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Anlass und Zielsetzungen der Messungen

In Baden-Wirttemberg wurden zwischenzeitlich mehrere Klaranlagen unterschiedlicher
GroéBenordnung um eine Reinigungsstufe zur gezielten Spurenstoffelimination erweitert.
Weitere Anlagen befinden sich im Bau bzw. in der Planung. GemdaB der in den
,2Handlungsempfehlungen zur Vergleichskontrolle und zur Betriebsiberwachung der
4. Reinigungsstufe® [KomS, 2014] beschriebenen Vorgehensweise wurde der GroBteil dieser
Anlagen wahrend der Planungsphase auf deren Spurenstoffsituation hin untersucht. Die
Messungen dienen dazu den Umfang der Belastung einer Klaranlage mit unterschiedlichen
Spurenstoffen sowie deren Emission festzustellen. Zugleich bilden sie den
VergleichsmalB3stab, um nach Inbetriebnahme der neuen Verfahrenstechnik die
Reinigungsleistung einer Klaranlage zu ermitteln. Gegenwartig liegen von 11 Klaranlagen die
Spurenstoffergebnisse des sogenannten ,Nullzustandes® vor. Diese geben einen ersten
Anhaltspunkt zum Vorliegen von Spurenstoffen in Klaranlagen.

Darlber hinaus wurden im Rahmen einer Messkampagne in den Jahren 2012 und 2013 der
Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Naturschutz in Baden-Wirttemberg (LUBW) die
Zu- und Abldufe von sechs Klaranlagen in Baden-Wdirttemberg auf deren
Spurenstoffvorkommen untersucht. Die Ergebnisse wurden im ,Spurenstoffinventar der
FlieBgewdasser in Baden-Wirttemberg“ [LUBW, 2014] publiziert.

Um die bislang vorliegenden Daten zu verdichten, wurde das Kompetenzzentrum
Spurenstoffe (KomS) Baden-Wirttemberg vom Ministerium fir Umwelt, Klima und
Energiewirtschaft Baden-Wurttemberg mit der Durchfihrung einer landesweiten
Messkampagne zur Bestandsaufnahme der Spurenstoffsituation auf Klaranlagen beauftragt.
Hierbei wurde der Zu- und Ablauf von 40 Klaranlagen unterschiedlicher GréBenordnung auf
das Vorliegen von 50 Einzelsubstanzen untersucht. Die Substanzauswahl beinhaltete u. a.
Stoffe, welche auf der aktuellen Beobachtungsliste (,EU-Watchliste®) der Europaischen
Kommission [EU, 2015] geflhrt sind.

Ziel dieser Bestandsaufnahme war es, den Umfang der Belastung von Klaranlagen mit
unterschiedlichen Spurenstoffen sowie deren Emission zu ermitteln. Dabei sollte geprift
werden, welche Spurenstoffe im Zu- und Ablauf nahezu aller Klaranlagen in quantifizierbaren
Konzentrationen enthalten sind und somit ,flachendeckend® in die Gewasser eingetragen
werden. Darlber hinaus galt es anhand der Ergebnisse der Messkampagne abzuleiten, in
welchen Konzentrationen die Substanzen ,typischerweise“ im Abwasser vorliegen, um somit
tberdurchschnittliche, mit Spurenstoffen belastete Klaranlagen zu identifizieren.

Der vorliegende Bericht gliedert sich in zwei Teile: Der erste Teil des Berichts beinhaltet
neben einer Beschreibung der Durchfihrung des Untersuchungsvorhabens die
Auswertungen zum Vorkommen und der Elimination von Spurenstoffen in den Kléaranlagen
sowie eine Gegenuberstellung der Ergebnisse mit denjenigen der Messkampagne der
LUBW.




Im zweiten Teil sind weiterfihrende Auswertungen zu mdéglichen Einflissen auf die
Spurenstoffsituation, eine Darstellung der Ergebnisse der Einzelsubstanzen in Abhangigkeit
der tatsachlichen Belastung der untersuchten Klaranlagen in Form von Steckbriefen sowie
die Ergebnisse zum Vorkommen von Spurenstoffen in Klaranlagen und deren
Eliminationsleistung in tabellarischer Form enthalten.




Kurzfassung

Fiar die Bestandsaufnahme wurden 40 Klaranlagen in Baden-Wirttemberg auf deren
Spurenstoffsituation im Zu- sowie im Ablauf hin untersucht. Der Untersuchungsumfang
umfasste 50 Substanzen bestehend aus den Substanzen der Stoffliste A der
KomS-Handlungsempfehlungen, erganzt um einige Substanzen der Beobachtungsliste der
Européischen Union.

Wesentliche Einzelergebnisse des Untersuchungsvorhabens sind:

Vorkommen der Substanzen im Zulauf

In den Zuldufen von Uber 90 % der Klaranlagen wurde etwa die Halfte der analysierten
Substanzen quantifiziert. Fur finf Substanzen konnte in keinem Klaranlagenzulauf eine
Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Bei vier dieser
Substanzen handelte es sich um Stoffe aus der Klasse der Biozide und
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, die flnfte war das Estrogen 17-a-Ethinylestradiol.

Die hoéchsten Konzentrationen im Zulauf der Klaranlagen wies das Antidiabetikum
Metformin mit Konzentration von 100 bis rund 250 ug/L auf. Zu den Substanzen mit den
geringsten Konzentrationen im Zulauf zahlten das Estrogen 17-beta-Estradiol mit
Konzentrationen von weniger als 25 ng/L, als auch die Substanzen der Gruppe der
perfluorierten Tenside. Diese lagen, sofern sie in den Proben quantifiziert werden
konnten, in Konzentration von weniger als 20 ng/L vor.

Vorkommen der Substanzen im Ablauf

40 % der Substanzen wurden in den Ablaufen nahezu aller Klaranlagen nachgewiesen.
Far 9 der 50 untersuchten Substanzen konnte in keinem der Klaranlagenablaufe eine
Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden

Die héchsten Konzentrationen wiesen die Substanzen Guanylharnstoff und EDTA mit
jeweils rund 20 bis 80 pg/L auf.

Elimination der Substanzen in den Klaranlagen

Lediglich die vier Substanzen Ibuprofen, Metformin, 17-beta-Estradiol und Estron wurden
in den Klaranlagen im Mittel bereits zu mehr als 90 % aus dem Abwasser eliminiert,
wahrend der weitaus gréBte Teil der Substanzen lediglich maBig bis hin zu gar nicht mit
den heutigen, dem Stand der Technik entsprechenden Reinigungsverfahren aus dem
Abwasser entfernt werden konnte.

Vorkommen der Substanzen der EU-Beobachtungsliste in Klaranlagen

Bei jenen 5 der 50 untersuchten Substanzen, welche weder im Zu- noch Ablauf der
Kldranlagen bestimmt wurden, handelte es sich um Stoffe von der EU-
Beobachtungsliste. Die Substanzen Diclofenac, Clarithromycin, Azithromycin, sowie
Estron lagen hingegen in mindestens 90 % der Klaranlagenzulaufe sowie -ablaufe vor.




Das Estrogen 17-beta-Estradiol wurde in sémtlichen Klaranlagenzuldufen sowie in 80 %
der Klaranlagenabldufe quantifiziert.

Spezifische Emissionen

Ein Vergleich der errechneten spezifischen Emissionsfaktoren der Substanzen im Zu-
und Ablauf von Klaranlagen mit denen aus dem Bericht des ,Spurenstoffinventars der
Flielligewasser® ergab, dass diese die gleiche Grolenordnung aufweisen. Auffallig war,
dass nahezu alle Emissionsfaktoren des ,Spurenstoffinventars® grofer sind als
diejenigen der Bestandsaufnahme. Als Grund hierfir werden die zur Berechnung der
Emissionsfaktoren herangezogenen unterschiedlichen BezugsgréBen angesehen.

Einfluss der Probennahmestelle auf den Umfang der Verringerung von
Spurenstoffen

Es war kein Einfluss der Position der Zulaufprobennahmestelle auf die Verringerung der
Spurenstoffe durch die Klaranlage erkennbar.

Auftreten von Substanzen im Zulauf der Klaranlagen in Abhangigkeit von deren
mittleren Belastung

In keinem Klaranlagenzulauf konnte fiir alle 45 der im Rahmen der Messkampagne
quantifizierten Spurenstoffe eine Konzentration bestimmt werden. Die Anzahl der je
Klaranlage quantifizierten Substanzen lag zwischen 27 und 38. Eine Tendenz zur
Abhangigkeit der Auftretenshaufigkeit der Substanzen von der KlaranlagengréBe war
lediglich fur die Humanarzneimittel sowie fir die finf Réntgenkontrastmittel gegeben. So
lagen in nahezu allen Zuldufen der Klaranlagen mit einer mittleren Belastung von mehr
als 100.000 E alle finf Rontgenkontrastmittel vor.

Einfluss von Krankenhausabwasser auf das Vorkommen von Spurenstoffen
im Zulauf der Klaranlagen

Die Klaranlagen mit starker Pragung des Abwassers durch Gesundheitseinrichtungen
zeigten keine besonderen Belastungen durch nicht verschreibungspflichtige
Humanarzneimittel sowie Réntgenkontrastmittel. Die Belastung dieser Klaranlagen durch
die antibiotischen Wirkstoffe Clarithromycin sowie Ciprofloxacin hingegen wich in
Abhéngigkeit der angeschlossenen Einrichtung deutlich von denen der anderen
Klaranlagen ab.
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1 Ubersicht iiber die beprobten Kliranlagen

Im Rahmen des UM-Vorhaben Nr. 367/2014 wurden 40 Klaranlagenstandorte in Baden-
Wirttemberg auf deren Spurenstoffbelastung im Zulauf, Spurenstoffentnahme sowie
Spurenstoffemission hin untersucht. Zusatzlich wurden Angaben zur GréBe und Auslastung
der Klaranlage, zur Durchfiihrung des Abwasserreinigungsverfahrens sowie der Fallmittel-
dosierung dokumentiert.

Abbildung 1-1 zeigt die Standorte der ausgewahlten Klaranlagen und deren GréBenklasse.
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Abbildung 1-1:  Ubersicht (iber die untersuchten Klranlagenstandorte

Im Bezirk jedes Regierungsprasidiums wurde nahezu die gleiche Anzahl an Klaranlagen
untersucht. Bei 39 der 40 beprobten Anlagen handelt es sich um kommunale Klaranlagen,
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Ubersicht der beprobten Klaranlagen

wéahrend eine die Betriebsklaranlage eines Klinikums ist. Geman Abbildung 1-2 weist die
kleinste Klaranlage eine AusbaugréBe von 1.000 E auf, die gréBte 1.200.000 E. Bei der
Halfte der beprobten Klaranlagen handelt es sich um Anlagen der GréBenklasse V.
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Abbildung 1-2: AusbaugréBe der untersuchten Kldranlagen

Neben der AusbaugrdéBe wurde die mittlere Belastung der Klaranlagen zur besseren
Einschatzung der tatséchlichen Belastungssituation bestimmt. Die mittlere Belastung der
Klaranlagen wurde mit Hilfe von Werten aus den DWA-Leistungsvergleichen der Jahre
2011-2014 errechnet. Hierzu wurde gemaB der Formel 1-1, welche die durchschnittliche
Konzentration des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) im Zulauf der Klaranlagen eines
Jahres sowie die Jahresabwassermenge berlcksichtigt, die durchschnittliche Belastung
eines jeden Jahres ermittelt und aus den Belastungswerten der Jahre 2011 bis 2014 der
Mittelwert gebildet.

Formel 1-1: Berechnung der mittleren Kldranlagenbelastung

CSBzulaut, mittel X (Jahresabwassermenge /365 d)

Belastung =
120 g CSB/(E x d)

Eine Ubersicht Uiber die beprobten Kldranlagen und deren AusbaugréBe sowie tatsachlichen
Belastung zeigt Tabelle 1-1. Des Weiteren beinhaltet die Tabelle Angaben zum
angewandten Verfahren. Bei zwei der Anlagen erfolgt die biologische Reinigung mittels
Aufwuchskérpern  fir  Mikroorganismen  in Form  von  Tropfkérpern  oder
Scheibentauchkérpern, alle anderen Klaranlagen sind mit dem Belebungsverfahren
ausgestattet. Bei zwei Anlagen wird das Abwasser zusatzlich in einem Filter gereinigt. Bis
auf eine Anlage verflgen alle beprobten Klaranlagen Uber eine Phosphatfallung.




Ubersicht der beprobten Klaranlagen

Tabelle 1-1:  Uberblick iiber die GréBe der Kliranlagen und Angaben zum Verfahren
Nr. AusbaugroBe Mittlere RP S gabenIZnmINERIanCh
[E]  Belastung [E] Boebirge: Mol pner Pt
1 1.000 1.024 Fr X X
2 1.200 457 St X X
3 5.000 3.325 Fr X X
4 13.000 11.325 Fr X X
5 14.300 8.346 Fr X X
6 15.000 8.625 Fr X X
7 15.000 9.741 Fr X X
8 16.000 17.469 TU X X
9 16.600 14.197 TU X X
10 28.000 8.501 Ka X
11 38.000 28.895 St X X
12 39.000 42.430 Fr X X
13 40.000 30.523 TG X X X
14 52.000 42.553 Fr X X
15 65.000 39.201 Ka X X
16 68.000 61.277 Ta X X
17 70.000 62.397 TG X X
18 80.000 67.297 Ka X X
19 85.000 54.376 Fr X X
20 90.000 109.346 St X X
21 100.000 113.766 Ka X X
22 110.000 84.967 Ka X X
23 115.000 57.761 Ta X X
24 120.000 94.552 St X X
25 124.000 60.448 Ti X X
26 130.000 71.547 St X X
27 140.000 110.542 Ta X X
28 140.000 125.517 Ka X X
29 140.000 129.495 St X X
30 160.000 65.090 Ka X X
31 167.000 100.632 St X X
32 200.000 80.490 Ka X X
33 200.000 138.950 Ka X X
34 200.000 170.583 St X X
35 250.000 230.315 Ka X X
36 290.000 143.732 Fr X X
37 330.000 236.331 St X X
38 360.000 234.515 Ka X X
39 500.000 318.630 St X X
40 1.200.000 796.775 St X X X

RP = Regierungspréasidium / St = Stuttgart; Ti = Tubingen; Fr = Freiburg; Ka = Karlsruhe
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2 Vorgehensweise

2.1 Beprobung

Zur Beprobung wurden die auf den Klaranlagen bereits vorhandenen Probennehmer flr die
Probennahme herangezogen. Abbildungen2-1 und 2-2 zeigen die Standorte der
Probenehmer auf den Klaranlagen. Hierbei gilt es anzumerken, dass die Zulaufprobennahme
der Kléaranlagen jeweils an unterschiedlichen Stellen erfolgte. So wurde auf 4 Klaranlagen
die Zulaufprobe vor der Rechenanlage, auf 14 Klaranlagen zwischen der Rechenanlage und
dem Sand- und Fettfang, auf 19 Klaranlagen vor dem Vorklarbecken und auf weiteren 3
Klaranlagen nach dem Vorklarbecken gezogen. Die Ablaufprobe wurde stets im Ablauf der
biologische Stufe —————————»]

Klaranlagen gezogen.

Belebungsbecken Nachklarbecken

[« mechanische Stufe

/T

Rechen-
anlage

2y
A

\4

Sand- und

Fetifang Vorklarbecken

Zulauf Zulauf Zulauf Zulauf Ablauf
Klaranlage

Abbildung 2-1:  Probennahmestellen auf Kldranlagen ohne Filter

Far die beiden Klaranlagen mit Filter wurden zur Beurteilung der Reinigungsleistung des
Filters zusétzlich Proben im Ablauf des Nachklarbeckens genommen (vgl. Abbildung 2-2).
Die Messergebnisse dieser Probenahmestelle sind ausschlielich in den Einzelberichten fur
die Klaranlagenbetreiber dokumentiert. In der weiteren Auswertung dieses
Untersuchungsvorhabens finden sie aufgrund der geringen Anzahl an Klaranlagen mit Filtern
keine Bericksichtigung.

j¢————————— mechanische Stufe »e biologische Stufe ——————————»l« weitere Stufe »|

— = > I > >
| |
| |

| | [
| |
5 B | |
F;i?;;; Slggt(tjfal}llzd : Vorklarbecken : Belebungsbecken Nachklarbecken Filter

| |

Zulauf Zulauf Ablauf Ablauf

NKB Klaranlage

Abbildung 2-2:  Probennahmestellen auf Kldranlagen mit Filter

Die Messkampagne sah eine einmalige Probennahme an drei aufeinanderfolgenden Tagen
bei Trockenwetter vor. Bei der Auswahl der Beprobungstage wurden die Wochentage
Sonntag und Montag ausgeschlossen. Wahrend der drei aufeinanderfolgenden Tage wurden
an den genannten Probenahmestellen jeweils drei dem Durchflussvolumen proportionale

14



Vorgehensweise

24-h-Mischproben gezogen. Sofern dies nicht mdglich war, wurden zeitproportionale
24-h-Mischproben genommen. Die Proben wurden nicht angesduert oder anderweitig
stabilisiert.

Die 24-h-Mischproben wurden nach Ende der Probenahme zeitnah in die durch KomS
bereitgestellten Glasflaschen umgefillt. Bis zur Probenmischung und -aufbereitung wurden
die Proben gekuhlt gelagert.

Die weitaus meisten Probennahmen erfolgten im Zeitraum von Oktober 2015 bis Februar
2016.

2.2 Probenbehandlung

Aus den 24-h-Mischproben wurden, unter Kenntnis der zugehdérigen Abwassermengen
wahrend der Probenahme, volumenproportionale 72-h-Mischproben hergestellt. Die
Mischung der Proben erfolgte durch das KomS.

Die 72-h-Mischproben wurden gemaB der in den ,Handlungsempfehlungen zur
Vergleichskontrolle und zur Betriebstberwachung der 4. Reinigungsstufe® [KomS, 2014] des
KomS beschriebenen Vorgehensweise zur Probenaufbereitung vor der Analyse mit
Membranfiltern der Porenweite 0,45 um filtriert. Hierbei wurden die Proben direkt in die durch
die Analyseninstitute zur Verfigung gestellten Gefaie filtriert.

2.3 Substanzliste

Die Substanzauswahl fiir die Bestandsaufnahme wurde vom Spurenstoffarbeitskreis des
KomS erarbeitet. Als Basis fir die Substanzauswahl wurde die Stoffliste A der ,KomS-
Handlungsempfehlungen herangezogen. Diese wurde um ausgewahlte Substanzen der
~,EU-Watchlist® [EU, 2015] erweitert. Damit soll Gberprift werden, inwieweit und in welcher
Menge diese Substanzen Uberhaupt Uber Klaranlagen in die Gewasser eingetragen werden.
Zusatzlich wurde die Substanzauswahl um Stoffe komplettiert, die bereits bei der
Untersuchungskampagne zum Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-
Wirttemberg [LUBW, 2014] in vergleichsweise hohen Konzentrationen in den
Klaranlagenablaufen zu finden waren. Hierbei handelt es sich um die drei Humanarzneimittel
Gabapentin, Metformin und Guanylharnstoff.

Insgesamt wurden die Proben auf die in der Tabelle 2-1 genannten 50 Einzelsubstanzen
untersucht. Hierbei handelt es sich um Substanzen unterschiedlicher Einsatzgebiete bzw.
Klassen. Die anzahimaBig gréBte Substanzklasse bildet die der Humanarzneimittel, welche
sich im Wesentlichen aus Wirkstoffen von Schmerzmitteln, Antibiotika, Psychopharmaka,
Antidiabetika und B-Blockern zusammensetzt. Eine weitere groBe Gruppe mit insgesamt
zwoOlf Einzelstoffen bilden die Biozide und Pflanzenschutzmittelwirkstoffe. Des Weiteren
wurden die Abwasserproben auf Einzelsubstanzen aus den Gruppen der
Réntgenkontrastmittel, Estrogene, Korrosionsschutzmittel, Komplexbildner,
Industriechemikalien, perfluorierte Tenside (PFT), synthetische Duft- und SiBstoffe sowie
Flammschutzmittel analysiert.
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Fir die Analyse der Ablaufproben wurde fiir die einzelnen Substanzen eine mindestens zu
erreichende Bestimmungsgrenze vorgegeben. Diese sind ebenfalls in der Tabelle 2-1 mit
aufgefthrt.

24 Angaben zur Spurenstoffanalyse

Die Spurenstoffe wurden ausschlieBlich vom Filtrat des Abwassers analysiert. Aus
praktischen Grinden wurde ein Teil der Proben beim Technologiezentrum Wasser in
Karlsruhe zur Analyse gegeben, der andere Teil der Proben wurde beim Forschungslabor
der Landeswasserversorgung in Langenau analysiert. Die Auswahl der Labore begrindet
sich auf dem Ergebnis einer Marktanalyse zur Eignung von Laboren fir die Analyse der 50
ausgewahlten Spurenstoffe in kommunalem Abwasser. Neben den Referenzen zur Analyse
spielte bei der Auswahl auch die Entfernung zur Probenanlieferung sowie das benétige
Probenvolumen eine Rolle.

Um eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse gewéhrleisten zu kénnen, wurden im Vorfeld
der Messkampagne Vergleichsmessungen durchgefiihrt. Die Vergleichsmessungen haben
ergeben, dass unter Einbezug einer Messunsicherheit von + 30 % die Messergebnisse als
vergleichbar angesehen werden kénnen [KomS, 2016].

2.5 Grundlage fur die Datenauswertung

In die weitere Auswertung wurden nur die Messergebnisse der Klaranlagen miteinbezogen,
bei denen im Zu- und Ablauf der Klaranlage volumenproportionale Proben genommen
werden konnten. Dies war bei 34 der 40 beprobten Klaranlagen der Fall.

Die Messergebnisse der zeitproportional genommenen Proben wurden indes nicht weiter
ausgewertet, da keine Korrelation zwischen der Abwassermenge und der Probenmenge
gegeben ist und somit die Stoffkonzentrationen nicht mit denen der volumenproportional
gezogenen Proben vergleichbar sind.

2.6 Hinweis zur weiteren Darstellung

Im nachfolgenden Teil des Berichts wird das in Tabelle 2-1 gewahlte Farbschema der
Uberschriften der Substanzklassen beibehalten, um in den Abbildungen eine Zuordnung der
Einzelsubstanzen zur jeweiligen Substanzklasse zu ermdglichen.
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Tabelle 2-1: Liste der 50 untersuchten Substanzen

Humanarzneimittel

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
Ibuprofen 0,025
Metoprolol 0,025
Carbamazepin 0,025
Diclofenac’ 0,025
Sulfamethoxazol 0,025
Gabapentin 0,050
Metformin 0,050
Guanylharnstoff 0,25
Erythromycin A’ 0,050
Dehydrato-Erythromycin A 0,050
Clarithromycin' 0,050
Azithromycin' 0,050
Ciprofloxacin 0,050
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin 0,025

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
Amidotrizoeséure 0,050

lohexol 0,050

lomeprol 0,050

lopromid 0,050

lopamidol 0,050
Estrogene

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
17-alpha-Ethinylestradiol’ 0,0001
17-beta-Estradiol’ 0,0001

Estron' 0,0001

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]

Carbendazim 0,025
Mecoprop 0,025
DEET 0,025
Terbutryn 0,025
Methiocarb’ 0,050
Imidacloprid’ 0,010
Thiacloprid’ 0,010
Thiamethoxam' 0,010
Clothianidin’ 0,010
Acetamiprid’ 0,010
Oxadiazon' 0,050
Triallat' 0,050
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Korrosionsschutzmittel

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
Benzotriazol 0,050
>4+5-Methylbenzotriazol 0,050

Komplexbildner

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
EDTA 1,0

NTA 1,0
Industriechemikalien

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
Melamin 0,025
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol’ 0,25
2-Ethylhexy-4-methoxycinnamat1 0,10

perfluorierte Tenside (PFT)

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
PFBA 0,005
PFOA 0,005
PFBS 0,005
PFOS 0,005

synthetische Duftstoffe

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
AHTN 0,025

HHCB 0,025
Flammschutzmittel

Substanz Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]
TCEP 0,050

TCPP 0,050

synthetische SuBstoffe

Substanz

Bestimmungsgrenze im Ablauf [ug/L]

Acesulfam

0,050

" Substanzen der ,EU-Watchlist*
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3 Auswertung

3.1 Zulaufsituation

3.1.1  Haufigkeit des Vorkommens von Substanzen im Zulauf

Die zur Auswertung herangezogenen Messdaten von 34 volumenproportional beprobten
Klaranlagen wurden auf die Haufigkeit des Auftretens der Einzelsubstanzen oberhalb der
Bestimmungsgrenze im Zulauf der Klaranlagen hin untersucht. In den Abbildungen 3-1 und
3-2 sind die Ergebnisse dieser Auswertung dargestellt. Daraus geht hervor, dass knapp die
Halfte aller Substanzen in mehr als 90 % aller Klaranlagenzulaufe oberhalb deren
Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden konnte. 50 % dieser Substanzen stellen
Wirkstoffe von Humanarzneimitteln dar. Von den weiteren Substanzklassen ist bis auf die
Gruppe der PFT-Verbindungen mindestens eine Substanz ebenfalls in dieser
Haufigkeitsklasse vertreten. Die Substanzen der Klassen Korrosionsschutzmittel und
Komplexbildner sowie der untersuchte SuBstoff finden sich ausschlieBlich in dieser
Haufigkeitsklasse wieder.
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Abbildung 3-1: Hé&ufigkeit des Nachweises der Substanzen im Zulauf der Kldranlagen

Zwolf Substanzen wurden in den Zuldufen in einer Haufigkeit von mehr als 30 bis 90 % aller
Kldranlagen quantitativ bestimmt. Hierzu gehéren u.a. die Biozide/ PSM-Wirkstoffe
Mecoprop, Carbendazim und Terbutryn, die PFT-Verbindungen PFOA und PFOS sowie die
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beiden R&ntgenkontrastmittel lopamidol und lohexol. Von der Substanzklasse der
Humanarzneimittel findet sich lediglich der Antibiotikawirkstoff Erythromycin A in dieser
Haufigkeitsklasse wieder.

Neun Substanzen waren in den Klaranlagenzulaufen vergleichsweise selten nachweisbar.
Dabei handelt es sich um den Metaboliten Dehydrato-Erythromycin A die
Biozide/ PSM-Wirkstoffe Clothianidin, Thiacloprid, Imidacloprid und Thiamethoxam, die
beiden perfluorierten Tenside PFBA und PFBS sowie die Industriechemikalien
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 2-Ethylhexy-4-methoxycinnamat.

Lediglich flinf Substanzen konnten in keiner Zulaufprobe quantitativ bestimmt werden. Neben
dem Estrogen 17-alpha-Ethinylestradiol handelt es sich hierbei um die Biozide / PSM-
Wirkstoffe Methiocarb, Acetamiprid, Oxadiazon und Triallat.

30
B Humanarzneimittel
= 25 O Rontgenkontrastmittel
% | Estrogene
E 20 @ Biozide/ PSM-Wirkstoffe
o B Korrosionsschutzmittel
g 15 0 Komplexbildner
§ B [Industriechemikalien
2 10 . = PFT
g B Duftstoffe
< 57 H B Flammschutzmittel
l B SiBstoff
0

0 % >0-30% >30-90% >90 %

Haufigkeitsklasse

Abbildung 3-2: Aufteilung der Substanzgruppen nach Nachweishaufigkeit im Zulauf

Von den beiden anzahimaBig gréBten Substanzklassen waren die Substanzen der
Humanarzneimittel in den Zulaufproben der Klaranlagen zumeist sehr haufig vertreten. Von
den Substanzen der Biozide und PSM-Wirkstoffe hingegen waren mehr als die Halfte in
weniger als 30 % der Klaranlagenzulaufe quantitativ bestimmbar. Lediglich das
Insektenabwehrmittel DEET konnte im Zulauf nahezu aller Klédranlagen quantitativ
nachgewiesen werden.

3.1.2 Zulaufkonzentrationen der Substanzen

Die 45 im Zulauf nachgewiesenen Substanzen lagen in sehr unterschiedlichen
Konzentrationen vor. In den Abbildungen 3-3 bis 3-5 sind die Konzentrationen fir die
einzelnen  Substanzen dargestellt, wobei nur Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze abgebildet sind. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die
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Substanzen gemaB  deren  mittlerer  Konzentration in  finf  verschiedene
Konzentrationsbereiche aufgeteilt und in verschiedenen Diagrammen dargestellt. Zusatzlich
zu den Konzentrationen ist in den Diagrammen die Haufigkeit fir den Nachweis einer
Substanz sowie die Zugehdrigkeit zu einer Substanzklasse farbig vermerkt.
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Abbildung 3-3: Konzentrationsbereiche ,bis 500 ug/L* und ,bis 100 ug/L* im Zulauf

Die Abbildung 3-3 zeigt die Konzentrationsverteilung der Substanzen mit den hdchsten
Konzentrationen im Zulauf, wobei die Konzentrationen fiir die Substanz Metformin aufgrund
der hohen Messwerte in einer separaten Grafik abgebildet sind.

Die Zulaufkonzentrationen von Ibuprofen, Benzotriazol und Acesulfam zeigen jeweils relativ
geringe Abweichungen voneinander. Anders hingegen stellt sich die Situation bei den beiden
Komplexbildnern als auch dem Rd&ntgenkontrastmittel lomeprol dar. So kann anhand der
Abbildung 3-3 keine ,typische“ Zulaufkonzentration flr diese Substanzen ausgemacht
werden. Beispielweise ist der Komplexbildner EDTA im Zulauf der Klaranlagen in
Konzentrationen von rund 15 bis hin zu knapp 300 pg/L vorhanden. Die Substanzen der
Abbildung 3-3 wurden in allen 34 zur Auswertung herangezogenen Klaranlagenzulaufen
oberhalb der Bestimmungsgrenze bestimmt.
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Abbildung 3-4: Konzentrationsbereich ,,bis 10 ug/L* im Zulauf

In Abbildung 3-4 sind die Konzentrationen der Substanzen, welche im Mittel eine
Konzentration von weniger als 10 pg/L aufweisen, dargestellt. Daraus geht hervor, dass die
Zulaufkonzentrationen der Humanarzneimittel Metoprolol, Diclofenac, Ciprofloxacin und
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin relativ gering gestreut sind, wahrend die
Konzentrationen von Gabapentin sowie Guanylharnstoff eine deutliche Streuung aufweisen.
So erstrecken sich beispielsweise die Konzentrationen fir den B-Blocker Metoprolol gerade
einmal von 0,4 bis 3,8 ug/L, wahrend die Substanz Guanylharnstoff in Konzentrationen von
0,69 bis 23 pug/L nachgewiesen wurde. Die Konzentrationen der einzelnen
Réntgenkontrastmittel erstrecken sich ebenfalls Uber einen vergleichsweise grofBRen
Konzentrationsbereich. Allerdings zeigt sich, dass die Konzentration der drei nicht-ionischen
Rdéntgenkontrastmittel in mehr als 70 % der Falle weniger als 5 pg/L betragt, fir die Substanz
Amidotrizoesaure trifft diese Aussage fir etwa 60 % der Falle zu. Die Summe der
Korrosionsschutzmittel 4- und 5-Methylbenzotriazol ist im Zulauf von mehr als 35 % der
Klaranlagen in einer Konzentration zwischen 2 und 4 pg/L vorhanden. Jedoch ist diese
»oubstanz® im Zulauf von elf Klaranlagen auch in einer Konzentration von mehr als 10 pg/L
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vertreten. Melamin findet sich typischerweise im Zulauf der Klaranlagen in Konzentrationen
von rund 1 bis etwa 4,5ug/L wieder, wahrend das Flammschutzmittel TCPP im
Klaranlagenzulauf meist in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 1,5 ug/L vorhanden ist. Unter
den Substanzen der Abbildung 3-4 wurden vor allem die Réntgenkontrastmittel nicht in allen
34 Klaranlagenzulaufen gefunden.

Die Substanzen, deren mittlere Konzentration weniger als 1 pg/L bzw. 0,1 ug/L betragt, sind
in den Abbildungen 3-5 und 3-6 dargestellt. Im Vergleich zu den anderen drei
.Konzentrationsbereichen“ konnte lediglich flr funf der insgesamt in den beiden Abbildungen
dargestellten 25 Substanzen im Zulauf aller Klaranlagen eine Konzentration oberhalb der
Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Dabei handelt es sich um drei Substanzen aus
der Klasse der Humanarzneimittel sowie um zwei Estrogene.
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Abbildung 3-5: Konzentrationsbereich ,bis 1,0 ug/L* im Zulauf

Bei den Substanzen aus Abbildung 3-5, die mindestens in der Halfte aller
Klaranlagenzulaufe in einer quantifizierbaren Konzentration vorliegen, zeigt sich lediglich bei
den Substanzen Erythromycin A und Terbutryn dass deren Konzentrationen eine relativ
geringe Streubreite von etwa 0,15 ug/L aufweisen. Des Weiteren féllt auf, dass die Anzahl
der Konzentrationen je Substanz, die gréBer sind als die Konzentration, die zur Definition
des Konzentrationsbereichs herangezogen wird, geringer ist als bei den zuvor diskutierten
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Abbildungen. Lediglich Sulfamethoxazol bildet hier mit finf Konzentration gréBer 1,0 ug/L die
Ausnahme.
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Abbildung 3-6: Konzentrationsbereich bis ,,0,1 ug/lI“im Zulauf

Die perfluorierten Tenside sind, sofern deren Konzentration quantifiziert werden konnte, in
den Klaranlagenzulaufen meist in Konzentrationen von 0,01 bis 0,02 ug/L vertreten. Flr den
Duftstoff AHTN zeigt sich eine derartige Haufung der Konzentrationen flr den Bereich
zwischen 0,05 und 0,06 pg/L.

In Abbildung 3-7 ist fir jede Substanzklasse die Anzahl an Substanzen je
.Konzentrationsbereich® dargestellt. Dieser Auswertung liegen die jeweiligen Mittelwerte,
gebildet aus den quantifizierbaren Konzentrationen, zugrunde.
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Abbildung 3-7: Konzentrationsbereiche der Substanzklassen im Zulauf

Daraus geht hervor, dass die Estrogene sowie PFT ausschlieBlich in Konzentrationen des
niedrigsten Konzentrationsbereichs nachgewiesen wurden, wahrend die Konzentrationen fur
einige Substanzen aus der Klasse der Biozide / PSM-Wirkstoffe sowie einer der beiden
synthetischen Duftstoffe zusatzlich auch im nachst héheren Konzentrationsbereich zu finden
waren. Ein GroBteil der Humanarzneimittel lag ebenso wie die Réntgenkontrastmittel als
auch die beiden Korrosionsschutzmittel in Konzentration von mehr als 1 pg/L in den Zulaufen
der Klaranlagen vor. Die beiden Komplexbildner als auch der synthetische SuBstoff wies im
Mittel eine Konzentration von mehr als 10 ug/L auf. Die Substanz mit der hdchsten
Zulaufkonzentration findet sich in der Substanzklasse der Humanarzneimittel wieder. Die
Substanzen der Klassen Industriechemikalien und Flammschutzmitteln traten typischerweise
in Konzentrationen von mehr als 0,1 bis 10 pg/L auf.

3.1.3 Fracht der Substanzen im Zulauf

In den Abbildungen 3-8 und 3-9 sind die spezifischen Zulauffrachten je Einwohner und Tag
fir die Substanzen dargestellt, die in einer Haufigkeit von mehr als 90 % in den Zuldufen der
Klaranlagen messbar waren. Flr die Berechnung der einwohnerspezifischen Fracht einer
Substanz wurde je Klaranlage die gemessene Konzentration, die mittleren Belastung der
Klaranlage sowie die wahrend des Zeitraums der Probennahme durchschnittlich behandelte
Tagesabwassermenge herangezogen.
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Die aufgezeigte Spannweite der Frachten resultiert aus den 25 und 75 %-Quantilwerten der
Frachten einer jeden Substanz. Zusétzlich ist der Medianwert der Fracht mit angegeben.
Insgesamt lassen sich die Substanzen in vier spezifische Frachtbereiche untergliedern.

< 50 mg/(E*d) < 5,0 mg/(E*d)
50 5,0
_ 45 4,5
o)
EJ—/ 40 4,0
£ 351 3,5 - u
§ 30 T 350 7 |
E 25 A 2,5 -
Si 20 2,0 S S—
8 —
S 15 1,5 -
§ 10 |_| 1,0 L
@ 5 0 0,5 - —
0 T T T 0,0 T T T — T — T T T
| [ [ |
n= 34 34 34 34 34 34 34 30 30 34 33 34
£ ©°© <C <t c c = o o 5 3 c
g 5 E E L = 8 5 & N B8 S
§ ¢ o “ 2 22 B g £ 3 3
12 =o 3 8 8 c © R &8 9
75 %-Quantil S = ® = N c = ['5)
O € = o £ <
Median g _8 m %':
O £ Y
25 %-Quantil < N

Abbildung 3-8: Spezifische Zulauffrachten mit < 50 und < 5,0 mg/(E*d)

Fir die Substanzen Metformin, lomeprol, EDTA und NTA ergeben sich die héchsten
Zulauffrachten, wobei sich der Frachtumfang fir Metformin nochmals deutlich von dem der
anderen drei Frachten unterscheidet. So betrdgt der Medianwert von Metformin rund
25 mg/(E*d), wahrend die anderen drei Substanzen Medianwerte von 5 bzw. rund
10 mg/(E*d) aufweisen.

In der ,Frachtklasse < 5,0 mg/(E*d)“ lassen sich die Substanzen in drei Bereiche aufteilen.
Acesulfam weist mit Abstand die hoéchsten Frachten in dieser Klasse auf, Ibuprofen und
Benzotriazol sind in den Klaranlagenzuldufen in einem &hnlich hohen Frachtumfang
vertreten und von den weiteren flinf Substanzen werden pro Einwohner und Tag weniger als
2 mg der Klaranlage zugeleitet.

In der ,Frachtklasse < 0,8 mg/(E*d)* ergibt sich ein a&hnlich untergliedertes Bild. Diclofenac
und Melamin sind in den Klaranlagenzuldaufen im Median zu etwa 0,45 mg/(E*d) enthalten,
wobei sich fir Melamin eine deutlich gréBere Spannweite der Zulauffracht darstellt. Die
Frachten von Metoprolol, Ciprofloxacin und 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin
bilden den nachst geringeren Bereich und die restlichen sieben Substanzen finden sich im
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Zulauf der Klaranlagen meist in einer spezifischen Fracht von weniger als 0,2 mg/(E*d)
wieder.

Die beiden Estrogene 17-beta-Estradiol und Estron sind in den Klaranlagenzulaufen in
deutlich geringen Frachten als die bislang betrachteten Substanzen enthalten. So betragt die
einwohnerspezifische Fracht von 17-beta-Estradiol im Median rund 0,003 mg/(E*d), wahrend
der Wert von Estron ungefahr um den Faktor 3 héher liegt.
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Abbildung 3-9: Spezifische Zulauffrachten mit < 0,8 und < 0,016 mg/(E*d)

3.2 Ablaufsituation

3.2.1 Haufigkeit des Vorkommens von Substanzen im Ablauf

Analog zum Zulauf wurden fir die Beurteilung der Spurenstoffsituation im Kléaranlagenablauf
die Messergebnisse der in die Auswertung einbezogenen 34 Klaranlagen auf die Haufigkeit
des Auftretens der Einzelsubstanzen oberhalb der Bestimmungsgrenze untersucht. Die
Ergebnisse dieser Auswertung sind in den Abbildungen 3-10 und 3-11dargestellt.
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Abbildung 3-10: Héufigkeit des Nachweises der Substanzen im Ablauf der Kldranlagen

20 Substanzen wurden in nahezu allen Klaranlagenablaufen oberhalb deren
Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Analog zum Zulauf bilden die Substanzen der Gruppe
der Humanarzneimittel den gréBten Anteil dieser Haufigkeitsklasse, wobei sie mit 10
Einzelsubstanzen genau die Hélfte dieser Haufigkeitsklasse ausmachen.

15 Substanzen waren im Ablauf der Klaranlagen ,haufig“ vorhanden. So konnten fir diese im
Ablauf von mindestens 30 bis hin zu 90 % aller Klaranlagen eine Konzentration quantitativ
bestimmt werden. Jeweils drei Substanzen stammen dabei aus den Substanzklassen der
Réntgenkontrastmittel, Biozide und PSM-Wirkstoffe sowie aus der Klasse der PFT. Dariiber
hinaus wird diese Haufigkeitsklasse durch jeweils einen Vertreter der Humanarzneimittel, der
Komplexbildner, der Duftstoffe sowie der Flammschutzmittel komplettiert.

Sechs Substanzen wurden in weniger als 30 % der Klaranlagenzuldufe quantitativ
nachgewiesen. Bei drei dieser Substanzen handelt es sich um die Biozide und
PSM-Wirkstoffe Thiacloprid, Imidacloprid und Mecoprop. Zudem sind in dieser
Haufigkeitsklasse jeweils eine Substanz aus der Klasse der Humanarzneimittel, Estrogene
und PFT vertreten.

Neun Substanzen konnten in keiner Zulaufprobe quantitativ bestimmt werden. Hierbei
handelt es sich um das Estrogen 17-alpha-Ethinylestradiol, die Biozide und PSM-Wirkstoffe
Acetamiprid, Clothianidin, Methiocarb, Oxadiazon, Triallat und Thiamethoxam sowie um die
Industriechemikalien 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat.
Alle neun Substanzen sind Bestandteil der ,EU-Watchliste®.
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Abbildung 3-11: Verteilung der Substanzgruppen nach Nachweishdufigkeit im Ablauf

3.2.2 Ablaufkonzentrationen der Substanzen

Die im Ablauf nachgewiesenen 41 Substanzen waren analog zur Zulaufsituation in sehr
unterschiedlichen Konzentrationen im Abwasser enthalten. Zur Darstellung aller
Messergebnisse wurden die Substanzen in Gruppen vergleichbarer Konzentrationsbereiche
aufgeteilt, wie die Abbildungen 3-12 bis 3-14 zeigen. Die Aufteilung wurde anhand der
Mittelwerte der Substanzen vorgenommen. Zusatzlich zu den Konzentrationen ist in den
Diagrammen die Haufigkeit fir den Nachweis einer Substanz sowie die Zugehdrigkeit zu
einer Substanzklasse farbig vermerkt.
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Abbildung 3-12: Konzentrationsbereiche ,bis 100 ug/L*“ und ,bis 10 ug/L*"

Die beiden Substanzen EDTA und Guanylharnstoff weisen in den Klaranlagenablaufen die
héchsten Konzentrationen auf. Wéahrend EDTA in Konzentrationen zwischen 10 und
290 pg/L nachgewiesen werden konnte, sind fir Guanylharnstoff in 32 der 34 Klaranlagen
Ablaufkonzentrationen zwischen 17 und 190 pg/L gemessen worden. Lediglich im Ablauf von
zwei Klaranlagen war der Guanylharnstoff in Konzentrationen von weniger als 3 ug/L
enthalten. Die Ablaufkonzentrationen der beiden Substanzen zeigen eine vergleichsweise
hohe Variabilitat.

Bei den Substanzen, welche im Mittel eine Konzentration bis zu 10 pg/L aufweisen, liegt ein
Grolteil der Konzentrationen einer Substanz ,eng“ beieinander. Dies wird an dem Faktor
zwischen dem 25 und 75 %-Quantilwert deutlich, der bis auf fir die Substanzen
Amidotrizoesaure, lopamidol und NTA zwischen 1,6 und 4,0 betragt. Auffallig ist, dass es bei
allen Substanzen nur einzelne Konzentrationen gibt, welche deutlich héher sind als der
Median der Konzentrationen einer Substanz (sogenannte ,Ausreif’er®). So betrug die
Ablaufkonzentration von Acesulfam in 65 % aller Klaranlagenablaufe 0,5 bis knapp 4 ug/L, in
den restlichen Klaranlagen waren zum Teil deutlich héhere Konzentrationen des SiBstoffs
enthalten. Bei den Réntgenkontrastmitteln weist lopromid vergleichsweise wenige
»Ausreillerkonzentrationen® auf. Allerdings ist das auch jenes Rdntgenkontrastmittel, welches
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in nur knapp 70 % der Klaranlagenabldufe quantitativ nachgewiesen werden konnte. Die
anderen drei Rontgenkontrastmittel sind in vielen Klaranlagenablaufen in Konzentration von
0,1 bis zu 3 bzw. 5 ug/L enthalten. Deutliche Konzentrationsunterschiede lassen sich bei
lomeprol feststellen. Ahnlich stellt es sich auch bei dem Komplexbildner NTA dar. Dieser
wurde in rund 80 % der untersuchten Klaranlagenablaufe in Konzentrationen zwischen 1 und
24 ug/L nachgewiesen. Auffallig ist, dass bei den Konzentrationen des beta-Blockers
Metoprolol und des Schmerzmittels Diclofenac kein ,AusreiRer vorhanden ist. Ahnlich stellt
es sich auch bei Metformin, 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin, Melamin und
TCPP dar. Bei diesen Substanzen weist ein GroBteil der Ablaufkonzentrationen eine
ahnliche GréBenordnung auf. Beispielsweise war Metformin in knapp 80 % der
Klaranlagenabldufe in Konzentrationen zwischen rund 0,4 und knapp 3,0 pg/L enthalten. Fur
TCPP waren in nur zwei Ablaufen deutlich héhere Konzentrationen nachzuweisen als in den
restlichen Klaranlagen. Selbst bei Gabapentin zeigt sich, dass diese Substanz in rund 75 %
der Klaranlagenablaufe in Konzentrationen zwischen 2,5 und 6,5 pg/L enthalten war.

Aus dem Vergleich der Konzentrationen der beiden Korrosionsschutzmittel geht hervor, dass
Benzotriazol im Mittel um den Faktor 3 héhere Konzentrationen aufweist als die Summe von
4- und 5-Methylbenzotriazol.

Auffallig ist, dass bei den 15 Substanzen des ,Konzentrationsbereichs < 10 ug/L* lediglich
zwei der Rontgenkontrastmittel sowie der Komplexbildner NTA nicht im Ablauf nahezu aller
Klaranlagen quantifiziert werden konnte.

Anders stellt sich die Ablaufsituation zum Vorkommen der Substanzen, deren mittlere
Konzentration maximal 1,0 ug/L betragt, dar. So geht aus der Abbildung 3-13 hervor, dass
lediglich  die vier Humanarzneimittelwirkstoffe =~ Carbamazepin,  Sulfamethoxazol,
Clarithromycin und Azithromycin sowie der Duftstoff HHCB im Ablauf nahezu aller
Klaranlagen in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden
konnte.

Bei flnf der insgesamt zwoélf in Abbildung 3-13 aufgeflihrten Substanzen handelt es sich um
Antibiotika.
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Abbildung 3-13: Konzentrationsbereich ,bis 1,0 ug/L* im Ablauf

Die Konzentrationen der drei Humanarzneimittelwirkstoffe Carbamazepin, Sulfamethoxazol
und Azithromycin weisen ebenso wie die Konzentrationen des R&éntgenkontrastmittels
lohexol sowie des synthetischen Duftstoff HHCB eine vergleichsweise groBe Spannweite
auf. Dennoch gilt es anzumerken, dass in rund 80 % der Klaranlagenablaufe Carbamazepin
in Konzentrationen zwischen 0,3 und knapp 0,9 pug/L vorlag und sich damit die
Konzentrationen nicht mal um den Faktor 3 unterscheiden. Ahnlich verhalt es sich auch bei
HHCB: In mehr als 85 % der Klaranlagenablaufe war dieser Duftstoff in einer Konzentration
zwischen 0,2 und 0,7 pg/L enthalten.

Ein GrofB3teil der Konzentrationen von den restlichen Substanzen, welche mindestens in 70 %
der Klaranlagenablaufe nachgewiesen werden konnten, weist eine vergleichsweise geringe
Variabilitdt auf. Der Wirkstoff Ibuprofen konnte lediglich in sechs der 34 Klaranlagenablaufe
in einer Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Eine
ahnliche Situation stellt sich fiir Mecoprop dar: Lediglich in zehn Klaranlagenabldufen konnte
diese Substanz quantifiziert werden. In 80 % der Proben war sie in Konzentrationen
zwischen 0,05 und 0,15 pg/L enthalten.

In Abbildung 3-14 sind die Konzentrationen jener Substanzen aufgefuhrt, deren mittlere
Konzentration maximal 0,1 pug/L betragt. Etwa 30 % der mindestens einmal in einem
Klaranlagenablauf nachgewiesenen Substanzen lassen sich diesem Konzentrationsbereich
zuordnen.
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Abbildung 3-14: Konzentrationsbereich ,bis 0,10 ug/L* im Ablauf

Aufféllig ist, dass lediglich Estron im Ablauf nahezu aller Klaranlagen quantifiziert werden
konnte. Diese Substanz liegt in Klaranlagenablaufen typischerweise in Konzentrationen von
weniger als 0,01 pg/L vor. Die Maximalkonzentration des Estrogen 17-beta-Estradiol
hingegen betrug 0,0023 pg/L.

Die Konzentrationen der Substanzen Dehydrato-Erythromycin A, Terbutryn und AHTN
weisen eine vergleichsweise groBe Variabilitit auf. So betragt die Spannweite der
Konzentrationen von Dehydrato-Erythromycin A 0,18 pg/L. Eine deutlich geringe Spannweite
zeigt sich flr die Mehrzahl der Konzentrationen des Pflanzenschutzmittels Carbendazim und
des Insektizids Imidacloprid. Diese betragt etwa 0,03 bzw. 0,04 ug/L. Fir das Insektizid
Thiacloprid kann festgehalten werden, dass es im Ablauf der Klaranlagen nahezu nicht
quantifiziert werden konnte.

In mehr als 80 % der Klaranlagenablaufe, in denen flur die perfluorierten Tenside eine
Konzentration nachgewiesen werden konnte, waren diese Substanzen in Konzentration von
0,005bis knapp 0,02 pg/L enthalten. PFOA konnte in knapp 80 % der Klaranlagenablaufe
oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,005 pg/L nachgewiesen werden, wohingegen PFBS
lediglich in 30 % der Kléaranlagenabldufe quantifiziert werden konnte.

In Abbildung 3-15 ist fir jede Substanzklasse die Anzahl an Substanzen je
.Konzentrationsbereich dargestellt. Dieser Auswertung liegen die jeweiligen Mittelwerte,
gebildet aus den quantifizierbaren Konzentrationen, zugrunde.
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Abbildung 3-15: Verteilung der Substanzgruppen auf ausgewdéhlte Konzentrationsbereiche im Ablauf

Daraus geht hervor, dass sowohl die Estrogene als auch die perfluorierten Tenside in den
Ablaufen der Klaranlagen ausschlieBlich in Konzentrationen von weniger als 0,1 pg/L
vorlagen.

Die Biozide und Pflanzenschutzmittelwirkstoffe sowie die synthetischen Duftstoffe waren in
den Klaranlagenablaufen sowohl in Konzentrationen von maximal bis zu 0,1 pg/L sowie von
0,1 bis 1 pg/L vertreten. Die Réntgenkontrastmittel sowie die Flammschutzmittel waren in
den Abl&ufen sowohl in Konzentrationen von 0,1 bis 1 pg/L als auch 1 bis 10 pg/L zu finden.
Die beiden Korrosionsschutzmittel, einer der beiden Komplexbildner sowie der SiBstoff
lagen ebenfalls in Konzentrationen von 1 bis 10pug/L vor. Die hdchsten
Ablaufkonzentrationen wies jeweils eine Substanz aus der Gruppe der Humanarzneimittel
als auch ein Komplexbildner auf.

Substanzen aus der Gruppe der Humanarzneimittel sind in allen ,Konzentrationsbereichen®
vertreten. Die Halfte dieser Wirkstoffe war in den Kl&ranlageablaufen in Konzentrationen, von
mehr als 0,1 bis 1,0 ug/L enthalten, wahrend weitere 35 % der Substanzen dieser Gruppe
typischerweise in einer mittlere Konzentration von mehr als 1 bis 10 pg/L vorlag.
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3.2.3 Fracht der Substanzen im Ablauf

In den Abbildungen 3-16 und 3-17 sind die spezifischen Ablauffrachten jener Substanzen
dargestellt, welche in einer Haufigkeit von mehr als 90 % in den Ablaufproben der
Klaranlagen nachgewiesen wurden. Fir die Berechnung der einwohnerspezifischen Fracht
einer Substanz wurde je Klaranlage die gemessene Konzentration, die mittleren Belastung
der Klaranlage sowie die wahrend des Zeitraums der Probennahme durchschnittlich
behandelte Tagesabwassermenge herangezogen.

Die aufgezeigte Spannweite der Frachten resultiert aus den 25 und 75 %-Quantilwerten der
Frachten einer jeden Substanz. Zusatzlich ist der Medianwert der Fracht mitangegeben.
Insgesamt lassen sich die Substanzen fir den Klaranlagenablauf in vier spezifische
Frachtbereiche untergliedern.
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Abbildung 3-16: Spezifische Ablauffrachten mit < 20 und < 2,5 mg/(E*d)

Die Substanzen mit den héchsten Frachten sind der Guanylharnstoff und der Komplexbildner
EDTA. Die Mediane der Frachten beider Substanzen betragen etwa 8 mg je Einwohner und
Tag. Wahrend fir Guanylharnstoff eine Spannweite an Frachten von etwa 10 mg/(E*d)
vorliegt, ergibt sich bei den Frachten von EDTA eine Spannweite von rund 6 mg/(E*d).

In der ,Frachtklasse < 2,5 mg/(E*d)* weist das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol mit rund
1,4 mg/(E*d) den héchsten Medianwert auf.
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Die Substanzen Gabapentin, Amidotrizoesaure, lomeprol, Melamin und Acesulfam waren im
Ablauf der Klaranlagen in ahnlich hohen Frachten vertreten. Lediglich von lomeprol lagen
zum Teil auch gréBere Frachten vor.

Die Spannweite der Frachten von Metformin ist in etwa genauso gro3 wie die von
Gabapentin oder Melamin.

Diclofenac und die Summe aus 4- und 5-Methylbenzotriazol waren in den
Klaranlagenablaufen im Median zu etwa 0,4 mg/(E*d) enthalten. Die Substanzen mit den in
diesem Diagramm geringsten Frachten im Median von 0,1 bis 0,2 mg/(E*d) sind die drei
Humanarzneimittelwirkstoffe ~Metoprolol, Carbamazepin, 10, 11-Dihydro-10,11-dyhroxy-
carbamazepin und das Flammschutzmittel TCPP.

Die spezifischen Ablauffrachten der Substanzen in den ,Frachtbereichen =<0,14 und
< 0,0014 mg/(E*d)“ sind in Abbildung 3-17 dargestellt.
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Abbildung 3-17: Spezifische Ablauffrachten mit < 0,14 und < 0,0014 mg/(E*d)

In der ,Frachtklasse < 0,14 mg/(E*d)"“ weisen Sulfamethoxazol und HHCB mit etwa 0,07 bis
0,08 mg/(E*d) die hdchsten Medianwerte auf, wahrend der von Azithromycin bei
0,05 mg/(E*d) und von Clarithromycin bei 0,04 mg/(E*d) liegt. Die gréBte Spannweite der
Ablauffracht ist bei Sulfamethoxazol zu beobachten, die geringste Spannweite ist bei
Clarithromycin gegeben.
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Die Substanz mit den geringsten, quantitativ erfassbaren, spezifischen Ablauffrachten ist
Estron, welches im Median zu rund 0,0003 mg/(E*d) in die Gewasser eingetragen wurde. In
einzelnen Klaranlagen waren fir diese Substanz jedoch auch Ablauffrachten von rund
0,001 mg/(E*d) gegeben.

3.3 Eliminationsleistung

Die Berechnung der Eliminationsrate der in Tabelle 3-1 und Abbildung 3-18 dargestellten
Substanzen erfolgte nur flr diejenigen Substanzen, welche im Zulauf mindestens einmal in
quantifizierbarer Konzentration vorlagen. Bei Ablaufkonzentrationen unterhalb der
Bestimmungsgrenze  wurde zur Berechnung der Eliminationsrate die halbe
Bestimmungsgrenze angesetzt. Die Einstufung der Spurenstoffe bezlglich ihrer
Eliminierbarkeit in konventionellen kommunalen Klaranlagen erfolgte anhand der Mittelwerte
der Eliminationsraten. Substanzen, fir die sich im Mittel eine negative Eliminationsrate
ergeben hatte, wurden der Gruppe der ,schlecht eliminierbaren Substanzen® zugeordnet.
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Tabelle 3-1:  Elimination der Spurenstoffe durch die Kldrtechnik
Stoffaruope Schlecht MaBig Gut Sehr gut
grupp (< 25 %) (25-75 %) (> 75-90 %) (> 90 %)
Humanarzneimittel Carbamazepin Metoprolol Ciprofloxacin Ibuprofen
Diclofenac Gabapentin Metformin
Sulfamethoxazol Erythromycin A
Guanylharnstoff Clarithromycin
Dehydrato -
Erythromycin A

Azithromycin
10,11-Dihydro-
10,11-dihydroxy-
carbamazepin

Amidotrizoesaure
lopamidol

lohexol
lomeprol
lopromid

Estrogene

17-beta-Estradiol
Estron

Mecoprop Carbendazim Thiamethoxam
Terbutryn DEET
Imidacloprid Clothianidin
Thiacloprid
Korrosionsschutzmittel Benzotriazol
>4, 5-
Methylbenzotriazol
EDTA NTA
Industriechemikalien Melamin 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol
2-Ethylhexyl-4-
methoxycinnamat
PFT PFBA PFBS
PFOA PFOS
synthetische Duftstoffe = AHTN
HHCB
Flammschutzmittel TCPP TCEP
synthetische SiiBstoffe Acesulfam

Das Ergebnis fir die Eliminationsrate von Guanylharnstoff wurde aufgrund der hohen
negativen Werte nicht in der Abbildung 3-18 dargestellt. So ist fir diese Substanz eine
mittlere Eliminationsrate von -1425 % zu verzeichnen, der 25 %-Quantilwert betragt -863 %,
der des 75 % Quantils -247 %. Diese hohen negativen Eliminationsraten sind auf einen
biologischen Abbau des Antidiabetikums Metformin, welcher mit der Bildung des stabilen
Metaboliten Guanylharnstoff verbunden ist, zurlickzufthren.
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Abbildung 3-18: Mittlere Eliminationsraten der Spurenstoffe

Grundsatzlich lasst sich fir die Entfernung der Spurenstoffe in den Klaranlagen eine groB3e
Bandbreite an Eliminationsraten erkennen. Zugleich werden die Substanzen in den
Klaranlagen unterschiedlich gut entfernt, was sich an der Spannweite zwischen dem 25 und
75 %-Quantil der Eliminationsrate einer Substanz zeigt.

40 % der Substanzen werden im Mittel nur schlecht, d.h. zu weniger als 25 % mit der
bestehenden Klaranlagentechnik aus dem Abwasser eliminiert. Hierbei handelt es sich um
Substanzen nahezu aller Klassen. Lediglich die beiden Estrogene sowie die beiden
Korrosionsschutzmittel und der  SiUBstoff Acesulfam  weisen ein  besseres
Eliminationsverhalten auf. Grinde flr die sich zum Teil ergebenden negativen
Eliminationsraten kénnen neben der Neubildung einer Substanz wahrend des Klarprozesses,
nicht ganzlich korrespondierende Zu- und Ablaufproben, Messunsicherheiten sowie die
Desorption von Substanzen, welche an Feststoffen angelagert waren, sein.

Rund 30 % der Substanzen werden durchschnittlich zu 25 bis 75 % in der Klaranlage
eliminiert. Anders als bei den Substanzen, welche gut bzw. sehr gut aus dem Abwasser
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entfernt werden, ist auch hier pro Substanz eine vergleichsweise gro3e Variabilitat zwischen
den Eliminationsraten auf den Klaranlagen gegeben. Dies bedeutet, dass die Elimination
einer Substanz in einer Klaranlage sehr stark von den Randbedingungen abhangt. So wird
ein Teil dieser Substanzen auf einzelnen Klaranlagen auch nur zu weniger als 25 % aus dem
Abwasser eliminiert.

Knapp 20 % der Substanzen werden mit den bestehenden Reinigungsverfahren im Mittel zu
einem Umfang von mehr als 75 bis hin zu 90 % aus dem Abwasser eliminiert. Hierzu zéhlen
das Antibiotikum Ciprofloxacin, die drei nicht-ionischen Rd&ntgenkontrastmittel lohexol,
lomeprol und lopromid, das Pflanzenschutzmittel Thiamethoxam sowie der Komplexbildner
NTA und zwei der Substanzen aus der Gruppe der Industriechemikalien.

Lediglich vier der aufgeflhrten 45 Substanzen werden bereits heute zu mehr als 90 % in den
Klaranlagen eliminiert. Dabei handelt es sich um die beiden Estrogene 17-beta-Estradiol und
Estron sowie um das Schmerzmittel Ibuprofen und das Antidiabetikum Metformin.

In Summe betrachtet zeigt sich, dass ein GrofBteil der in Tabelle 3-1 aufgeflhrten
Substanzen nur maBig bis schlecht in den Klaranlagen eliminiert wird. So werden gerade
einmal 20 % der untersuchten Wirkstoffe aus der Gruppe der Humanarzneimittel mit der
bestehenden Klartechnik durchschnittlich zu mehr als 75 % aus dem Abwasser entfernt.
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4 Vergleich der Ergebnisse mit denen der
Messkampagne zum ,,Spurenstoffinventar“ der LUBW

4.1 Zulaufsituation

Die LUBW hat im Rahmen des Messprogramms fir das ,Spurenstoffinventar der
FlieBgewasser in Baden-Wirttemberg“ (SSl ysw) das Abwasser des Zu- und Ablaufs von
sechs Klaranlagen auf das Vorkommen von Spurenstoffen untersucht. Hierzu wurde auf den
Klaranlagen Uber einen Zeitraum von einem Jahr einmal je Monat 24-h-Mischproben
gezogen und das Abwasser auf 86 Substanzen hin untersucht. 35 Substanzen wurden
ebenfalls im Messprogramm zur ,Bestandsaufnahme der Spurenstoffsituation“ untersucht.

Die folgenden Abbildungen zeigen einen Vergleich zwischen den Ergebnissen der beiden
Messprogramme. Dargestellt sind die jeweiligen mittleren Konzentrationen der einzelnen
Substanzen. Dem Mittelwert aus dem ,Spurenstoffinventar® liegen dabei bis zu 72
Messwerte von insgesamt sechs Klaranlagen zugrunde, wahrend der Mittelwert der
.Bestandsaufnahme® auf den Messwerten von 34 Klaranlagen, die jeweils einmal beprobt
wurden, basiert.
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Abbildung 4-1: Zulaufkonzentrationen ausgewdéhiter Spurenstoffe im Vergleich mit dem
~Spurenstoffinventar” der LUBW
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Abbildung 4-1 beinhaltet die Gegenlberstellung von insgesamt 24 Mittelwerten im
Klaranlagenzulauf. Daraus geht hervor, dass sich die Konzentration von 16 Substanzen aus
unterschiedlichen Substanzklassen um mehr als 30 % voneinander unterscheidet. Dieses
Phanomen ist konzentrationsunabhéngig zu beobachten. Abweichungen von mehr als 50 %
sind bei den Substanzen Ibuprofen, Clarithromycin, Amidotrizoeséure, lomeprol, lopromid,
Estron, 2 4 + 5 Methylbenzotriazol und PFBS zu beobachten.

Meist sind die Zulaufkonzentrationen der ,Bestandsaufnahme® groRer als jene des
L~Spurenstoffinventars®. Eine Ursache hierfir kann der Probennahmezeitraum und die
generelle Vorgehensweise fur die Probennahme der ,Bestandsaufnahme” sein. Wahrend im
Rahmen des Messprogrammes fur das ,Spurenstoffinventar” zwolf Proben, verteilt Gber ein
Jahr genommen wurden, wurde bei der Messkampagne fur die ,Bestandsaufnahme® eine
Mehrzahl an Proben im Uberdurchschnittlich trockenen 4. Quartal des Jahres 2015
genommen. Zudem wurde darauf geachtet, dass die Probennahme nur an
Trockenwettertagen erfolgte.

4.2 Ablaufsituation

Abbildung 4-2 zeigt die GegenUberstellung der mittleren Substanzkonzentrationen von den
Ablaufproben der beiden Messkampagnen. Anders als bei der Zulaufsituation zeigt sich hier
keine Tendenz zu héheren Konzentrationen seitens eines Messprogramms. Insgesamt
weichen auch hier die mittleren Konzentrationen von 19 Substanzen um mehr als 30 %
voneinander ab.
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Abbildung 4-2: Ablaufkonzentrationen ausgewéhlter Spurenstoffe im Vergleich mit denen aus dem
~Spurenstoffinventar” der LUBW

4.3 Frachten

Tabelle 4-1 gibt eine Ubersicht Uber die spezifischen Emissionsfaktoren ausgewéhlter
Spurenstoffe im Zu- und Ablauf von Klaranlagen, welche sich aus den Daten der beiden
Messkampagnen ableiten lassen. Daraus geht hervor, dass die ermittelten spezifischen
Emissionsfaktoren fir eine Substanz im Zu- als auch im Ablauf jeweils die gleiche
GroBenordnung aufweisen. Die gréBten prozentualen Unterschiede sind im Zulauf bei den
Substanzen Metoprolol und 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin zu beobachten.
Bei diesen beiden Substanzen betragt der Emissionsfaktor des ,Spurenstoffinventars®
jeweils in etwa das 2,5-fache wie der, welcher sich aus den Daten der ,Bestandsaufnahme*
ableiten lasst. Abweichungen zwischen den Emissionsfaktoren beider
Untersuchungsvorhaben im Zulauf von weniger als 10 % sind bei den Substanzen
Clarithromycin und der Summe von 4+5-Methylbenzotriazol gegeben.
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Tabelle 4-1:  Spezifische Emissionsfaktoren ausgewdhlter Spurenstoffe der Messprogramme im
Vergleich
Zulauf Ablauf

Bestands- Spurenstoff- Bestands- Spurenstoff-
Substanz aufnahme inventar aufnahme inventar

[mg/(E * a)] [mg/(E * a)] [mg/(E * a)] [mg/(E * a)]
Ibuprofen 1.048 (n=34) 851 20 (n=6) 101
Metoprolol 130 (n=34) 301 93 (n=34) 189
Carbamazepin 44 (n=34) 65 44 (n=34) 63
Diclofenac 179 (n=34) 236 138 (n=34) 137
Sulfamethoxazol 45 (n=34) 61 32 (n=34) 34
Gabapentin 491 (n=34) 617 296 (n=34) 425
Metformin 11.907 (n=34) 23.785 220 (n=34) 458
Guanylharnstoff 616 (n=34) 984 3.776 (n=27) 5.731
Clarithromycin 30 (n=34) 31 15 (n=32) 24
dihydroxyearbamazepin 100 159 229 85 (154 166
Benzotriazol 1.797 (n=34) 2.271 503 (n=34) 1.108
24+5-Methylbenzotriazol 535 (n=34) 566 226 (n=34) 328
Acesulfam 1.758 (n=34) 2.642 503 (n=34) 1.610

Eine ahnliche Situation ist bei den Emissionsfaktoren im Ablauf zu beobachten. Mit
Ausnahme von Diclofenac resultieren bei allen Substanzen aus den Daten der
.Bestandsaufnahme®  geringe Emissionsfaktoren als aus den Daten des
~opurenstoffinventars®. Die Ursache hiervor liegt wahrscheinlich in einer unterschiedlichen
BezugsgréBe fir die Berechnung der spezifischen Emissionsfaktoren begriindet. Im Bericht
zum ,Spurenstoffinventar wird angegeben, dass zur Berechnung der mittleren Konzentration
eines Spurenstoffs im Zu- oder Ablauf einer Klaranlage der spezifische Emissionsfaktor der
Substanz mit der Anzahl an nattrlichen Einwohnern (= Einwohnerzahl) im Einzugsgebiet der
Klaranlage zu multiplizieren und das Ergebnis durch die Jahresabwassermenge zu dividieren
ist. Demzufolge basieren die spezifischen Emissionsfaktoren des ,Spurenstoffinventars® auf
den Einwohnerzahlen der Klaranlagen.

Der Ermittlung der spezifischen Emissionsfaktoren der ,Bestandsaufnahme® hingegen liegen
die mittleren Belastungen der Klaranlagen, ausgedriickt als Einwohnerwert, zugrunde. Da
der Einwohnerwert die Belastung einer Klaranlage durch die natlrlichen Einwohner und des
Gewerbes sowie der Industrie im Einzugsgebiet widerspiegelt, ergeben sich somit bei der
Ermittlung Gber den Einwohnerwert spezifisch geringere Emissionsfaktoren als unter Ansatz
der reinen Einwohnerzahl einer Klaranlage.

Aus beiden Messprogrammen resultieren im Zulauf fir das Antidiabetikum Metformin die mit
Abstand gréBten Emissionsfakioren. Bei dieser Substanz weisen die beiden
Emissionsfaktoren an beiden Probenahmestellen in etwa das gleiche Verhéltnis zueinander
auf. So betragt der Emissionsfaktor der ,Bestandsaufnahme® im Zu- als auch im Ablauf in
etwa der Halfte des Faktors des ,Spurenstoffinventars®. Fur Carbamazepin ergeben sich
zwar aus beiden Messprogrammen fir den Zu- als auch den Ablauf unterschiedliche
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Emissionsfaktoren, dennoch wird anhand dieser deutlich, dass Carbamazepin in den
Klaranlagen nicht eliminiert wird.

4.4 Eliminationsleistung
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Abbildung 4-3: Mittlere Eliminationsrate ausgewéhlter Spurenstoffe der ,Bestandsaufnahme”im
Vergleich mit den Ergebnissen aus dem ,Spurenstoffinventar” der LUBW

In Abbildung 4-3 sind die mittleren Eliminationsraten von einzelnen Stoffen aus den beiden
Messprogrammen gegenibergestellt. Aus dem Vergleich geht hervor, dass fur rund 70 %
der Spurenstoffe die Abweichung zwischen den mittleren Eliminationsraten einer Substanz
weniger als 20 % betragt. Diese Aussage gilt vor allem fir Substanzen, die besonders gut
bzw. nahezu nicht eliminiert werden. Lediglich bei elf Substanzen ist eine gréBere
Abweichung zu verzeichnen. Aufféllig ist, dass die meisten dieser Substanzen wahrend der
Untersuchungen zur ,Bestandsaufnahme® deutlich besser in den Klaranlagen eliminiert
wurden als zu den Zeitrdumen der Probennahmen zum ,Spurenstoffinventar®. Ausnahme
hiervon bildet die Substanz PFBA.

Insgesamt betrachtet ist, unter Bertcksichtigung der Variabilitdt der Eliminationsraten einer
Substanz (vgl. Kap. 3.3), jedoch eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
Untersuchungsvorhabens zum ,Spurenstoffinventar der FlieRgewasser” gegeben.
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5 Zusammenfassung

Fiar die Bestandsaufnahme wurden 40 Klaranlagen in Baden-Wirttemberg auf deren
Spurenstoffsituation im Zu- sowie im Ablauf hin untersucht. Hierbei wurden 20 Klaranlagen
der GroBenklasse funf beprobt. Das Abwasser wird in allen Klaranlagen mechanisch-
biologisch behandelt. In zwei Anlagen wird das Abwasser zusatzlich in einem Filter gereinigt.
Die biologische Reinigung erfolgt nahezu in allen Anlagen mit dem Belebungsverfahren,
lediglich auf zwei Anlagen wird das Abwasser mittels Aufwuchskdrpern gereinigt.

Der Untersuchungsumfang umfasste 50 Substanzen bestehend aus den Substanzen der
Stoffliste_ A der KomS-Handlungsempfehlungen, erganzt um einige Substanzen der
Beobachtungsliste der Europdischen Union. Die gr6Bte Anzahl an Substanzen, mit
insgesamt 14 Einzelstoffen, weist dabei die Gruppe der Humanarzneimittel auf. In dieser
sind Wirkstoffe aus Schmerzmitteln, Antibiotika, Psychopharmaka, Antidiabetika sowie beta-
Blockern enthalten. Eine weitere groBe Gruppe bilden die Biozide und
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe mit insgesamt zw6lf Substanzen. Dartber hinaus wurden finf
Roéntgenkontrastmittel, drei Estrogene, zwei synthetische Duftstoffe, ein SiBstoff, zwei
Korrosionsschutzmittel, zwei  Komplexbildner, vier perfluorierte  Tenside, zwei
Flammschutzmittel sowie drei weitere Industriechemikalien untersucht.

Wesentliche Einzelergebnisse des Untersuchungsvorhabens sind:
e Vorkommen der Substanzen im Zulauf

In den Zuldufen von Uber 90 % der Klaranlagen wurde mehr als die Halfte der
analysierten Substanzen quantifiziert. Den gréBten Anteil der dauerhaft vorkommenden
Substanzen bildeten die Wirkstoffe von Humanarzneimitteln. So konnten 12 von 14
Humanarzneimittelwirkstoffen im Zulauf nahezu aller Klaranlagen nachgewiesen werden.
Die beiden Korrosionsschutzmittel, die untersuchten Komplexbildner sowie der SiBstoff
waren ebenfalls in allen Klaranlagenzuldufen nachweisbar. Fir mehr als die Halfte der
Biozide und Pflanzenschutzmittel konnte in den Zuldufen keine Konzentration oberhalb
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Zwei der Substanzen aus der Gruppe
der perfluorierten Tenside waren im Zulauf von rund 40 % der Klaranlagen nachweisbar,
die anderen beiden Vertreter waren lediglich im Zulauf von 20 % der Klaranlagen
quantifizierbar. Fdr fanf Substanzen konnte in keinem Klaranlagenzulauf eine
Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden.

Die hoéchsten Konzentrationen im Zulauf der Klaranlagen wies das Antidiabetikum
Metformin auf. Typischerweise war diese Substanz in den Klaranlagenzulaufen in einer
Konzentration von 100 bis rund 250 pg/L vorhanden.

Zu den Substanzen mit den geringsten Konzentrationen im Zulauf zahlten das Estrogen
17-beta-Estradiol, welches haufig in Konzentrationen von weniger als 25 ng/L auftrat, als
auch die Substanzen der Gruppe der perfluorierten Tenside, die, sofern sie in den
Proben quantifiziert werden konnten, ebenfalls meist in Konzentration von weniger als
20 ng/L nachzuweisen waren.
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Bei deutlich mehr als der Hélfte der Substanzen, die in nahezu allen Klaranlagenzuldufen
quantifiziert werden konnte, zeigte sich, dass die Konzentrationen der einzelnen
Substanzen eine vergleichsweise geringe Variabilitat aufweisen. So unterscheiden sich
der 25 und 75 %-Quantilwert gerade mal um den Faktor 1,5 bis 3.

Auffallend ist, dass die Substanzen, welche typischerweise in vergleichsweise hohen
Konzentrationen im Zulauf vorkamen (> 1 pg/L), im Zulauf aller Klaranlagen enthalten
waren. Ausnahme hiervon bildeten die Rdntgenkontrastmittel. So waren in jedem
Klaranlagenzulauf jedoch mindestens zwei der funf untersuchten Rontgenkontrastmittel
in einer quantifizierbaren Konzentration enthalten. Von den Substanzen, welche in den
Zulaufproben in einer Konzentration von durchschnittlich weniger als 0,1 pg/L vorlagen,
konnte lediglich fur die beiden Estrogene 17-beta-Estradiol und Estron in den Zuldufen
aller Klaranlagen eine Konzentration bestimmt werden.

e Vorkommen der Substanzen im Ablauf

40 % der Substanzen wurden in den Abldufen nahezu aller Klaranlagen nachgewiesen.
Bei der Halfte dieser Substanzen handelt es sich um Wirkstoffe von Humanarzneimitteln.
Die beiden Korrosionsschutzmittel Benzotriazol und die Summe von 4- und 5-
Methylbenzotriazol sowie der synthetische St3stoff Acesulfam waren ebenfalls in nahezu
allen Klaranlagenabldufen in einer quantitativen Konzentration enthalten. Fir 9 der 50
untersuchten Substanzen konnte in keinem der Klaranlagenablaufe eine Konzentration
oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. Bei zwei Drittel dieser
Substanzen handelt es sich um Stoffe aus der Klasse der Biozide und
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe.

Die héchsten Konzentrationen wiesen die Substanzen Guanylharnstoff und EDTA auf.
Fir den Guanylharnstoff, welcher aus der Transformation des Antidiabetikums Metformin
resultiert, wurden Konzentrationen von rund 20 bis 80 pg/L nachgewiesen. EDTA wurde
in vergleichbaren Konzentrationen gefunden. Dies ist wiederum darauf zurtickzufuhren,
dass diese Substanz in den Klaranlagenzulaufen in hohen Konzentrationen vorhanden
war und im Reinigungsprozess zu weniger als 20 % eliminiert wird.

Rund 259% der untersuchten Substanzen waren in den Klaranlagenabldufen
typischerweise in Konzentrationen zwischen 1 und 4 pg/L enthalten, fir die Substanzen
Gabapentin und Benzotriazol war eine mittlere Konzentration von 5 bzw. 7 pg/L
festzustellen. Knapp 30 % der in den Klaranlagenablaufen nachweisbaren Substanzen
wies typischerweise Konzentrationen von rund 0,1 bis etwa 1 pg/L auf. Finf der sechs
analysierten Antibiotika lagen in den Kldranlagenablaufen in derartigen Konzentrationen
vor. Knapp 25 % der untersuchten Substanzen waren in den Klaranlagenablaufen
typischerweise in Konzentrationen von weniger als 0,1 pg/L enthalten. Auffallig war, dass
keine dieser Substanzen in allen Klaranlagenablaufen nachgewiesen werden konnte.
Lediglich fur Estron konnte in 95 % aller Kldranlagenabldufe eine Konzentration bestimmt
werden.
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Zusammenfassung

Elimination der Substanzen in den Klaranlagen

Lediglich die vier Substanzen Ibuprofen, Metformin, 17-beta-Estradiol und Estron wurden
in den Klaranlagen im Mittel bereits zu mehr als 90 % aus dem Abwasser eliminiert,
wahrend der weitaus gréBte Teil der Substanzen lediglich maBig bis hin zu gar nicht mit
den heutigen, dem Stand der Technik entsprechenden Reinigungsverfahren aus dem
Abwasser entfernt werden konnte. So wurden rund 40 % aller 50 untersuchten
Substanzen zu durchschnittlich weniger als 25 % aus dem Abwasser eliminiert, far
weitere 30 % der Substanzen betrug die mittlere Eliminationsrate weniger als 60 %. Etwa
knapp 20 % der Substanzen wies im Mittel eine Eliminationsrate von 75 bis 90 % auf.

Vorkommen der Substanzen der EU-Beobachtungsliste in Klaranlagen

Insgesamt wurden im Rahmen des Untersuchungsvorhabens 17 Substanzen der EU-
Beobachtungsliste  untersucht. Von diesen wurden die finf Substanzen
17-alpha-Ethinylestradiol, Acetamiprid, Methiocarb, Oxadiazon und Triallat in keinem der
Klaranlagenzulaufe quantitativ nachgewiesen. Die Industriechemikalien 2,6-Di-tert-butyl-
4-methylphenol und 2-Ethylhexy-4-methoxycinnamat sowie die Substanzen Imidacloprid,
Thiacloprid, Thiamethoxam, Clothianidin waren in weniger als 20 % aller Zulaufe in einer
Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze enthalten. Das Antibiotikum
Erythromycin A hingegen konnte in rund 75 % der Klaranlagenzuldufe quantifiziert
werden, wahrend fir die Substanzen Diclofenac, Clarithromycin, Azithromycin,
17-beta-Estradiol und Estron in allen Klaranlagenzulaufen eine quantifizierbare
Konzentration bestimmt werden konnte.

Fir die Situation im Klaranlagenablauf zeigte sich, dass fir die Substanzen
17-alpha-Ethinylestradiol, ~ Acetamiprid,  Clothianidin, = Methiocarb, = Oxadiazon,
Thiamethoxam, Triallat, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 2-Ethylhexy-4-
methoxycinnamat keine Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen
werden konnte. Quantitative Konzentrationen von Thiacloprid wurden in weniger als 10 %
der Klaranlagenablaufe gefunden. Die Substanzen 17-beta-Estradiol sowie Imidacloprid
waren in 20 bzw. 30 % der Klaranlagenablaufe quantitativ enthalten, wahrend
Erythromycin A im Ablauf von rund 80 % der Klaranlagen quantifiziert werden konnte. Die
vier Substanzen Azithromycin, Clarithromycin, Diclofenac und Estron waren nahezu im
Ablauf aller Klaranlagen in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze zu finden.

Insgesamt konnte von 5 der 50 untersuchten Substanzen in keiner der Klaranlagen
sowohl im Zu- als auch im Ablauf eine quantitative Konzentration bestimmt werden. Bei
allen diesen Substanzen handelt es sich um Stoffe von der EU-Beobachtungsliste. Vier
von diesen Substanzen stellen Wirkstoffe von Bioziden und Pflanzenschutzmitteln dar.
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Zusammenfassung

Spezifische Emissionen

Ein Vergleich der errechneten spezifischen Emissionsfaktoren der Substanzen im Zu-
und Ablauf von Klaranlagen mit denen aus dem Bericht des ,Spurenstoffinventars der
Flieldigewasser® hat ergeben, dass diese die gleiche GréRenordnung aufweisen. Auffallig
ist, dass nahezu alle Emissionsfaktoren des ,Spurenstoffinventars® groRer sind als
diejenigen, die sich aus den Daten der Bestandsaufnahme ableiten lassen. Als Grund
hierfir werden die zur Berechnung der Emissionsfakioren herangezogenen
unterschiedlichen Bezugsgréen angesehen.

AbschlieBend bleibt anzumerken, dass die jedoch insgesamt gute Ubereinstimmung der im
Rahmen dieses Untersuchungsvorhabens zur ,Bestandsaufnahme der Spurenstoffsituation
von Klaranlagen® erlangten Ergebnisse mit denen des ,Spurenstoffinventars der Gewasser*,
sowohl fiir die Einzelkonzentrationen im Zu- und Ablauf der Klaranlagen als auch fir die sich
daraus ergebenden Eliminationsraten, nochmals die Plausibilitat der Messwerte belegen und
somit die Daten als Grundlage fir weitere Auswertungen bzw. Modellrechnungen als auch
zur Verdeutlichung des Handlungsbedarfs herangezogen werden kénnen.
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