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Vorkommen von Spurenstoffen
in Klaranlagenzulaufen in Baden-

Wurttemberg

Die Ergebnisse zweier Vorhaben erlauben eine Aussage zum flachendeckenden sowie dauerhaften
Vorkommen von Spurenstoffen in den Zuldufen von Kldranlagen in Baden-Wirttemberg. Anhand von
Frachtbetrachtungen lasst sich fur die flichendeckend vorkommenden Spurenstoffe eine Art
,Grundbelastung” ausmachen. Liegt die Belastung einer Kldranlage darUber, deutet dies auf zusatzliche

Einzeleinleiter hin.

Annette RoBler, Walter Rau und Steffen Metzger

Als ein bedeutender Eintragspfad fiir viele Spurenstoffe in die
Gewisser werden kommunale Kldranlagen angesehen [1, 2]. Diese
sind aufgrund der geschichtlichen Entwicklung der Abwasser-
reinigung technisch primar fiir den Riickhalt von Feststoffen, den
biologischen Abbau von organischen Stoffen sowie die Elimination
von Néhrstoffen ausgelegt. Der tiberwiegende Anteil an Spurenstof-
fen wird jedoch mit den heutigen Reinigungsverfahren, auch wenn
sie dem Stand der Technik entsprechen, nur in geringem Umfang
oder gar nicht eliminiert [3]. Um diese Substanzen gezielt aus dem
Abwasser zu entfernen, bedarf es daher einer zusitzlichen Reini-
gungsstufe. Als geeignet und technisch umsetzbar haben sich
bislang Verfahren mit Einsatz von granulierter oder pulverformi-
ger Aktivkohle als auch die Ozonung erwiesen [4, 5]. Wahrend in
der Schweiz die Einfithrung von Mafinahmen zur Elimination von
Spurenstoffen auf Klaranlagen als sogenannte ,.end of pipe“-Losung
mittlerweile gesetzlich beschlossen ist [6], wird diese Option in
Deutschland bislang nur als zweitrangiger Losungsansatz betrach-
tet. Gemdf$ den im Zeitraum 2016/17 im Rahmen eines Stakeholder-
Dialogs erarbeiteten Empfehlungen zur Spurenstoffstrategie des
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= Zur Verringerung der Gewadsserbelastung mit
flachendeckend vorkommenden Spurenstoffen
werden allein quellen- und anwendungsorientierte
MaBnahmen nicht ausreichend sein. Die Realisierung
von ,end of pipe“-Lésungen sollte daher als ein
weiterer Baustein verstanden werden.

= |nformationen Uber ein flichendeckendes und
dauerhaftes Vorkommen von Spurenstoffen in den
Zulaufen von Klaranlagen, eine ,Grundbelastung”,
sind vorhanden.

= Liegt fur eine Kldranlage eine hohere spezifische
Fracht als die ,Grundbelastung” vor, so deutet dies
auf Einzeleinleiter hin, was weitere Schritte fir
dessen Identifizierung und MinderungsmafBnahmen
ermoglicht.
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Bundes sind zunéchst quellen- sowie anwendungsorientierte Maf3-
nahmen zu ergreifen, um den Eintrag dieser Substanzen in die
Gewisser zu vermeiden bzw. zu reduzieren [7].

Um Erkenntnisse zum Vorliegen einzelner Spurenstoffe im
Abwasser zu erlangen, wurde das Kompetenzzentrum Spurenstofte
(KomS) Baden-Wiirttemberg vom Ministerium fiir Umwelt, Klima
und Energiewirtschaft Baden-Wiirttemberg mit der Durchfithrung
einer landesweiten Messkampagne zur Bestandsaufnahme der
Spurenstoffsituation von Klidranlagen beauftragt. Hierbei wurde
der Zu- und Ablauf von 40 Kldranlagen unterschiedlicher Groflen-
ordnung auf das Vorliegen von 50 Einzelsubstanzen untersucht. Es
sollte u.a. gepriift werden, welche der Substanzen im Rohabwasser
nahezu aller Kldranlagen in quantifizierbaren Konzentrationen
enthalten sind und somit ein flichendeckendes Konsumverhalten
widerspiegeln. Dariiber hinaus galt es anhand der Ergebnisse aber
auch abzuleiten, in welchen Konzentrationen die Substanzen typi-
scherweise im Abwasser vorliegen, um somit iiberdurchschnittlich
belastete Kldranlagen zu identifizieren.

Zusitzlich zu den Ergebnissen der Bestandsaufnahme liegen
dem KomS aus den in Baden-Wiirttemberg vor der Erweiterung
einer Kliranlage um ein Verfahren zur gezielten Spurenstoffent-
nahme durchgefiihrten Vergleichsmessungen weitere Spurenstoff-
messdaten von insgesamt 10 Anlagen vor. Neben der Erfassung der
Spurenstoftbelastung einer Klidranlage dienen diese Messungen
primdr als Vergleichsmafistab, um nach Inbetriebnahme der neuen
Verfahrenstechnik die Verbesserung der Reinigungsleistung beziig-
lich der Spurenstoffelimination nachzuweisen.

Vorgehensweise

Probenahme

Die Vorgehensweise bei der Durchfithrung der Beprobungen orien-
tierte sich an den in den KomS-Handlungsempfehlungen [8]
getroffenen Vorgaben. Sowohl fiir die Probenahmen im Rahmen
der Bestandsaufnahme als auch fiir diejenigen im Rahmen der
Vergleichsmessungen wurden die auf den Klaranlagen bereits vor-
handenen Probenehmer verwendet. Die Beprobung des Klaranla-
genzulaufs erfolgte an jeweils unterschiedlichen Stellen: In den
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Bild 1: AusbaugroRe der untersuchten Kldranlagen.

meisten Fillen wird die Zulaufprobe entweder zwischen der
Rechenanlage und dem Sand- und Fettfang oder vor der Vorkli-
rung gezogen. Die Probenahme noch vor der Rechenanlage oder
erst nach der Vorklirung stellt eher eine Ausnahme dar.

Die Beprobungen erfolgten, vorrangig bei Trockenwetterbedin-
gungen, volumenproportional iiber eine Zeitdauer von jeweils
72 Stunden, wobei die Wochentage Sonntag und Montag bei der
Auswahl der Beprobungstage ausgeschlossen wurden. Im Rahmen
der Bestandsaufnahme erlaubten die vorhandenen Probenehmer
auf sechs der 40 Kldranlagen allerdings nur eine zeitproportionale
Probenahme. Aus Griinden der fehlenden Vergleichbarkeit der
Daten werden diese Anlagen im Nachfolgenden nicht weiter beriick-
sichtigt. In die Auswertungen gehen somit die Daten von 34 Klar-
anlagen aus der Bestandsaufnahme und die Daten der 10 Kliran-
lagen, die im Rahmen der Vergleichsmessungen untersucht wurden,
ein. Es handelt sich hierbei ausschliefflich um kommunale Anlagen,
die iiberwiegend den Grofenklassen (GK) 4 und 5 zuzuordnen sind
(Bild 1). Lediglich zwei Anlagen haben eine Ausbaugrofie von
weniger als 10.000 E.

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Unter-
suchungsvorhaben besteht in der Hiufigkeit der Beprobung je
Kldranlage: Wihrend im Rahmen der Bestandsaufnahme jede
Kldranlage nur ein einziges Mal beprobt wurde, wurden im Rahmen
der Vergleichsmessungen je Anlage insgesamt drei Beprobungen
durchgefiihrt. Die Daten der Bestandsaufnahme erlauben somit
eine Aussage zum flichendeckenden Vorkommen der untersuchten
Spurenstoffe in den Zuldufen von Klidranlagen, wohingegen die
Daten der Vergleichsmessungen zusitzlich eine Aussage zur Dau-
erhaftigkeit des Vorliegens einer Substanz und zu den entsprechen-
den Unterschieden in der ,Belastung® je Kldranlage mit dieser
Substanz erlauben.

Spurenstoffmessungen

Im Rahmen der Bestandsaufnahme wurden die Abwasserproben
auf die in Tabelle 1 angegebenen 50 Substanzen untersucht. Als
Basis fiir die Substanzauswahl wurde die Spurenstofiliste A der
KomS-Handlungsempfehlungen [8] herangezogen. Erginzt wurde
diese Liste, welche mit Diclofenac, 17-B-Estradiol, Estron und
17-a-Ethinylestradiol bereits vier Substanzen der ,,EU-Watchlist*
umfasst, u. a. um die restlichen 13 Substanzen der ,,EU-Watchlist®
[9]. Mit der Aufnahme dieser Substanzen in das Messprogramm
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sollte tiberpriift werden, inwieweit und wenn ja, in welchen Kon-
zentrationen diese Spurenstoffe iiberhaupt in den Zu- bzw. Abldufen
von Kldranlagen vorliegen und somit iiber diese in die Gewasser
eingetragen werden.

Rund die Hilfte der analysierten Spurenstoffe kann entweder
der Substanzklasse der Arzneimittelriickstdnde oder den Pestizi-
den zugeordnet werden. Dariiber hinaus wurden die Proben aber
auch auf Rontgenkontrastmittel, Siifistoffe oder Industriechemika-
lien unterschiedlicher Anwendungsgebiete, wie zum Beispiel
Korrosions- und Flammschutzmittel oder synthetische Duftstoffe,
untersucht.

Im Rahmen der Vergleichsmessungen umfasste die Substanz-
auswahl in allen Fillen mindestens die Spurenstoffliste A [8].

Die Analyse erfolgte aus dem Filtrat der Proben (Membranfilt-
ration: Cellulose-Nitrat-Filter, Porengréfie 0,45 um).

Ergebnisse

Vorkommen

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich wird, konnten im Rahmen der
Bestandsaufnahme 23 der analysierten 50 Substanzen nahezu in
allen Kldranlagenzuldufen, d. h. auf mehr als 90 % der Anlagen,
oberhalb ihrer jeweiligen Bestimmungsgrenze (BG) nachgewiesen
werden. 19 dieser Substanzen wurden sogar auf allen Klaranlagen
in quantifizierbaren Konzentrationen im Rohabwasser bestimmt.
Bei rund der Hilfte der demnach flichendeckend vorkommenden
Spurenstoffe handelt es sich um Arzneimittelwirkstoffe bzw. deren
Riickstiande. Des Weiteren sind aber beispielsweise auch die analy-
sierten Komplexbildner, das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol,
der Siilstoff Acesulfam sowie das Flammschutzmittel TCPP
flichendeckend im Rohabwasser enthalten.

Bei der Gruppe der Arzneimittelriickstande fallt auf, dass es sich
bei denjenigen Substanzen, die nicht flichendeckend, d.h. nicht auf
allen 34 Klaranlagen, in den Zuldufen nachgewiesen werden konnten
ausschlieflich um Antibiotika bzw. deren Abbauprodukte handelt.
Ein nicht flichendeckendes Vorkommen dieser Substanzen legt somit
die Vermutung nahe, dass sie auch nicht dauerhaft nachgewiesen
werden konnen. Dies bestitigen die Ergebnisse der Vergleichsmes-
sungen: Die Antibiotika Clarithromycin, Azithromycin und Eryth-
romycin A waren aus der Gruppe der Arzneimittelriickstinde die ein-
zigen Vertreter, die nicht auf allen der auswertbaren Klaranlagen
dauerhaft, d.h. bei allen drei durchgefithrten Beprobungen, in den
Zuldufen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden
konnten. Wihrend Clarithromycin und Azithromycin aber mindes-
tens ein Mal pro Klaranlage im Rohabwasser vorlag, konnte Eryth-
romycin A auf zwei Anlagen gar nicht und auf einer Anlage nur bei
zwei der drei Beprobungen nachgewiesen werden. Lediglich auf zwei
Anlagen lag Erythromycin A dauerhaft vor (Tabelle 2). Dehydrato-
Erythromycin A wurde im Rahmen der Vergleichsmessungen nur
auf einer Kldranlage bei allen drei Beprobungen analysiert, weshalb
fiir diesen Metaboliten keine Aussage zum dauerhaften Vorkommen
getroffen werden kann.

Bei den Rontgenkontrastmitteln wurde im Rahmen der
Bestandsaufnahme lediglich Iomeprol flichendeckend in den Kldr-
anlagenzuldufen nachgewiesen. Fiir die iibrigen vier Vertreter
dieser Substanzgruppe war eine quantitative Bestimmung deren
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Tabelle 1: Haufigkeit des Vorkommens sowie Konzentrationen der im Rahmen der Bestandsaufnahme untersuchten
Substanzen. (Quelle: KomS BW)

Zulaufsituation

Haufigkeit Konzentration
Gruppe Substanz BG n>BG
[ng/Ll [%] [ug/L]
<25 25-75 >75-90 >90 min Median  Mittel max
Ibuprofen 0,025 100 3,4 16 17 36
Metoprolol 0,025 100 0,40 2,1 2,0 3,8
Carbamazepin 0,025 100 0,18 0,65 0,68 21
10,11-Dihydro-10,11- 0,025 100 0,45 1,3 1,5 6,0
dihydroxycarbamazepin
Diclofenac* 0,025 100 1,5 2,8 2,8 5,4
Arzneimittel- Gabapentin 0,050 100 2,4 73 7,6 14
rickstinde Metformin 0,10 100 35 150 183 470
Guanylharnstoff 0,50 100 0,69 7,5 8,5 23
Sulfamethoxazol 0,025 100 0,15 0,61 0,69 3,2
Clarithromycin* 0,050 100 0,092 0,43 0,49 3,5
Ciprofloxacin 0,20 97 0,28 1,5 1,7 3,6
Azithromycin* 0,10 94 0,10 0,44 0,54 1,6
Erythromycin A* 0,10 74 0,11 0,19 0,24 0,89
Dehydrato-Erythromycin A 0,10 26 0,10 0,13 0,15 0,28
lomeprol 0,10 100 0,95 32 48 360
. Amidotrizoesaure 0,10 88 0,11 3,5 79 31
;"i:‘tge”kon”as"' lopromid 0,10 88 0,10 3,0 8,9 46
lohexol 0,10 76 0,13 1,7 58 51
lopamidol 0,10 76 0,17 1,8 5,5 29
17-beta-Estradiol* 0,0010 100 0,0050 0,020 0,020 0,045
Estrogene Estron* 0,0010 100 0,028 0,051 0,059 on
17-alpha-Ethinylestradiol*  0,0010 0
synth. Ststoffe Acesulfam 0,10 100 1,9 24 28 150
DEET 0,10 85 0,10 0,37 0,47 1,8
Terbutryn 0,025 71 0,026 0,060 0,19 2,0
Carbendazim 0,025 62 0,030 0,059 0,075 0,36
Mecoprop 0,025 32 0,030 0,047 0,072 0,22
Imidacloprid* 0,010 18 0,010 0,020 0,029 0,096
Pestizide Thiamethoxam* 0,010 18 0,017 0,024 0,028 0,048
Thiacloprid* 0,010 6 0,018 0,12 0,12 0,23
Clothianidin* 0,010 3 0,011 0,011 0,011 0,011
Methiocarb* 0,10 0
Acetamiprid* 0,010 0
Oxadiazon* 0,10 0
Triallat* 0,10 0
Korrosionsschutz- Benzotriazol 0,10 100 6,5 16 31 400
mittel Y 4-und 0,10 97 1,2 5,7 9,2 35
5-Methylbenzotriazol
Komplexbildner EDTA 5,0 100 16 55 78 280
NTA 5,0 100 1 63 67 200
Melamin 0,025 100 0,98 2,8 5,0 35
2,6-Di-tert-butyl-4- 0,50 12 0,52 0,58 0,64 0,86
weitere Chemikalien methylphenol*
2-Ethylhexyl-4- 0,20 9 0,20 0,24 0,31 0,49
methoxycinnamat*
PFOA 0,010 41 0,010 0,020 0,025 0,061
PET PFOS 0,010 35 0,014 0,020 0,067 0,55
PFBS 0,010 21 0,011 0,028 0,099 0,38
PFBA 0,010 15 0,012 0,015 0,024 0,064
synth. Duftstoffe HHCB 0,050 97 0,22 0,55 0,60 2,6
AHTN 0,050 41 0,050 0,060 0,10 0,47
X TCPP 0,25 100 0,48 0,91 1,7 15
Flammschutzmittel
TCEP 0,25 35 0,26 0,35 0,39 0,78

*Substanzen der ,EU-Watchlist”
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Bild 2: Konzentrationen derjenigen Substanzen, die in den Zuldufen von mehr als 90% der untersuchten Kldranlagen quantifiziert
werden konnten. (10%- und 25%-Quantil, Median, 75%- und 90%-Quantil)

Zulaufkonzentration nur in rund 90bzw. 75 % der Fille moglich.
Auch wenn Amidotrizoesdure, Iopromid, Iohexol und Iopamidol
somit nicht flichendeckend vorliegen, konnen sie dennoch auf ein-
zelnen Kldranlagen dauerhaft im Rohabwasser vorhanden sein, wie
die Ergebnisse der Vergleichsmessungen zeigen (Tabelle 2): Bei
allen der zehn untersuchten Klaranlagen wurde mindestens eines
dieser vier Rontgenkontrastmittel dauerhaft im Zulauf nachgewie-
sen. Zudem zeigt sich aber auch, dass bei grofleren Klaranlagen die
Anzahl der stindig vorliegenden Rontgenkontrastmittel héher ist
als beikleineren Klaranlagen. Bei Ausbaugrofien von tiber 250.000 E
lagen im Allgemeinen alle fiinf Rontgenkontrastmittel in Konzen-
trationen von iiber 0,10 pg/L im Klaranlagenzulauf vor, bei Anlagen
mit kleinerer Ausbaugréfle mindestens zwei, meist jedoch drei der

Ergebnisse der Vergleichsmessungen
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Mittlere Belastung der Kidranlage [E]

fiinf Rontgenkontrastmittel. In dieser Aussage ist beriicksichtigt,
dass Iomeprol nicht nur flichendeckend, sondern auch dauerhaft
im Kliranlagenzulauf nachgewiesen wird.

Fir die 12 analysierten Pestizide wurde im Rahmen der
Bestandsaufnahme zwar kein flichendeckendes Vorkommen fest-
gestellt, dennoch zeigt die Zahl der positiven Befunde, dass DEET,
Terbutryn und Carbendazim mit die relevantesten Vertreter zu
sein scheinen, wenn es um die Belastung von Abwasser mit Pesti-
ziden bei Trockenwetter geht. Alle drei Substanzen wurden auf
immerhin mindestens 60 % der untersuchten Klaranlagen in Kon-
zentrationen oberhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze nach-
gewiesen. Zudem liegen insbesondere DEET und Terbutryn ver-
gleichsweise hiaufig dauerhaft im Rohabwasser vor, wie die Aus-

D
| Benzotriazol
c I
+ E
+ + 3 i
3 |
Bilis
D
i Bild 3: Vergleich von
¢ I E Zulaufkonzentration
1 I und spezifischer Zulauf-
JTIRT [ s fracht am Beispiel von

Gabapentin und
Benzotriazol (Minimum,
Median, Maximum).

10,000 100.000
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Tabelle 2: Auswertungen zur Dauerhaftigkeit des Vorkommens fiir diejenigen Substanzen, die im Rahmen der
Bestandsaufnahme auf weniger als 90 % der Anlagen in quantifizierbaren Konzentrationen im Klaranlagenzulauf
nachgewiesen werden konnten. (Quelle: KomS BW)

Ergebnisse der Vergleichsmessungen

44

Gruppe Substanz AusbaugréBe der Klaranlage
I O I
weu 2 € 8§ § § & § § g 8
~ 4 ¢ g & B g ¢ g &
- - = N < © ~
Arzneimittel- Erythromycin A* 0,10 - - -
riickstande Dehydrato-Erythromycin A 0,10
Amidotrizoeséure oo N NN N
Rontgenkontrast-  lopromid 0,10 Y I I
mittel lohexol oo [N . [ [ ]
lopamidol 0,10
Estrogene 17-alpha-Ethinylestradiol* 0,0010
DEET 0,10
Terbutryn 0025 [NENENENEINNENNE a—
Carbendazim 0,025 -- --
Mecoprop 0,025
Imidacloprid* 0,010
Pestizide Thiamethoxam* 0,010
Thiacloprid* 0,010
Clothianidin* 0,010
Methiocarb* 0,10
Acetamiprid* 0,010
Oxadiazon* 0,10
Triallat* 0,10
. L 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol* 0,50
weitere Chemikalien 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat* 0,20
PFOA 0010 | | | |
- pros 0010 Y
PFBS 0,010 ]
PFBA 0,010
synth. Duftstoffe AHTN 0,050
Flammschutzmittel TCEP 0,25 - -

*Substanzen der ,EU-Watchlist”
Haufigkeit des Vorkommens
oberhalb der BG bei 3 Beprobungen

Ovon3

2von3 3von3 A.\uswer”tur)g
nicht méglich

Tvon3

wertungen der Vergleichsmessungen zeigen. Auf sieben Klar-
anlagen wurden beide Pestizide bei allen drei Beprobungen quan-
titativ nachgewiesen.

Vergleicht man fiir die PFT-Verbindungen die Ergebnisse der
Bestandsaufnahme mit denjenigen der Vergleichsmessungen, so
zeigt sich fiir diese Substanzen zwar kein flichendeckendes Vor-
liegen, in einzelnen Anlagen kommen sie jedoch durchaus dauer-
haft vor. Beispielsweise wurde PFOS im Rahmen der Bestandsauf-
nahme zwar lediglich auf rund einem Drittel aller Kldranlagen
nachgewiesen, im Rahmen der Vergleichsmessungen lagen die
Konzentrationen fiir PFOS dennoch auf mehreren Anlagen im
Zulauf dauerhaft iiber der Bestimmungsgrenze. Dariiber hinaus
kann anhand der Ergebnisse beider Untersuchungsvorhaben fest-
gestellt werden, dass PFOA und PFOS hiufiger sowie dauerhafter
im Rohabwasser vorliegen als PFBS und PFBA.

Nicht zuletzt zeigen die Messungen, dass fiinf der 17 Substanzen
der ,,EU-Watch-List“ flichendeckend bzw. nahezu flichendeckend

WASSERUNDABFALL 06 | 2018

in den Kldranlagenzuldufen oberhalb der jeweiligen Bestim-
mungsgrenze nachgewiesen werden konnten. Es handelt sich
hierbei um Diclofenac, Clarithromycin, Azithromycin, 17-beta-
Estradiol und Estron. Des Weiteren wurde Erythromycin A mit
einer Haufigkeit von iiber 70 % im Rohabwasser nachgewiesen. Mit
Ausnahme der beiden Estrogene werden diese Substanzen bei der
konventionellen Abwasserreinigung nicht oder nur in einem
geringen Umfang entfernt [4, 10], so dass sie letztlich zu einem
groflen Anteil auch tatsdchlich in die Gewésser emittiert werden.
Fiir die tibrigen 11 Substanzen der ,,EU-Watch-List“ scheinen Klar-
anlagen keinen relevanten Eintragspfad in die Gewésser darzustel-
len, da die Substanzen bereits in den Zuldufen nicht oder nur ver-
einzelt oberhalb der analytischen Bestimmungsgrenze vorlagen.
Zu berticksichtigen ist allerdings, dass die hier angewandten
Bestimmungsgrenzen, aufgrund der Matrixeffekte bei der Analyse
von Rohabwissern, vereinzelt hoher lagen als in der ,,EU-Watch-
List® [9] gefordert.

www.wasserundabfall.de



© KomS BW

/ wasser /

= 12 = 9
o o
% 10 | Diclofenac % 75 || EDTA
% 08 A4 I % 60
% 06 T % 45 T <>
K < X E
N 04 E‘ k N 39 o
\ ! 13

5 5 30112 ol
= 0,2 ° = 15 HHt m=
; = P
& 4o e 1’ Aol ol ﬂm
$ O T T s "
5 030 —| Carbamazepin S 6 1| NTA
E H & .§. Lo
= 025 = 50
& i g

0,20 40
g o ? ® £
2 015 o 2 3 H
N o N A
2 o S "'m-l 2 » >
€ 005 © u £ 4 ¢
5 m. o 5 o
@ 0,00 e @ ®
f 18 f O T T T T T T T 110
5 " 77 Metoprolol 5 70 —‘ % 4- und 5-Methylbenzotriazol
.E. 12 e % 6.0 H
g 10 E 50
E 08 . % 40 é ¢ o
Y ‘ 3 a0 o | u
é 04 ® 4 H Y 'E 20 ® ? ©
» 00 h ® 00 H o 8
5 ® u 5 24 L
W f‘LUM_L W rl_LLLLL
-E, 25 || Acesulfam S 20, TCPP
E £ o
E 2 £ 16
E o
E 15 % 12 <
] @ 08 1
= £=
g © m Wr = g o4 ° -
g ﬂfﬂ’»ﬂ? | Mﬁm - Mﬂmwm o

100 1.000 10.000 100.000 1.000.000 100 1.000 10.000 100.000 1.000.000
Mittlere Belastung der Kldranlage Mittlere Belastung der Kldranlage [E]
g ge [E] g ge [

‘ ¢ Bestandsaufnahme @ Vergleichsmessungen '

Bild 4: Spezifische Zulauffrachten verschiedener Spurenstoffe in Abhdngigkeit der mittleren Belastung der Kldaranlagen
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Tabelle 3: Vergleich der spezifischen Zulauffrachten mit Angaben aus dem Spurenstoffinventar der LUBW

[10, Angaben modifiziert]. (Quelle: KomS BW)

Spezifische Zulauffracht
[mg/(E-d)]
Bestandsaufnahme + Spurenstoffinventar
Vergleichsmessungen der LUBW
BezugsgroBe Einwohnerwert Einwohnerzahl
Zeitraum der Messungen 2014 - 2016 2012/13
Anzahl der Werte 44 <72
Angegebener Wert Median Mittelwert
Sulfamethoxazol 0,10 0,17
10,11-Dihydro-10,11- 0,21 0,63
dihydroxycarbamazepin
Metoprolol 0,32 0,82
Diclofenac 0,48 0,65
Gabapentin 1,2 1,7
Guanylharnstoff 1,2 2,7
Ibuprofen 2,5 2,3
Metformin 24 65
Acesulfam 3,9 7,2
¥ 4- und 5-Methylbenzotriazol 0,94 1,6
Benzotriazol 2,6 6,2

Zulaufkonzentrationen

Bild 2 zeigt eine statistische Auswertung der Zulaufkonzentratio-
nen fiir diejenigen Substanzen, die im Rahmen der Bestandsauf-
nahme auf mindestens 90 % der untersuchten Kldranlagen in den
Zuldufen quantifiziert werden konnten. Die Darstellung erfolgt
hierbei in Anlehnung an den Boxplot, wobei allerdings anstatt der
Minimal- und Maximalwerte die 10 %- und 90 %-Quantilwerte
abgebildet sind, wodurch die Zulaufkonzentrationen von 80 % aller
Klaranlagen wiedergegeben sind. Die Minimal- und Maximalwerte
konnen bei Bedarf Tabelle 1 entnommen werden.

Fiir das Antidiabetikum Metformin wurden mit Werten
zwischen 100 und 300 pg/L die héchsten Zulaufkonzentrationen
festgestellt. Des Weiteren liegen aber auch die beiden Komplex-
bildner NTA und EDTA sowie das Rontgenkontrastmittel lomep-
rol in vergleichsweise hohen Konzentrationen in den Kldranlagen-
zuldufen vor. Zu den Substanzen mit den geringsten Konzentratio-
nen im Zulauf zdhlen hingegen die beiden Estrogene Estron und
17-beta-Estradiol mit Werten von weniger als 0,10 pg/L.

Wird das Verhiltnis zwischen dem 90 %- und dem 10 %-Quantil
betrachtet, so lassen sich zum Teil deutliche Unterschiede zwischen
den Substanzen bzw. den Substanzgruppen erkennen. Innerhalb
der Gruppe der Arzneimittelriickstinde liegen die Verhdltniswerte
fir die Antibiotika, d.h. fiir Ciprofloxacin, Sulfamethoxazol,
Azithromycin und Clarithromycin, zwischen 4,1 und 5,6, wohinge-
gen fiir die restlichen Substanzen dieser Gruppe Verhiltnisse
zwischen 2,0 und 3,6 gegeben sind. Der Konzentrationsbereich, in
dem die einzelnen Substanzen typischerweise in den Kldranlagen-
zuldufen zu finden sind, ist fiir die Antibiotika somit deutlich
grofler wie fiir die iibrigen Arzneimittelriickstinde. Beispielsweise
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liegt die Zulaufkonzentration fiir Diclofenac iiblicherweise
zwischen 1,9 und 3,8 pg/L, diejenige fiir Sulfamethoxazol hingegen
zwischen 0,2 und 1,1 pg/L. Auch wenn anhand einer Konzentrati-
onsangabe keine Aussage zur tatsichlichen Belastung getroffen
werden kann, deuten diese Ergebnisse dennoch darauf hin, dass
Antibiotika nicht so konstant ins Abwasser eingetragen werden wie
beispielsweise Wirkstoffe, die jeden Tag und von vergleichsweise
vielen Menschen eingenommen werden. Dass saisonale Unter-
schiede in den Verordnungszahlen von Antibiotika gegeben sind,
ist bekannt [11]. Ob diese allerdings auch die hier festgestellten
Unterschiede in den Konzentrationsbereichen bedingen, ldsst sich
anhand der vorgenommenen Auswertungen nicht beantworten.

Anhand der Untersuchungsergebnisse der Bestandsaufnahme
lassen sich zudem grofie Streubreiten in den nachgewiesenen Zulauf-
konzentrationen fiir das Rontgenkontrastmittel lomeprol und die
Industriechemikalien EDTA, X 4- und 5-Methylbenzotriazol sowie
Melamin ausmachen. Das Verhiltnis zwischen dem 90 %- und dem
10 %-Quantil liegt fiir diese Substanzen zwischen 8,3 und 18,7.

Zulauffrachten

Um Besonderheiten in der Belastung einer Kldranlage mit einzel-
nen Spurenstoffen erkennen zu konnen, geniigt nicht allein die
Gegeniiberstellung von Zulaufkonzentrationen unterschiedlicher
Klaranlagen. Vielmehr sind auch die absolut zufliefenden Mengen
einer Substanz zu beriicksichtigen, da nur so die Beeinflussung der
Konzentration durch die wahrend der jeweiligen Probenahme vor-
liegende Abwassermenge ausgeschlossen werden kann. Bild 3 ver-
deutlicht dies am Beispiel des Antiepileptikums Gabapentin sowie
des Korrosionsschutzmittels Benzotriazol. Dargestellt sind die
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Ergebnisse der Vergleichsmessungen, wobei neben den Zulaufkon-
zentrationen auch die spezifischen Zulauffrachten je Einwohner und
Tag abgebildet sind. Fiir die Berechnung der einwohnerspezifischen
Frachten wurde jeweils die gemessene Konzentration, die mittlere
Belastung der Kldranlage (= mittlerer Einwohnerwert der den
Untersuchungen vorausgegangenen drei Jahre, ermittelt iber den
CSB) sowie die wihrend des Zeitraums der Probennahme vorgele-
gene Abwassermenge herangezogen. Wiirde man die Zulaufbelas-
tung der einzelnen Anlagen allein anhand ihrer Konzentrationen
bewerten, so ergdbe sich, gegeniiber den anderen Kldranlagen, fiir
Anlage A eine tiberdurchschnittliche Belastung mit Gabapentin.
Betrachtet man im Gegensatz dazu die einwohnerspezifischen
Frachten, so ist die Belastung der Kldranlage A mit im Median
0,93 mg/(E-d) nur als durchschnittlich einzustufen. Demgegeniiber
scheint die Belastung der Klaranlage B, bezogen auf die Konzentra-
tionen, zundchst als durchschnittlich. Die Frachtbetrachtung hin-
gegen zeigt, dass dieser Klaranlage mit im Median 1,3 mg/(E-d) ten-
denziell mehr Gabapentin zuflieit als den tibrigen Anlagen. In ent-
sprechender Weise gilt dies fiir Benzotriazol. Obwohl die Zulaufkon-
zentrationen der Anlagen C, D und E mit einem Median von
15 - 20 pg/L nicht weiter auffallig sind, deuten die spezifischen
Frachten in diesen Fillen auf eine deutlich héhere Belastung mit
Benzotriazol im Vergleich zu den restlichen Anlagen hin. Wihrend
die Grundbelastung, unabhingig der Grofe der Kldranlage, etwa 1,5
- 3,0 mg/(E-d) betrdgt, liegen die Belastungen der Anlagen C, D und
E mit einem Median von 4,8 - 7,5 mg/(E-d) deutlich héher. Neben
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dem auf allen Kldranlagen gegebenen Grundeintrag scheint es bei
diesen Anlagen zusitzliche Eintréage durch Einzeleinleiter zu geben.
Darauf deuten zudem die Abweichungen zwischen dem Minimum
und dem Maximum hin, welche bei den Anlagen C, D und E wesent-
lich grofer sind als bei den iibrigen Anlagen. Insbesondere im Fall
der Kldranlage D waren wahrend der drei Beprobungen sehr grofie
Unterschiede in der zuflieSenden Fracht festzustellen.

Wihrend anhand von Bild 3 zunéchst die grundsitzliche Bedeu-
tung der Frachtbetrachtung fiir die Ermittlung der Belastung einer
Kldranlage dargelegt wurde, zeigt Bild 4 beispielhaft fiir weitere
acht Spurenstoffe die jeweiligen spezifischen Zulauffrachten. Da
sowohl die Ergebnisse der Bestandsaufnahme als auch diejenigen
der Vergleichsmessungen dargestellt sind, kann aufgrund der
groflen Datenanzahl die Zulaufbelastung kommunaler Klaranla-
gen mit diesen Substanzen relativ gut beschrieben werden. Zudem
belegt die Verschneidung der beiden Datensitze die grundsétzliche
Plausibilitdt der Ergebnisse der Bestandsaufnahme, auch wenn in
diesem Fall je Kldranlage nur eine Beprobung erfolgte. Die im
Rahmen der Bestandsaufnahme ermittelten spezifischen Frachten
decken im Wesentlichen dieselben ,,Werte-Bereiche“ ab, wie sie sich
auf Grundlage der Ergebnisse der Vergleichsmessungen, gerade
auch unter Beriicksichtigung der Spannweitenlinien, darstellen.

Fiir die ausgewidhlten Arzneimittelriickstdnde Diclofenac,
Carbamazepin und Metoprolol zeigt sich kein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen der mittleren Belastung einer Kldranlage, aus-
gedriickt durch deren Einwohnerwert, und der spezifischen Zulauf-
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fracht. Dass diese Substanzen generell in den Zuldufen von Klaran-
lagen nachgewiesen werden konnen, zeigten bereits die Auswertun-
gen zum Vorkommen der untersuchten Spurenstoffe (Tabelle 1).
Zusitzlich deuten die einwohnerspezifischen Frachten aber auch
darauf hin, dass der iberwiegende Anteil der ins Abwasser einge-
tragenen Arzneimittelriickstinde aus Haushalten stammt, da sich
die Zulauffrachten kleinerer Kldranlagen nicht wesentlich von den-
jenigen groflerer Anlagen unterscheiden. Die Ergebnisse der Ver-
gleichsmessungen weisen dariiber hinaus auf ein sehr gleich-
mifiges Vorkommen im Rohabwasser je Kliranlage hin, da sich
die minimal und maximal ermittelten spezifischen Zulauffrachten
in der Regel um weniger als den Faktor 2 unterscheiden.

Fiir den Stifistoff Acesulfam gelten die fiir die Arzneimittelriick-
stinde getroffenen Aussagen in entsprechender Weise: Die spezifi-
sche Zulauffracht ist mit einem Wert von meist 3-5 mg/(E-d) eben-
falls unabhéngig von der Grofie der Anlage und unterliegt, bezogen
auf die einzelnen Kldranlagen, keinen grofien Schwankungen.

Fiir die beiden Komplexbildner EDTA und NTA sowie X 4- und
5-Methylbenzotriazol besteht im Gegensatz dazu ein Zusammen-
hang zwischen der mittleren Belastung der Kldranlage und der
zuflieffenden Fracht der entsprechenden Substanz: Umso grofler
eine Kldranlage ist, umso hoher ist auch die spezifische Zulauf-
fracht. Wahrend sich dieser Zusammenhang fiir EDTA und X 4-
und 5-Methylbenzotriazol lediglich in der Tendenz abzeichnet,
stellt er sich fiir NTA sehr deutlich dar. Bei Kldranlagen mit einer
Belastung von weniger als 50.000 E betrigt die Zulauffrachtan NTA
in der Regel weniger als 10 mg/(E-d), bei Anlagen mit iiber 50.000 E
hingegen meist zwischen 10 und 20 mg/(E-d).

Dariiber hinaus lassen sich anhand von Bild 4 aber auch Klar-
anlagen identifizieren, die mit einzelnen Substanzen tiberdurch-
schnittlich stark belastet zu sein scheinen. Solche ,,Hot-Spots“
zeigen sich insbesondere fiir die Industriechemikalien, vereinzelt
aber auch fiir Vertreter der iibrigen Substanzgruppen und sie
konnen in gleichem Mafle sowohl kleinere als auch gréfiere Klar-
anlagen betreffen. Beispielsweise sind die Zulauffrachten des
Flammschutzmittels TCPP auf vier Kldranlagen mit Werten zwi-
schen 1,0 und 2,1 mg/(E-d) signifikant héher als auf den {ibrigen
Anlagen, bei denen die Zulauffracht maximal 0,5 mg/(E-d) betrigt.
Im Einzugsgebiet der entsprechenden Klaranlagen muss es folglich
Einzeleinleiter geben, die sehr hohe Frachten bedingen, so dass sich
dies selbst bei einer Probenahme iiber 72 Stunden noch so ausge-
pragtin der gemessenen Konzentration und der sich daraus errech-
neten Zulauffracht zeigt. Unter Einbezug der Ergebnisse der Ver-
gleichsmessungen gilt es allerdings zu beriicksichtigen, dass die
zufliefenden Frachten an Industriechemikalien, gerade bei
Anlagen, die iberdurchschnittlich stark belastet sind, eine grofie
Spannweite aufweisen kénnen und sich demnach bei einzelnen
Beprobungen méglicherweise keine Auffilligkeiten ergeben. Wurde
eine Kldranlage bereits durch die einmalige Beprobung im Rahmen
der Bestandsaufnahme als iiberdurchschnittlich stark belastet ein-
gestuft, so ist dies in der Tendenz gesehen sicherlich richtig. Aller-
dings konnte auch das Gegenteil der Fall gewesen sein, ndmlich,
dass diese eine Beprobung keine Auffilligkeit gezeigt hat und die
Kldranlage trotzdem tiberdurchschnittlich stark belastet ist. Um
die Belastung einer einzelnen Anlage, gerade im Hinblick auf die
Industriechemikalien, hinreichend genau bewerten zu konnen,
sollten daher weitere Beprobungen durchgefiihrt werden.
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Vergleich der Ergebnisse mit Angaben aus der
Literatur

Im Rahmen des Messprogramms fiir das ,,Spurenstoffinventar der
FlieSgewasser in Baden-Wiirttemberg“ wurden die Zu- und Abldufe
von sechs Kldranlagen iiber die Dauer eines Jahres einmal pro
Monat auf das Vorkommen von Spurenstoffen untersucht. Tabelle 3
zeigt einen Vergleich zwischen den anhand der ,Bestandsauf-
nahme und Vergleichsmessungen® ermittelten spezifischen Zulauf-
frachten und den Angaben des Spurenstoffinventars [10]. Zu
berticksichtigen ist jedoch, dass im Spurenstoffinventar als Bezugs-
grofle fiir die Berechnung der spezifischen Zulauffrachten nicht der
Einwohnerwert einer Klidranlage gewidhlt wurde, sondern die
Anzahl der angeschlossenen Einwohner (Einwohnerzahl). Dies
erklart, dass die Werte des Spurenstoffinventars in der Regel grofier
sind als diejenigen der Bestandsaufnahme und Vergleichsmessun-
gen. Trotz der Unterschiede in den absoluten Zahlenwerten ist
dennoch eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung gegeben, da
die spezifischen Zulauffrachten fiir eine Substanz jeweils dieselbe
Grolenordnung aufweisen. Gleichzeitig deuten die Daten darauf
hin, dass die Zulaufbelastung der Kldranlagen in Baden-Wiirttem-
berg mit Spurenstoffen in den letzten Jahren im Wesentlichen
unverindert geblieben ist.

Generell ist bei einem Vergleich von Daten unterschiedlicher
Studien die Art der untersuchten Probe (homogenisiert/filtriert)
zu beriicksichtigen. Fiir Stoffe, die im Rohwasser nicht nur gelost
sondern auch partikuldr gebunden vorliegen, bedeutet die Analyse
aus der filtrierten Probe demnach ein Unterbefund gegeniiber der
Bestimmung aus der homogenisierten Probe. Je nach Parameter
ist somit ein direkter Vergleich nur bedingt moglich. Die in
Tabelle 3 aufgefiihrten Substanzen liegen im Rohabwasser primar
gelost vor.

Zusammenfassung

Anhand der Ergebnisse zweier Untersuchungsvorhaben ldsst sich
die Zulaufbelastung von kommunalen Klaranlagen in Baden-Wiirt-
temberg mit unterschiedlichen Spurenstoffen beschreiben. Knapp
40 % der analysierten 50 Substanzen wurden auf allen untersuch-
ten Kldranlagen in einer Konzentration oberhalb der jeweiligen
Bestimmungsgrenze im Rohabwasser nachgewiesen. Dies zeigt,
dass einige Spurenstoffe, primar Arzneimittelriickstinde aber auch
das Rontgenkontrastmittel Iomeprol, der Stifistoff Acesulfam und
einzelne Vertreter der Industriechemikalien, flichendeckend in
den Zuldufen sowohl kleiner als auch grofler Klaranlagen zu finden
sind. Ein flichendeckendes Vorkommen impliziert im Allgemeinen
auch ein dauerhaftes Vorkommen. Demgegeniiber ist ein nicht
flichendeckendes Vorkommen jedoch nicht zwangslaufig gleichbe-
deutend mit einem nicht dauerhaften Vorkommen. Bei einzelnen
Klaranlagen wurden nicht flichendeckend vorliegende Substanzen,
wie zum Beispiel die Pestizide oder die PFT-Verbindungen, dennoch
dauerhaft im Rohabwasser nachgewiesen.

Unterschiede in der Belastung von Kldranlagen mit einzelnen
Substanzen lassen sich anhand von Frachtbetrachtungen
ausmachen. Ein alleiniger Vergleich von Konzentrationen geniigt
hierfiir nicht. Anhand von acht Beispielsubstanzen wurde gezeigt,
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dass fiir flichendeckend vorkommende Substanzen, unabhingig
der Gréflenordnung der Kldranlage, eine Art ,,Grundbelastung® mit
diesen Substanzen gegeben ist. Dies ldsst gleichzeitig darauf
schlieflen, dass nicht nur Arzneimittel oder Sii8stoffe, sondern auch
Komplexbildner, Korrosionsschutzmittel oder Flammschutzmittel
weit verbreitet Anwendung finden und regelmiflig sowie in etwa
vergleichbaren Mengen ins Abwasser eingetragen werden. Liegt fiir
eine Kldranlage eine hohere spezifische Fracht als die ,,Grundbe-
lastung® vor, so deutet dies darauf hin, dass es in deren Einzugsge-
biet Einzeleinleiter gibt, die fiir diese iiberdurchschnittlich hohe
Belastung verantwortlich sein miissen. In Fillen solcher ,Hot-
Spots®, die sich insbesondere fiir Substanzen aus der Gruppe der
Industriechemikalien feststellen lassen, hat sich aber auch gezeigt,
dass die zufliefSenden Frachten eine grofle Spannweite aufweisen
koénnen. Um eine gesicherte Aussage dahingehend treffen zu
kénnen, ob eine Anlage tatsachlich tiberdurchschnittlich stark
belastet ist, wird demnach eine einmalige Beprobung als nicht aus-
reichend erachtet. Liegt jedoch gesichert ein ,,Hot-Spot® vor, so
kénnen auf Grundlage dieser Erkenntnisse auch weitere Schritte in
Hinblick auf die Identifizierung der verantwortlichen Einzelein-
leiter sowie moglicher quellenorientierter Mafinahmen unternom-
men werden.

Um die ,,Grundbelastung“ des Rohabwassers, und damit
letztlich auch die Gewiésserbelastung, insbesondere mit flichende-
ckend vorkommenden Spurenstoffen zu vermindern, werden allein
quellen- und anwendungsorientierte Mafinahmen nicht ausrei-
chend sein. Zwar sind beispielsweise Kampagnen zur Anderung des
Verbraucherverhaltens und zur umweltgerechten Entsorgung
bestimmter Produkte durchaus sinnvolle Bausteine, jedoch haben
Mafinahmen, die allein auf Freiwilligkeit beruhen, erfahrungsge-
mif nur méligen Erfolg. Die Realisierung von ,,end of pipe®-
Losungen sollte daher, auch wenn bekannt ist, dass sich mit der
Ozonung oder Aktivkohleanwendung nicht alle im Abwasser
enthaltenen Spurenstoffe in gleichem Umfang entfernen lassen,
nicht nur als zweitrangiger Losungsansatz gesehen werden, um den
Eintrag von Spurenstoffen in die Gewiésser zu reduzieren, sondern
vielmehr als ein weiterer Baustein neben den quellen- und anwen-
dungsorientierten Mafinahmen.
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