,038 0,038 0,014 0,051 22

MS 0,005 0,017 0,022 0,017 0,027 559
DIU

TS 0,005 0,016 0,024 0,019 0,035 36

MS 0,005 0,013 0,016 0,011 0,021 170
MIT

TS 0,005 0,008 0,012 0,007 0,012 10

MS 0,012 0,022 0,046 0,034 0,039 559
ISO *

TS 0,005 0,016 0,023 0,018 0,028 36

MS 0,005 0,012 0,028 0,023 0,020 292
PCz *

TS 0,013 0,017 0,020 0,008 0,029 22

MS 0,200 0,310 0,353 0,153 0,480 292
1,2,4TZL Kok

TS 0,520 0,690 0,683 0,163 0,845 22

MS 0,023 0,037 0,045 0,022 0,057 559
TBY *

TS 0,018 0,029 0,032 0,014 0,041 36

MS 0,010 0,023 0,032 0,022 0,046 170
TBYS

TS 0,013 0,018 0,030 0,017 0,028 10

MS 0,044 0,080 0,127 0,083 0,150 292
DEET

TS 0,054 0,090 0,101 0,047 0,120 22

MS 0,005 0,016 0,020 0,015 0,027 292

TS 0,022 0,044 0,042 0,020 0,053 22

LErgebnisse der qualitativen Auswertung der statistischen Tests auf Unterschiede; signifikante Unterschiede in der
zentralen Tendenz sind mit Sternchen gekennzeichnet: ***: p-Wert < 0,001; **: p-Wert zwischen 0,001 und 0,01; *: p-Wert
zwischen 0,01 und 0,05
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Trocken- oder Regenwettersituation bei den Mischsystem-Anlagen

Stoff Signifikanz!) | Wetter 25.Q Median Mittel IQA 75.Q n

RW 0,018 0,026 0,027 0,017 0,035 101
TCS

T™W 0,019 0,025 0,029 0,020 0,039 113

RW 0,010 0,017 0,055 0,030 0,040 101
CARB

T™W 0,005 0,020 0,048 0,038 0,043 113

RW 0,010 0,020 0,024 0,018 0,028 101

T™W 0,020 0,027 0,031 0,020 0,040 113

RW 0,010 0,018 0,021 0,017 0,026 172
DIU

™ 0,005 0,017 0,024 0,025 0,030 225

RW 0,005 0,012 0,015 0,014 0,019 55
MIT

T™W 0,005 0,016 0,017 0,019 0,024 72

RW 0,011 0,022 0,058 0,035 0,046 172
ISO

T™W 0,014 0,027 0,054 0,033 0,047 225

RW 0,005 0,013 0,026 0,014 0,019 101
PCz

T™W 0,005 0,013 0,026 0,016 0,021 113

RW 0,180 0,260 0,292 0,190 0,370 101
1,2,4TZL Hkk

T™W 0,290 0,390 0,442 0,270 0,560 113

RW 0,022 0,037 0,041 0,032 0,054 172
TBY *

TW 0,027 0,042 0,053 0,038 0,065 225

RW 0,005 0,018 0,034 0,039 0,044 55
TBYS

T™W 0,005 0,022 0,027 0,032 0,037 72

RW 0,043 0,079 0,108 0,087 0,130 101
DEET *

T™W 0,060 0,100 0,153 0,150 0,210 113

RW 0,005 0,012 0,015 0,015 0,020 101
IMI ok

T™W 0,011 0,018 0,021 0,017 0,028 113

LErgebnisse der qualitativen Auswertung der statistischen Tests auf Unterschiede; signifikante Unterschiede in der
zentralen Tendenz sind mit Sternchen gekennzeichnet: ***: p-Wert < 0,001; **: p-Wert zwischen 0,001 und 0,01; *: p-Wert
zwischen 0,01 und 0,05
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Lage des Einzugsgebiets (innerhalb oder auf3erhalb von Agglomerationsraum)

Stoff Signifikanz? | Lage EZG 25.Q Median Mittel IQA 75.Q n

aulerhalb 0,018 0,025 0,028 0,017 0,035 170
TCS

innerhalb 0,017 0,024 0,026 0,017 0,034 144

aullerhalb 0,005 0,015 0,047 0,020 0,025 170
CARB **

innerhalb 0,011 0,020 0,031 0,027 0,038 144

aullerhalb 0,010 0,025 0,027 0,026 0,036 170
2AB

innerhalb 0,010 0,021 0,026 0,024 0,034 144

aulerhalb 0,005 0,016 0,020 0,022 0,027 326
DIU *E

innerhalb 0,012 0,019 0,024 0,016 0,028 269

aulerhalb 0,005 0,013 0,018 0,018 0,023 96
MIT

innerhalb 0,005 0,005 0,013 0,014 0,019 84

aullerhalb 0,010 0,022 0,060 0,037 0,047 326
ISO

innerhalb 0,012 0,021 0,026 0,022 0,034 269

aullerhalb 0,005 0,014 0,032 0,019 0,024 170
PCz

innerhalb 0,005 0,012 0,023 0,013 0,018 144

aulerhalb 0,220 0,340 0,400 0,330 0,550 170
1,2,4TZL

innerhalb 0,200 0,310 0,348 0,273 0,473 144

auBerhalb 0,019 0,035 0,044 0,038 0,057 326
TBY *

innerhalb 0,026 0,039 0,044 0,029 0,055 269

aullerhalb 0,005 0,020 0,028 0,034 0,039 96
TBYS *

innerhalb 0,014 0,027 0,037 0,035 0,049 84

aullerhalb 0,050 0,095 0,139 0,130 0,180 170
DEET *k

innerhalb 0,041 0,071 0,108 0,090 0,130 144

aulerhalb 0,013 0,019 0,024 0,018 0,031 170

innerhalb 0,005 0,013 0,018 0,020 0,025 144

LErgebnisse der qualitativen Auswertung der statistischen Tests auf Unterschiede; signifikante Unterschiede in der
zentralen Tendenz sind mit Sternchen gekennzeichnet: ***: p-Wert < 0,001; **: p-Wert zwischen 0,001 und 0,01; *: p-Wert
zwischen 0,01 und 0,05
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GrofRenklasse bezogen auf die Nominalbelastung

Stoff Signifikanz GK 25Q Median Mittel IQA 75Q n

GK4 0,016 0,023 0,028 0,021 0,038 134
TCS

GK5 0,019 0,025 0,026 0,015 0,034 180

GK4 0,005 0,015 0,051 0,015 0,020 134
CARB **

GK5 0,005 0,021 0,031 0,038 0,043 180

GK4 0,010 0,025 0,028 0,027 0,037 134
2AB

GK5 0,010 0,021 0,025 0,023 0,033 180

GK4 0,005 0,014 0,017 0,017 0,022 276

GK5 0,013 0,020 0,026 0,019 0,032 319

GK4 0,005 0,012 0,016 0,013 0,018 70
MIT

GK5 0,005 0,013 0,016 0,020 0,025 110

GK4 0,012 0,023 0,039 0,036 0,048 276
ISO **

GK5 0,011 0,021 0,049 0,023 0,034 319

GK4 0,005 0,015 0,036 0,027 0,032 134
PCz **

GK5 0,005 0,012 0,021 0,013 0,018 180

GK4 0,190 0,310 0,361 0,278 0,468 134
1,2,4TZL

GK5 0,240 0,340 0,388 0,280 0,520 180

GK4 0,023 0,041 0,050 0,040 0,063 276
TBY *x

GK5 0,022 0,035 0,039 0,029 0,051 319

GK4 0,007 0,020 0,030 0,036 0,043 70
TBYS

GK5 0,011 0,025 0,034 0,037 0,048 110

GK4 0,048 0,085 0,135 0,110 0,158 134
DEET

GK5 0,044 0,079 0,118 0,096 0,140 180

GK4 0,013 0,022 0,026 0,022 0,035 134

GK5 0,005 0,014 0,018 0,018 0,023 180

LErgebnisse der qualitativen Auswertung der statistischen Tests auf Unterschiede; signifikante Unterschiede in der
zentralen Tendenz sind mit Sternchen gekennzeichnet: ***: p-Wert < 0,001; **: p-Wert zwischen 0,001 und 0,01; *: p-Wert
zwischen 0,01 und 0,05
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B.9.2
Differenzierungsmerkmalen

System
1000
> MS: n=292, Median: 0.025, Mittel: 0.0277 ug/I
1004 ¥V TS: n=22, Median: 0.015, Mittel: 0.0179 pg/l
= 104
[<)
=2
£ 14
c
©
8 014 ——
= M
F0.014 v
IRy
0.001 4
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
MS: n=292, Median: 0.017, Mittel: 0.0417 pg/l
1004 vV TS: n=22, Median: 0.017, Mittel: 0.0161 pg/I
2 10
£
E 13
N
3
2 0.1 g
g ovV Y
@© 0.01
(@] R
0.001
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

Witterungssituation

1000
7 TW: n=113, Median: 0.025, Mittel: 0.0289 ug/I
100 4 © RW: n=101, Median: 0.026, Mittel: 0.0266 pg/|
= 104
j=2]
=
£ 14
c
3
5 " Mw &
=
F0.014 %
jolliojisivees)
0.001
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
TW: n=113, Median: 0.02, Mittel: 0.0477 ug/I
100 J © RW:n=101, Median: 0.017, Mittel: 0.0547 pg/l
2 10+
£ °
g 13 ’
R Y
2 0.1 /
o p
=
@ 0.01 s
(@] Reloheioanion s
0.001
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

180

Agglomerationsraum
1000
inner: n=144, Median: 0.024, Mittel: 0.0262 pg/|
1004 ¥ auBer: n=170, Median: 0.0245, Mittel: 0.0277 pg/
= 10
[=]
3
£ 14
c
a
o 0.1 o &
£ /WW
F0.01+
W R
0.001
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
inner: n=144, Median: 0.02, Mittel: 0.0313 pg/I
1004 v auBer: n=170, Median: 0.015, Mittel: 0.0472 pg/l
2 10+
c
— v
£ 13 v
N
3
2 0.1+
[9]
2
@© 0.01
O
0.001 5
1e-04
0.1 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

Haufigkeitsverteilung der Ablaufkonzentrationen in den Teildatenkollektiven in Abhangigkeit von den

GroBenklasse
1000
v GK5: n=180, Median: 0.025, Mittel: 0.0264 ug/I
1004 © GK4: n=134, Median: 0.0225, Mittel: 0.0278 ug/I
= 10+
= 3
3
£ 14
c
3
% 0.1+ T
0014 M
O QORI
0.001 +
1e-04
0.1 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
GKS5: n=180, Median: 0.0205, Mittel: 0.0315 pg/I
1004 © GK4: n=134, Median: 0.0145, Mittel: 0.0513 pg/I
2 104
= 00
g 13
N O
© e
2 0.1 ‘ﬂ@ﬁ
S -
2
© 0.01 5
@] OV O
0.001
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdage tUber Klaranlagen — Abschlussbericht

System
1000
© MS: n=292, Median: 0.0225, Mittel: 0.0256 ug/I
= 1004 ¥V TS: n=22, Median: 0.038, Mittel: 0.0375 pg/I
D
=
[=
— 10+
o
)
g 14
£
& 0.1
2 W
<) Lo
£0.01+ T
£
<
p.001 4
1e-04
01 1 10 305070 90 99 999
Relative Haufigkeit in %
1000
© MS: n=559, Median: 0.017, Mittel: 0.0216 pg/I
1004 v TS: n=36, Median: 0.0155, Mittel: 0.0242 pg/I
10 4
=
g
s '3
c K
2 0.1+ 550
= g
B W
0.01 =
sRelece i 2
0.001 <
1e-04
01 1 10 30 50 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

Witterungssituation

1000
v TW: n=113, Median: 0.027, Mittel: 0.0305 pg/|
= 1004 © RW: n=101, Median: 0.02, Mittel: 0.0236 g/l
=3
3
c
— 10+
<]
d
T 13
£ b
& 0.1
[9]
Qo
<)
£0.01+ D O PO
£
<<
«p.001
1e-04
0.1 1 10 30 50 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
TW: n=225, Median: 0.017, Mittel: 0.0238 ug/I
1004 © RW: n=172, Median: 0.018, Mittel: 0.0207 ug/I
10 5
2
s "3 B
c L
2 01+ o
2
la) /gﬁ’e
0.01+
VO VOO0
0.001 5
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 999

Relative Haufigkeit in %

181

Agglomerationsraum
1000
inner: n=144, Median: 0.021, Mittel: 0.026 pg/|
= 1004 VY auBer: n=170, Median: 0.0245, Mittel: 0.0269 ug/
=)
=5
c
— 104
]
d
T 13
E ;
N
g 0.1+ taee s g
o ﬂv
)
£0.01 5 @ vrwerEEE——
£
<<
«p.001
1e-04
0.1 1 10 30 50 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
° inner: n=269, Median: 0.019, Mittel: 0.0237 pg/I
1004 v auBer: n=326, Median: 0.016, Mittel: 0.0202 pg/I
10 5
2
s "3 ,
c
2 014 "
=
(=) /w
0.01
avavaeec
0.001 4§
1e-04

0.1 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

GroRenklasse
1000
v GK5: n=180, Median: 0.021, Mittel: 0.0254 pg/I
= 1004 ° GK4: n=134, Median: 0.025, Mittel: 0.0279 ug/I
>
=
c
= 104
<]
o
o 14
£ .
N
5 013 _/wﬂmo ’
o
<)
£0.01+ 0 O
£
<
2p.001
1e-04
01 1 10 305070 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
3 v GK5: n=319, Median: 0.02, Mittel: 0.0258 pg/I
100 _ © GK4: n=276, Median: 0.014, Mittel: 0.0171 pg/I
10 4
2
s '3 B
c o
g 014 FAg
P g
0.01
0 0 SO0 —
0.001
1e-04
01 1 10 305070 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdage tUber Klaranlagen — Abschlussbericht

System

1000

-
o
o

_| v TS: n=10, Median: 0.008, Mittel: 0.0121 pg/I

MS: n=170, Median: 0.013, Mittel: 0.016 pg/I

(=)

o o© N

=2 = BN o
1 1 1 |

2-Methyl-3-isothiazolinon in pg/l
8
|

1e-04

0.1

1 10 305070 90
Relative Haufigkeit in %

99 99.9

1000

100 5

> MS: n=559, Median: 0.022, Mittel: 0.0457 pg/I
v TS: n=36, Median: 0.016, Mittel: 0.0232 pg/I

10 A

0.1

Isoproturon in pg/l

0.01

0.001 A

1e-04
0.1

1 10 3050 70 90

Relative Haufigkeit in %

99 99.9

Witterungssituation

1000
= v TW: n=72, Median: 0.0155, Mittel: 0.017 pg/I
g 1004 © RW: n=55, Median: 0.012, Mittel: 0.0148 pg/I
£
S 104
£
S
8
<
.8 0.1+
"
=,0.01 :
5 0 O/ QORISR
)
=.001
N

1e-04

0.1 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
v TW: n=225, Median: 0.027, Mittel: 0.0538 pg/I
1004 © RW: n=172, Median: 0.0215, Mittel: 0.0581 ug/I
> 104
3 Q,
£
c 13 |
3 g
5 %13 /
)
©0.01
TO VOOCERE—
0.001 5
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

182

Agglomerationsraum
1000
= inner: n=84, Median: 0.005, Mittel: 0.0131 pg/I
g_’ 1004 ¥V auBer: n=96, Median: 0.013, Mittel: 0.0181 pg/
£
S 104
£
] 14
©
£
o i
$ 0.1 v ¥
=,0.01
< AVARVAVAV S s
ko)
=D.001 +
&
1e-04
0.1 1 10 30 50 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
> inner: n=269, Median: 0.021, Mittel: 0.0256 pg/I
1004 ¥ auBer: n=326, Median: 0.022, Mittel: 0.0599 pg/I
> 104
2 v
‘c
[
2
o
S
o
®0.
0.001 5
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

GroRenklasse
1000
= v GK5: n=110, Median: 0.0125, Mittel: 0.0159 pg/l
g_’ 1004 © GK4: n=70, Median: 0.012, Mittel: 0.0156 pg/l
£
S 104
£
R 14
©
£
§ 011 :
%
=.0.014
Eo]
©
=D.001
cQ
1e-04
01 1 10 305070 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
v GK5: n=319, Median: 0.021, Mittel: 0.0486 ug/I
1004 © GK4: n=276, Median: 0.023, Mittel: 0.0394 pg/l
S 104
a3 v
£
c
e o
E
<
[o%
o
@ 0.
0.001 +
1e-04
01 1 10 305070 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdage tUber Klaranlagen — Abschlussbericht

System

1000

o MS: n=292, Median: 0.012, Mittel: 0.0282 pg/|
1004 ¥ TS: n=22, Median: 0.0165, Mittel: 0.0202 pg/I

2 104
£
S 13

N
© s
& 014 o
20.014 vV
o e —

0.001 5

1e-04

01 1 10 30 50 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
> MS: n=292, Median: 0.31, Mittel: 0.3532 pg/|
1004 ¥ TS: n=22, Median: 0.69, Mittel: 0.6827 pg/I

S 10
3
=
I AR
% v vvvaWWWWWW
LA I
<
No.01 4

0.001 A

1e-04

01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

Witterungssituation
1000
7 TW: n=113, Median: 0.013, Mittel: 0.0257 pg/I
1004 © RW: n=101, Median: 0.013, Mittel: 0.0256 pg/I
2 104
£
IR
g 5o ®
S 0.1+ 550
Q
g "ﬁ
20.01+4
o ? OO
0.001 5
1e-04
01 1 10 305070 90 99 999
Relative Haufigkeit in %
1000
v TW: n=113, Median: 0.39, Mittel: 0.4418 pg/I
1004 © RW: n=101, Median: 0.26, Mittel: 0.2916 pg/|
S 10
3
=
5 13
N
8
M oo
~No.o14
0.001 A
1e-04
01 1 10 305070 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

183

Agglomerationsraum
1000
inner: n=144, Median: 0.012, Mittel: 0.023 pg/I
1004 ¥V auBer: n=170, Median: 0.014, Mittel: 0.0316 pg/I
2 10+
£
° 13 v
N v
®© 0
5 014 v
Q .
s ﬂ
20.01+
o P TR —
0.001
1e-04
0.1 1 10 30 50 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
© inner: n=144, Median: 0.31, Mittel: 0.3481 pg/I
1004 v auBer: n=170, Median: 0.34, Mittel: 0.4001 pg/l
> 10
3
= .
. ﬂ N
N
8
= 0.1+ i
; W DR
No.01 5
0.001 5
1e-04
01 1 10 3050 70 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %

GroRenklasse

1000

v GK5: n=180, Median: 0.0115, Mittel: 0.0214 pg/I
100 © GK4: n=134, Median: 0.015, Mittel: 0.0361 pg/I

S 104
£
° 14 o
N o
3 i
& 014 O
o o
a
20.01+4
o 70 VO

0.001 +

1e-04

01 1 10 3050 70 90 99 99.9
Relative Haufigkeit in %
1000
v GK5: n=180, Median: 0.34, Mittel: 0.3877 pg/l
1004 © GK4: n=134, Median: 0.31, Mittel: 0.361 g/l

> 10
=1
£ -
6 14 S0
N /
8
= 0.1+
L_I: VOO0
N0.01 4

0.001 +

1e-04

01 1 10 305070 90 99 99.9

Relative Haufigkeit in %



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrdage tUber Klaranlagen — Abschlussbericht
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B.9.3 Priifmatrix zur Feststellung der Differenzierbarkeit von Ablaufkonzentrationen
Krite- System Witterungsituation Agglomerationsraum GroBenklasse
rien 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
ok MedMs| v
TGS MS>TS |>IQATS | MS>TS ! “ X “ X w X w
* Medi=| v ok Med Gk5 v
CARB X “ X “ a<i IQAa a<i ! W Gk4 <Gk5 |>1QA Gk4 | Gk4 <GkS ! W
ok Med TS v ok Med TW v
2AB MS<TS |[>IQAMS| MS<TS ! “ TW >RW [>IQARW | TW >RW ! “ X “ X ¢
ok ok Med Gk5 v
DIU X ¢ X ¢ a<i ) X ! W |Gk <cks >|QA Gk4 | Gk4 <Gk5 ! W
* Med a
MIT X Z X ¢ o |t | X ! 2 X 2
Yl w X 4 X g [ v I
150 Ms>Ts| * Gk4 >Gk5 ) Gk4>Gks| °
* Med TS * Med Gk4 v
PCz Ms<Ts |>iaams| X ! w X @ X ¢ Gka >Gks |>10a6ks [aka>aks| ! “
1,2,4TZ |*** Med TS v ok Med TW v
L Ms <Ts [>10ams| ms<Ts|  ©K W lwsrw |> 108w | Twsrw | ©K W X ¢ X “
* Med MS \ * Med TW \ * Med a ** Med Gk4 \
TBY Ms>Ts |>10aTs [Ms>Ts| W lwsrw sioarw |wsrw| ! ¢ a<i |>104i X ! W Gkasoks |>10n6ks |okasoks| “
* v
TBYS X 4 X 4 aci () | . ! wW X 4
* Med TW v *x Med a
DEET X 2 frwsrw sioarw |Twsrw| Wl |sioai X ! w X W
HAk Med TS v Hokk Med TW v HAk Hkk Med Gk4 v
IMI Ms<Ts [>10aMs| ms <15 ©K W lrwsrw [> 1088w | rwsrw| ! WL (-) X ! W |Gka>Gks |>10aGks |grascks| ! w
Die Kriterien 1 bis 5 sind in Abschnitt 4.2.3 erlautert. ***: p-Wert < 0,001; **: p-Wert zwischen 0,001 und 0,01; *: p-Wert zwischen 0,01 und 0,05

MS: Mischsystem; TS: Trennsystem; TW: Trockenwetter; RW: Regenwetter; Med: Median; IQA: Interquartilsabstand; a auBerhalb von Agglomerationsraum; i: innerhalb von Agglomerationsraum
Gka4: Klaranlagen mit Nominalbelastung < 100.00 EW; Gk5: Kldranlagen mit Nominalbelastung > 100.00 EW

= keine signifikanten Unterschiede

(-) Mediane der Datenkollektive sind kleiner als die IQA

X keine visuellen Unterschiede bei der Betrachtung der Plots sichtbar bzw. nicht auswertbar
A eindeutige Unterschiede bei der Betrachtung der Plots sichtbar

! nicht signifikante Unterschiede aus Sicht der Analytik

ok signifikante Unterschiede aus Sicht der Analytik

Z Erwartungstrend und Befund stimmen nicht Gberein

Nava Erwartungstrend und Befund stimmen iiberein
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B.10 Zeitlicher Verlauf der Ablauf-Konzentrationen fiir Biozide

® Mittelwert & Median

£.030- : ® A e
_ ° A A == -
002 A i A &
E A .
goozn- . A ®
£ 2 “

G.015- A

e.010- [

A
Okl Nov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okl Nov Daz Jan Feb Mrz Apr
2017 2017 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019
n=13 n=31 n=6 n=38 n=4 n=29 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

A Mittebwert
050
L]
=
D0.030- l
=
=
[
@0
[=]
2
=
0.010-
G005 - - - -
Oki MNow Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Oki Nov Dez Jan Feb Mrz Agr
2017 2077 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2078 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019
n=13 n=31 n=6 n=38 n=4 n=28 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2
® Mittelwert & Median
0.025- &
@
=z
g
<€ ooz20 =
-0 @
[=]
£
=] A
3 a i
= 0015
== ®
2 @ bl
@ . A
=
£ c.o1e- e @
%‘ F's A
o &
G.005- A A A
Mai  Jun Jul Aug  Sep Okt Nov  Daz  Jan  Feb Mz Apr

2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2018 2019
n=27 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

187



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrage ber Klaranlagen —
Abschlussbericht

A Mitelwert
G.10-

=

(=]

=

=

5 H
£

2 0.03-

@ .
£

o

5]

@

=

S

@ 0.01-

=

o™

Mai Jun Jul Aug Okt Now Dz Jan Feb Mz A'pr

2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019
n=27 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

® Mittelwert & Median

® ™
0.05-
®
Big o4
c B
IS
@ 003 A
,CSL kS L] . ®
Dinr A @ » e
o L & ® % & X
A ® A a R = i A
0.01- A x A A [ ]
3 A a
'y A

Okt Nov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mm Apr
2017 2017 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019
n=13 n=31 n=6 r=38 n=4 n=29 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

A Mittelwert

kiﬁiﬁ‘“*iai*: i

Okt Mov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb M Apr
2017 2017 2017 2015 2018 2018 2018 2018 2016 2015 2018 2018 2018 2018 2016 2019 2019 2018 2018
n=13 n=31 n=6 r=38 n=4 n=29 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

Propiconazol in pg/l
o
3

>

188



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrage ber Klaranlagen —
Abschlussbericht

® Mittetwer: & Median

®
G5 . ©
L A
®
s e ©® A ¢
=04 [
£ A
= . ~ . A A F'y
P A ® A &
(= ®
0.3 A A
< 1 A 3 ° -
b Ay
0.2- A

A
Okt Mov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Segp Okt Nov Daz Jan Feb Mrz Apr
2017 2017 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 20128 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 201¢
n=13 n=31 n=6 n=38 n=4 n=29 r=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

A Mitte'wert

l##l#ﬁ*#n#" *‘## 1

Okt Nov Dez Jan Fab Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Se Okt Nov Dez Jan Feb Mrz A r
2017 2017 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019
n=13 n=31 n=6 n=38 n=4 n=29 r=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

=]
b)

1,2 4-Triazol in pgd

c.1

® Mitelwart & Median

e ®
0.04- A A o
= ® [ ]
2 A
=
2003 ® S
2
: b i
& A -
&0.02 A
E A
= .
2 3
£.01-
i
'
Mai  Jun Jul  Alg  Sep Okt Nov  Dez  Jan  Feb M=z Apr

2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 29018 2019 2019 2019
n=27 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

189



TEXTE Belastung der Umwelt mit Bioziden realistischer erfassen - Schwerpunkt Eintrage ber Klaranlagen —
Abschlussbericht

A Mitelwert
C.10-
=
b B
=
=
x
£
S 0.03-
0
<
&
5
3
=
)
B .
——
Mai Jun Jul Aug Okt Now Dz Jan Feb Mz A'pr
2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2018
n=27 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2
® Mittelwart & Median
&
A
G.03
_ o A a
2 & "
< . ¥ ®
2 I A A
§o02  © = A
5 A
3 @ ® A []
h= A A L ]
E 4 A ® A
A A s
c.o A A
&

Okt Nov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mm Apr
2017 2017 2017 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2019 2019 2019 2019
n=13 n=31 n=6 r=38 n=4 n=29 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

A Mittelwert
G0

Tl

Okt Mov Dez Jan Feb Mrz Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb M Apr
2017 2017 2017 2015 2018 2018 2018 2018 2016 2015 2018 2018 2018 2016 2016 2019 2019 2018 2018
n=13 n=31 n=6 r=38 n=4 n=29 n=12 n=28 n=4 n=41 n=3 n=28 n=10 n=13 n=23 n=20 n=4 n=5 n=2

Imidacloprid in pg/l
= h

(eigene Darstellung, IWG-SWW)

190



	Inhaltsverzeichnis 
	Abbildungsverzeichnis 
	Tabellenverzeichnis 
	Abkürzungsverzeichnis 
	Zusammenfassung 
	Summary 
	1 Einführung 
	2 Methodisches Vorgehen 
	2.1 Kläranlagen 
	2.1.1 Auswahl 
	2.1.2 Charakterisierung 
	2.1.3 Probenahme 
	2.1.3.1 Strategie 
	2.1.3.2 Beprobungskonzept 
	2.1.3.3 Durchführung 


	2.2 Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen 
	2.2.1 Auswahl der Standorte und Charakterisierung 
	2.2.2 Probenahmestrategie: Volumenproportionale Beprobung mit Feststoffsammlern 

	2.3 Parameterauswahl 
	2.4 Analytische Bestimmung der Biozid-Wirkstoffe und Transformationsprodukte 
	2.4.1 Behandlung der Abwasserproben 
	2.4.2 Aufbereitung der Klärschlammproben 
	2.4.3 Analyseverfahren zur Bestimmung der Biozid-Wirkstoffe und -Transformationsprodukte 
	2.4.3.1 Bestimmung mittels Flüssigchromatographie und Tandem-Massenspektrometrie 
	2.4.3.2 Bestimmung von Permethrin, Methyl-Diclosan und Methyl-Triclosan 
	2.4.3.3 Bestimmung von Brodifacoum und Difethialon 
	2.4.3.4 Bestimmung von 2-Aminobenzimidazol, 1,2-Benzisothiazolin-3(2H)-on (BIT), 2-Methyl-3-isothiazolinon (MIT) und 1,2,4-Triazol 

	2.4.4 Analyseverfahren zur Bestimmung der Begleitparameter 
	2.4.4.1 Bestimmung von Ammonium und Nitrat in den Kläranlagenproben 
	2.4.4.2 Bestimmung von weiteren Begleitparametern in den Kläranlagenproben 
	2.4.4.3 Bestimmung von Begleitparametern in Mischwasser- und Regenwasserproben 

	2.4.5 Methodenvalidierung und Vergleichsuntersuchung 
	2.4.5.1 Methodenvalidierung 


	2.5 Verfahren zur Datenanalyse 
	2.5.1 Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze 
	2.5.2 Ausreißerprüfung 
	2.5.3 Statistische Kennwerte eines Datenkollektives 
	2.5.4 Statistische Testverfahren 
	2.5.5 Berechnung der Reinigungsleistung 
	2.5.6 Berechnung von standortspezifischen Konzentrationen für Regen- und Mischwasser 

	2.6 Ableitung von Emissionsfaktoren 
	2.6.1 Frachtberechnung und Aktivitätsraten 
	2.6.2 Emissionsfaktoren 


	3 Monitoringergebnisse 
	3.1 Ergebnisauswertung der kommunalen Kläranlagen 
	3.1.1 Begleitparameter 
	3.1.2 Begleitparameter der detailliert untersuchten Kläranlagen 
	3.1.3 Ausreißerbehandlung 
	3.1.4 Allgemeine Charakterisierung der Datengrundlage 
	3.1.5 Desinfektionsmittel 
	3.1.6 Materialschutz- und Konservierungsmittel 
	3.1.7 Schädlingsbekämpfungsmittel 
	3.1.8 Vergleich mit Literaturwerten 

	3.2 Rückhalteleistung der Kläranlagen 
	3.2.1 Mittlere Rückhalteleistung 
	3.2.2 Kläranlagenspezifische Rückhalteleistung 
	3.2.3 Weitergehende Auswertung 
	3.2.4 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten 
	3.2.5 Schlussfolgerungen 

	3.3 Ergebnisauswertung der Regenwassereinleitungen und Mischwasserentlastungen 
	3.3.1 Ereignis- und standortspezifische mittlere Konzentrationen 

	3.4 Bewertung der Ergebnisse im Hinblick auf die Gewässerqualität 
	3.4.1 Eignung der Analyseverfahren für die Bewertung der Stoffrelevanz 
	3.4.2 Bewertung der Stoffrelevanz 

	3.5 Komponentenübergreifende Auswertung 

	4 Ableitung von repräsentativen Ablaufkonzentrationen und Emissionsfaktoren für kommunale Kläranlagen 
	4.1 Eingrenzung der Stoffe 
	4.2 Ermittlung repräsentativer Ablaufkonzentrationen 
	4.2.1 Definition der Differenzierungsmerkmale 
	4.2.2 Bildung von Hypothesen 
	4.2.3 Prüfung der realen Differenzierbarkeit 

	4.3 Saisonalität der Biozid-Konzentrationen im Ablauf der Kläranlagen 
	4.4 Ableitung von Emissionsfaktoren 

	5 Fazit 
	6 Quellenverzeichnis 
	A Anhang Methoden 
	A.1 Übersicht der untersuchten Standorte für die RÜB und RKB 

	B Anhang Ergebnisse 
	B.1 Ergebnisse der Begleitparameter 
	B.1.1 Ergebnisse der Begleitparameter bei den detailliert untersuchten Kläranlagen 
	B.1.2 Vergleich der Zu- und Ablaufkonzentrationen für ausgewählte Begleitparameter 

	B.2 Kläranlagenspezifische Darstellung der Begleitparameter 
	B.2.1 Ablaufkonzentrationen für die Gruppe der Materialschutz- und Konservierungsmittel für die untersuchten Kläranlagen 
	B.2.2 Ablaufkonzentrationen für die Gruppe der Schädlingsbekämpfungsmittel für die untersuchten Kläranlagen 

	B.3 Auswirkung der Probenahme auf die statistischen Kenngrößen der Begleitparameter für Regenwasserbehandlungsanlagen 
	B.4 Begleitparameter: statistische Auswertung der Ergebnisse der Beprobung von Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen für das gesamte Datenkollektiv und für die Datenkollektive der volumenproportionalen und problembehafteten Proben 
	B.4.1 Statistische Auswertung für das gesamte Datenkollektiv 
	B.4.2 Statistische Auswertung für die volumenproportionalen Proben 
	B.4.3 Statistische Auswertung für die problembehafteten Proben 

	B.5 Biozide: statistische Auswertung der Ergebnisse der Beprobung von Mischwasserentlastungen und Regenwassereinleitungen für die Datenkollektive der volumenproportionalen und problembehafteten Proben 
	B.5.1 Statistische Auswertung für die volumenproportionalen Proben in µg/l 
	B.5.2 Statistische Auswertung für die problembehafteten Proben in µg/l 

	B.6 Biozid-Konzentrationen in Regenwassereinleitungsproben im Vergleich mit Literaturwerten 
	B.7 Biozid-Konzentrationen in Überlaufmischproben im Vergleich mit Literaturwerten 
	B.8 Anteil der Messwerte oberhalb des QK bzw. des halben QK für die Schnittstellen zwischen Siedlungsentwässerung und Gewässerkörper (ohne Verdünnung) 
	B.8.1 Auswertung für den Kläranlagenablauf 
	B.8.2 Auswertung für die Regenwassereinleitungen 
	B.8.4 Auswertung für die Mischwasserentlastung 

	B.9 Grundlagen für Ableitung von differenzierten Ablaufkonzentrationen 
	B.9.1 Tabelle mit den statistischen Kennwerten der Ablaufkonzentrationen (µg/l) in Abhängigkeit von den Differenzierungsmerkmalen 
	B.9.2 Häufigkeitsverteilung der Ablaufkonzentrationen in den Teildatenkollektiven in Abhängigkeit von den Differenzierungsmerkmalen 
	B.9.3 Prüfmatrix zur Feststellung der Differenzierbarkeit von Ablaufkonzentrationen 

	B.10 Zeitlicher Verlauf der Ablauf-Konzentrationen für Biozide 


